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Foreliggende oppfinnelse vedrerer en fremgangsmaéte for innfangning av karbondioksid, CO, fra avgass ved
anvendelse av CaO opplost i en blanding av NAF og CaF, som absorpsjonsmedium.
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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer innfangning av karbondioksid, CO; fra
avgass ved anvendelse av kalsiumoksid opplast i en saltsmelte som absorpsjons-
medium.

| et konvensjonelt varmekraftverk oksideres kull med luft med et forholdstall
>>1. | en slik konvensjonelt fyrt kjele er det 10-15% CO, i avgassen og
temperaturen er ca 800°C ved utlgp fra kjelen. Den varme avgassen varme-
veksles med vann og genererer overopphetet damp med hgyt trykk som benyttes
til & drive en turbin som igjen driver en generator for elektrisk strem. Den elektriske
virkningsgraden er forholdsvis lav, ca. 40-60%. Den varme dampen kondenseres
fer den igjen varmeveksles med de varme avgassene fra forbrenningsprosessen. |
kondensasjonsprosessen frigjgres mye varme som kan benyttes til fiernvarme-
formal i sakalte CHP (combined heat and power)-anlegg. Dette gker den totale
virkningsgraden i et anlegg til i omradet 70%.

Den mest aktuelle teknologien for rensing av CO; fra varmekraftverk er i
dag basert pa absorpsjon av CO; i aminer. Etter dekomprimering og avkjgling i
turbinen fares avgassene gjennom en stor reaktor der CO, absorberes i en
aminbasert veeske ved 30-40°C. De @vrige avgassene slippes ut til atmosfaeren,
mens den CO2-rike aminvaesken fgres inn i et annet kammer der temperaturen
heves til 120-130°C og CO: frigjeres selektivt. Den frigjorte gassen kan deretter
komprimeres til vaeske og deponeres pa dertil egnet sted. Aminabsorbenten
avkjoles til 30-40°C og feres inn i absorpsjonskammeret der prosessen starter pa
nytt. Temperaturvekslingen av store mengder absorbent er energikrevende og
senker den elektriske virkningsgraden for anlegget med ca 10%.

En generell termisk energikonverteringsprosess kan representeres av
skissen i Figur 2. Varme (Qp) flyter fra et reservoar med hgy temperatur giennom
en maskin til et reservoar med lav temperatur. Pa veien utfares et arbeid W mens
varme Q tilferes lavtemperaturreservoaret. Effektiviteten til prosessen er gitt av
likning (1).

v (1)
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Den teoretiske virkningsgraden (carnotvirkningsgraden) for en termisk
energikonverteringsprosess generelt er gitt ved ligning (2) der Ty og T er
henholdsvis hgy- og lav temperatur i energikonverteringsprosessen.

Ty-T;

Ty 2)
Denne representerer en fundamental grense for effektiviteten i termiske

Y,

prosesser. Generelt er det gunstig med sa store temperaturforskjeller som mulig
for gkt effektivitet.

Ved energigjenvinning fra temperaturvekslingen mellom 130°C og 40°C i en
aminrenseprosess er den teoretiske virkningsgraden i henhold til ligning (2)
66,9%. | praksis er den langt lavere samtidig som energien fra gjenvinnings-
prosessen foreligger som forholdsvis lavkvalitets varmeenergi som primeert bare
kan benyttes til varmeformal. Et gasskraftverk med aminrensing er skissert i Figur
3.

RU2229335 C1 vedrarer ved et CO, absorpsjonsmiddel som er en blanding
av kalsiumoksid med eutektisk blanding av alkalimetallkarbonater fremstilt i form
av korn.

JP11028331 A omhandler elektrokjemisk separering av CO,, hvor CO;
omdannes til CO3; ved katoden gjennom en elektrokjemisk reaksjon.

JP 10085553 omhandler separering av CO,, ved a bringe avgassen
giennom en membran hvor fibrene bestar av et sammensatt oksid som danner
CO2 gjennom en kjemisk reaksjon med COz0g et oksid.

