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Sammanfattning

Gasformig koldioxid kan absorberas i en ammoniakldsning och bilda salt. De mdjliga produkterna ar
ammoniumvétekarbonat (NH,HCO;), ammoniumkarbamat (NH,COONH,) och ammoniumkarbonat
((NH,),COs). Ammoniak &r gasformigt i rumstemperatur. For att forhindra avdunstning av ammoniak
undersoktes det i den hir rapporten om nedkylning av reaktionslosningen eller ett oljelager ovanfor
skulle kunna forhindra detta och ddrmed tillata saltbildning i 16sningen. Dessutom skulle absorptionen
genomforas utan bade oljelager och nedkylt forhéllande for att bestimma vad som var mest effektivt
for att ge ett sd hogt utbyte som mojligt. For bestimning av de bildade salternas sammansittning
anviandes XRD som analysmetod.

Resultatet fran experimentet visade att salterna bildades i gasfasen och inget salt erholls fréan
vitskefasen. Orsaken till det ar inte fastslagen, men tros bero pd parametrar som salternas 16slighet,
16sningens pH, flodeshastighet pé koldioxiden som gynnar ammoniakens avdunstning samt
temperaturen. Utbytet frdn de olika forsoksuppstdllningarna blev lagt i samtliga experiment, som
hogst erholls relativt utbyte pé 1,5%. Experimentet som gav hogst relativt utbyte var forsok vid 15%
ammoniakkoncentration och koldioxidflode pd 181 ml CO,/min. Vid detta forsok gjordes inga
atgirder for att forhindra ammoniakavdunstning fran 16sningen. Av de proverna som analyserades
med XRD erholls endast den nskade produkten med sdkerhet i ett av proverna (isbad, 15 % NH;, 181
ml CO,/min). For att bestimma optimala reaktionsbetingelser krivs vidare studier.



Innehallsforteckning

1. Inledning

1.1 Mal och syfte

1.2 Tidigare studier
1.2.1 Koncentration av ammoniak
1.2.2 Temperatur
1.2.3 Loéslighet
1.2.4 Reaktionstid

1.3 Analys av resultatet

2. Experiment

2.1 Material och instrument

2.2 Metod
2.2.1 Reaktionslésningar
2.2.2 Kalibrering