US2005036932 omhandler en fremgangsmate for a absorbere og fjerne
CO, fra en avgass. Avgassen blases gjennom et agglomerat av faste partikler
inneholdende CaO og eller Ca(OH); slik at CO- i avgassen omdannes til CaCOs.

Terasaka et al. (Chem. Eng. Technol. 2006, 29 No 9, sider 1118-1121) har
beskrevet en prosess der CO, absorberes av fast, partikuleert litiumsilikat (LiSiO4) i
en slurry med smeltet salt som arbeidsmedium. Det dannes Li>COj3 og Li>SiO3
som foreligger som faste partikler i slurryen.

Kjent teknikk beskriver mange ulike metoder for innfangning av COa.
Ulempene er i hovedsak starrelsen pa renseanleggene og lav energieffektivitet for
energikonverteringsprosessen.
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Det er et formal med oppfinnelsen & komme frem til en fremgangsmate for
rensing av CO; fra avgasser fra forbrenningsanlegg som vil gi en gkt virkningsgrad
og energikvalitet for energigjenvinningen fra renseprosessen. | tillegg vil det vaere
enskelig a ke effektiviteten for rensingen av CO. ved a benytte raskere kjemiske
reaksjoner slik at et renseanlegg kan gjeres fysisk mindre.

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer en fremgangsmate for fierning av
karbondioksid fra en gasstrem, der gasstreammen i et forste trinn i et reaksjons-
kammer bringes i kontakt med et absorpsjonsmedium i smeltet tilstand som
omfatter 99-50 vekt% av en blanding av NaF og CaF, og 1-50 vekt% av opplast
CaO som reagerer med karbondioksidet og danner et kalsiumkarbonat.
Fremgangsmaten utfares ved et trykk nzer atmosfaeretrykket over absorpsjons-
mediet.

Videre vedrgrer oppfinnelsen anvendelse av et absorpsjonsmedium som
omfatter 99 — 50 vekt% av en saltsmelte som er en blanding av NaF og CaF; og 1-
50 vekt% av opplast CaO for fjerning av karbondioksid fra en gasstream.

Oppfinnelsen tilveiebringer ogsa et absorpsjonsmedium for fijerning av
karbondioksid fra en gasstrem som omfatter 99 — 50 vekt% av en saltsmelte som
er en blanding av NaF og CaF2 og 1-50 vekt% av opplest CaO.

Figurer:

Fig. 1: Skjematisk fremstilling av konvensjonelt varmekraftverk (B. Sgrensen)
Fig. 2: Skjematisk visualisering av en generell energikonverteringsprosess.

Fig. 3: Skjematisk fremstilling av gasskraftverk med aminrenseanlegg, fra SINTEF
Fig. 4: Gibbs fri energi for reaksjon (5). Positive verdier tilsier at reaksjonen gar
mot venstre. Ved negative verdier gar reaksjonen mot hgyre.

Fig. 5: Prinsippskisse for heytemperatur saltsmelteabsorpsjon av CO- fra
gasskraftverk.

Fig. 6: Fasediagram CaF.-NaF.

Fig. 7: Skisse av eksperimentell apparatur (celle).

Fig. 8: Gassammensetning ut fra cella ved absorpsjonsforsgk.

Fig. 9: Gassammensetning ved desorpsjonsforsek.

Saltsmelter er benyttet i kiemisk prosessindustri i en rekke sammenhenger.
Konkret kan nevnes: Elektrolytt i elektrolyseprosesser, som katalytisk medium i
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pyrolyseprosesser og som elektrolytt i batterier og fotoelektrokjemiske solceller.
Generelt bestar saltsmelter av metall-anionforbindelser av forskjellig sammen-
setning. Disse er sveert termodynamisk stabile i seg selv samtidig som de er
effektive lesemidler for andre stoffer og elementer. Enkelte saltsmelter viser en
viss l@gselighet av karbon i form av CO,. Dette gjelder spesielt klorider som M-Cl,
fluorider M-Fy, nitrater M-(NO3), der M er et metall med valens x eller y/2.

Generelt vil oksider veere Igselige i saltsmelter med motsatt Lewis syre-
basekarakteristikk slik at sure smelter lgser basiske oksider og vise versa. Et godt
eksempel er CaCl, som i seg selv viser svakt sur karakteristikk. Dette gjer at
basiske (CaO, MgO) og tildels amfoteere oksider Igses lett mens sure oksider
(SiOg, TiO2) vil lzses bare i liten grad. Basiske oksider har affinitet for CO2 under
dannelse av karbonater i henhold til likning (3)

Ca0 + CO, == CaCO; AG%k=-130 kJ/mol (3)

Kalsiumkarbonat har i likhet med kalsiumoksid, basiske egenskaper og
loses generelt i sure smelter. Dette er imidlertid ikke eksklusivt gyldig siden bade
Ca0 og CaCOj3 ogsa lgses i fluorider som CaF2 som oppviser basiske egen-
skaper. Kalsiumkarbonat er svaert stabilt ved romtemperatur, men dekomponerer
til CaO og COz i henhold til likning (4) ved temperaturer over 850-900°C. Tabell 1
viser AG for reaksjon (3) som funksjon av temperatur. Dette er den motsatte
reaksjonen av (4) slik at de samme tallene gjelder for (4) med motsatt fortegn.

CaCOsz== CaO + CO; (4)

Tabell 1: Gibbs fri energi for reaksjon (3) som funksjon av temperatur.
Temp (°C) AG (kJ/mol)

500.000 -56.640
600.000 -41.695
700.000 -26.945
800.000 -12.385
900.000 1.986

1000.000 16.169
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1100.000 30.164
1200.000 43.973
1300.000 57.595
1400.000 69.429
1500.000 80.317

Ved a benytte CaO sin affinitet for CO,, kan reaksjon (3) og (4) benyttes til
innfanging av slik gass fra en fortynnet gassblanding, for eksempel fra et kullkraft-
verk, ved a fgre gassblandingen gjennom en saltsmelte med lgst CaO som
dermed vil trekke til seg karbondioksidet fra gassblandingen og danne CaCOQOs.
Temperaturen pa saltsmelter er normalt i omradet 600-1500°C, og den haye
temperaturen kombinert med katalytiske egenskaper ved saltsmeltene gjar at slik
innfanging kan bli meget effektiv.

Gibbs fri energi for reaksjon (3) og (4) for de andre jordalkalimetalloksidene
er beregnet ved hjelp av HSC Thermodynamic software tool, Outotech 2008.

| Figur 4 fremkommer at den fri energi i henhold til (4) for de forskjellige
jordalkalimetalloksidene skifter fortegn ved heyere temperatur ettersom vi beveger
oss nedover i det periodiske system. Dette kan utnyttes pa den maten at de
tyngre oksidene benyttes ved absorpsjon i forbrenningsprosesser der avgass-
temperaturen er hgy. Det er gnskelig med en stor drivende kraft (stor, negativ
AG) for at prosessene skal ga hurtig. Samtidig er prosesshastighet normalt
gkende med gkende temperatur. Dette utgjer motstridende effekter ved
absorpsjon av CO. i saltsmelter og et optimalt arbeidspunkt ma finnes
eksperimentelt i hvert enkelt tilfelle. Nar oksid og korresponderende karbonat
foreligger opplast i en saltsmelte vil dette utgjere et annet medium og omgivelser
enn nar de foreligger i fri form ved enhetsaktivitet som forutsatt i (4), men
kvalitativt vil oppferselen vaere lik for de forskjellige kationene. Tilsvarende
beregninger for alkalimetalloksidene viser at disse er mer stabile slik at vi ikke
oppnar skifte i fortegn for reaksjon (4) ved aktuelle driftstemperaturer. Dette
gjelder ved de forhold som beregningene er gjort ved (STP, enhetsaktivitet, fast
fase) og er ikke ngdvendigvis representativt nar reaktantene foreligger opplest i en
saltsmelte. | denne tilstanden vil stabiliteten til forbindelsene veere lavere slik at
alkalimetalloksider/karbonater ogsa fungerer som aktive forbindelser.
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CO. -lgseligheten i gassform i saltsmelter er en funksjon av temperatur pa
den maten at Igseligheten gar ned ved gkende T. Dette er delvis beskrevet i E.
Saido, et al., J Chem Eng, Data, 25, (1), 1980, sider 45-47. Lagseligheten av
gassformig CO: er i starrelsesorden 0,1-1% og kan fere til tap i prosesseffektivitet
ved dannelse og dekomponering av CaCOs3.

| foreliggende oppfinnelse inngar ikke noen fast-fase reaksjoner siden
reaktantene foreligger l@st som kompleksioner i den beskrevne saltsmelten. Dette
gjer at kinetikken blir langt raskere enn tidligere teknikk og man slipper a forholde
seg til en slurry, men holder alt i vaeskeform. | stedet for a absorbere CO; fra
forbrenningsgassene i lavtemperatursonen etter varmeveksling med damp kan
man gjere dette fer forbrenningsgassene avkjoles. Umiddelbart etter forbrenning
holder gassene temperaturer i omradet 800-1400°C. For et kullkraftverk foreligger
gassene ved tilneermet atmosfaeretrykk og uttak av energi skjer i en konvensjonell
dampkijel der vann varmes opp til tilneermet samme temperatur som avgassene for
drift av en dampturbin som igjen driver en elekirisk generator (Figur 1). Det er
ingen prinsipielle grunner til at CO, ikke skal kunne absorberes fra avgassene i
varm og/eller trykksatt tilstand. Saltsmelter som beskrevet over har typisk
smeltepunkt i omradet 600-1412°C, nettopp i temperaturomradet for forbrennings-
prosessen. En slik absorpsjonsprosess kan tenkes utfgrt i prinsippet som et
aminanlegg, men ved hgyere prosesstemperatur. Absorpsjonstemperaturen vil
veere i omradet 600 — 1600°C. Den hgyere temperaturen antas a gjere kinetikken i
prosessen langt raskere slik at et slikt anlegg kan gjeres fysisk langt mindre enn et
aminabsorpsjonsanlegg som fysisk er sveert stort. Et slikt anlegg er skissert i
Figur 5. For et gasskraftverk vil forbrenningsgassene for turbinen i tillegg foreligge
under hgyt trykk, noe som ytterligere vil gke effektiviteten til prosessen hvis den
plasseres her siden partialtrykket til CO2 i gassblandingen vil vaere langt hayere
enn ved atmosfeeretrykk (10-20 atm).

| felge oppfinnelsen kan varme avgasser ledes gjennom saltsmelter
bestaende av NaF og CaF; ved ca. 850°C der CO; absorberes av lgst CaO i
saltsmelten i et kammer under dannelse av CaCO3;. Smelten med hgyt innhold av
CaCO; fares deretter til et desorpsjonskammer og varmes opp til ca. 950°C for
frigjering av gass.



10

15

20

25

30

332809

7

Teoretisk forklares dette ved likning (5) som forskyves mot venstre ved T>850°C
nar AG>0 (se Tabell 1).

CaO(diss, CaCly) + CO2(g) == CaCO; (diss, CaClp) (5)

De rensede avgassene og CO, varmeveksles sa i separate kretser med
vann for generering av hgytemperatur damp som driver en dampturbin for drift av
en elektrisk generator. Saltsmelten med lgst, regenerert CaO kjoles ned til 800°C
fer den igjen fares inn i absorpsjonskammeret. | denne prosessen varmeveksles
smelten med damp som igjen kan drive en turbin for generering av elektrisk strem
- gijerne den samme som drives av damp generert av de varme avgassene.
Fordelen med a rense gassen mens den har hgy temperatur vil vaere en hgyere
elektrisk virkningsgrad fra den totale energikonverteringsprosessen. Den
teoretiske carnotvirkningsgraden (se ligning 2) i en slik prosess for gjenvinning av
prosessvarme fra avkjgling av saltsmeltemediet fra 950°C til 800°C i absorpsjons-
anlegget vil, - hvis vi antar T, ca 40°C etter energiuttak fra avkjglingsmediet (og
kondensasjon i tilfelle damp) til elektrisk energi samt Ty ca. 800°C, vaere 95%.
Dessuten vil dette kunne generere hgykvalitets elektrisk energi i stedet for lav-
kvalitets vannbaren varme.

Alternativt kan veksling av trykk mellom absorpsjons- og desorpsjons-
kamrene i prinsippet fungere pa samme mate som en veksling i temperatur. For
et gasskraftverk der en stor andel av energien i brennstoffet knytter seg til
hydrogeninnholdet i gassen vil det dessuten eksistere en tredje mate a fierne CO.-
utslippet til atmosfaeren pa, nemlig ved a felle ut karbonet elektrokjemisk fra lgst
karbonatform i saltsmelten i desorpsjonskammeret. | dette tilfellet vil det
genereres elementzert karbon som kan tas ut av prosessveien og deponeres.
Dette vil veere et alternativ til preforbrenningsreformasjon av naturgass til karbon
(carbon black) og hydrogen for forbrenning av hydrogenet.

En umiddelbar utfordring med konseptet beskrevet over er at vann i
forbrenningsgassen som skal renses kan fare til hydrolyse av enkelte saltsmelter -
primaert klorider, til oksyhydroklorider. Dette kan unngas ved a benytte smelter
som ikke er utsatt for dette, fortrinnsvis basiske fluorider eller man kan kjere en
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kontinuerlig regenereringsprosess der noe smelte til enhver tid tas ut for
behandling.

Saltsmelten som benyttes i fremgangsmaten ifelge foreliggende oppfinnelse
omfatter NaF og CaF; der innholdet av NaF fortrinnsvis er i omradet fra 45-95
mol%, foretrukket fra 55-85 mol%, mer foretrukket fra 60-75 mol%.

Mengden av CaO opplast i saltblandingen fortrinnsvis er i omradet fra 1-50
vekt%, foretrukket fra 5-35 vekt%, mer foretrukket fra 10-25 vekt%.

Smeltepunktet for absorpsjonsmediet (blandingen av salt + oksid/karbonat)
ma ligge under temperaturen der metalloksid og metallkarbonat skifter pa a vaere
de stabile fasene. Dette fremgar av Tabell 1 og Figur 4. Det er viktig a ha kontroll
pa smeltepunktet til blandingen. Tilsats av et oksid skal normailt tilsi senkning i
smeltepunktet. | foreliggende fremgangsmate vil temperaturen i reaksjons-
kammeret fortrinnsvis ligge i omradet fra 700-1200°C. Det absolutte trykket i
reaksjonskammeret vil ligge i omradet 0,5-200 bar.

Eksperimentelt og resultater

En saltblanding bestaende av 65 mol% NaF og 35 mol% CaF ble preparert ved a
smelte sammen substanser av kjemikaliegrad (Merck) ved 900°C i en digel av Ni.
Dette er i neerheten av det eutektiske minimum i systemet NaF-CaFz som er
skissert i Figur 6. Blandingen ble etter starkning knust til mindre biter for
preparering til elektrolytt. 850 g saltblanding ble deretter tilsatt 150 g CaO og fylt i
en digel av Ni. Blandingen ble smeltet ned ved 850°C i en gasstett celle skissert i
Figur 7. Heyden pa smeltefasen var ca 20 cm. En simulert reykgass bestaende
av 22 vekt% CO, + 78 vekt% N, (200 mi/min) ble forst fort inn i omradet over
smeltefasen gjennom et sentralt plassert nikkelrer og deretter ut gjennom et rer i
rustfritt stal. Gassammensetningen ble monitorert ved hjelp av en FTIR-analysator
(Thermo Nicolet 6700) utstyrt for gassanalyse for svaert nayaktige malinger av
CO.. Cella hadde et analysevolum pa ca 200 ml, noe som sammen med volumet
over saltsmelta gjorde at stabile analyser farst ble oppnadd etter en viss tid nar
hele volumet var blitt fylt med gassen fra cella. Trykket i cella vil dermed vaere
tilneermet atmosfaeretrykk over smelteblandingen, mens et visst overtrykk vil
eksistere i bunn av cella der gass bobles gjennom smelta. Overtrykket kan anslas
til ca 0,03 atm og skyldes tyngden av 20 cm smeltesgyle med tetthet ca 2,2 g/cm3.

332809
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Da stabile verdier samsvarende med gassblandingens spesifikasjoner ble
oppnadd (22 vekt% CO,) ble det sentrale gasstilfarselsraret senket ned i smelta til
1 cm over bunnen mens gass hele tiden ble tilfert. Gasstremmens sammen-
setning ble monitorert og etter kort tid ble COz-innholdet i gasstremmen observert
a synke. Etter ca 20 minutter var CO,- innholdet i gasstremmen sunket til ca 500
ppm. Ni-rgret ble deretter hevet over smelta igjen og gassammensetningen ble
igien funnet a stige for sa a stabilisere seg ved 22 vekt%. Resultatene fra gass-
analysene er skissert i Figur 8. Cella ble deretter etterlatt i varm tilstand over natta
uten gasstrem.

Dagen etter ble gasstilferselen endret til argon (Ar 5.0) og 250 mil/min fert
giennom Ni-rgret som igjen var nedsenket i saltsmelteblandingen. Et visst initielt
innhold av CO; ble malt — noe som sannsynligvis skyldtes rester fra garsdagen
som fortsatt fantes i rerferinger og analysevolum. Dette sank imidlertid raskt og
da COz-innholdet ble malt til under 100 ppm ble temperaturen pa ovnskontrolleren
ekt til 950°C. Temperatur i omradet over smelteblandingen ble monitorert og da
denne steg over ca 900°C ble CO, igjen observert i gasstrammen som na besto
av Ar. Ettersom temperaturen gkte til 950°C steg innholdet av CO; og nadde en
topp ved ca 0,3% for sa a falle. Dette ble tolket som at COz na ble frigjort ved at
reaksjon [9] na gikk mot venstre pga endret termodynamikk i henhold til Tabell 1

og Figur 4. Forlgpet er skissert i Figur 9.

De eksperimentelle parametre er oppsummert nedenfor.

Smelte: 35% CaF,/65% NaF tilsatt 15% CaO.

Absorpsjonstemperatur: 850°C, Desorpsjonstemperatur: 950°C.

Trykk: Tilnaermet atmosfaeretrykk, anslatt overtrykk i innlgp 0,03 bar.

Gassammensetning inn: Absorpsjon — 22% CO; rest No,
Desorpsjon 100% Ar (5.0). Renhetsgrad >99.995%.
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PATENTKRAYV

1. Fremgangsmate for fierning av karbondioksid fra en gasstrem,
karakterisert ved atgasstremmen i etforste trinn i et reaksjonskammer
bringes i kontakt med et absorpsjonsmedium i smeltet tilstand som omfatter 99 -
50 vekt% av en blanding av NaF og CaF; og 1 - 50 vekt% av opplast CaO som
reagerer med karbondioksidet og danner kalsiumkarbonat, fremgangsmaten
utfares ved et trykk neer atmosfaeretrykket over absorpsjonsmediet.

2. Fremgangsmate ifelge krav 1, hvor blandingen av NaF og CaF; inneholder
45 - 95 mol% NaF.

3. Fremgangsmate ifelge kravene 1 eller 2, der det absolutte trykket i
reaksjonskammeret befinner seg i omradet 0,5 — 200 bar.

4. Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 3, der
temperaturen i reaksjonskammeret befinner seg i omradet 700 — 1200 °C.

5. Fremgangsmate ifglge kravene 1 til 4, hvor absorpsjonsmediet i et neste
trinn fores til et desorpsjonskammer, oppvarmes over smeltepunktet og frigjer
CaO og karbondioksid.

6. Anvendelse av et absorpsjonsmedium som omfatter 99 - 50 vekt% av en
saltsmelte som er en blanding av NaF og CaF, og 1 - 50 vekt% av opplest CaO for
fierning av karbondioksid fra en gasstrem.

7. Absorpsjonsmedium for fierning av karbondioksid fra en gasstrem,
karakterisert ved at detbestarav 99 - 50 vekt% av en saltsmelte som
er en blanding av NaF og CaF2 og 1- 50 vekt% av opplast CaO.

8. Absorpsjonsmedium ifglge krav 7, hvor blandingen av NaF og CaF;
inneholder 45 — 95 mol% NaF.
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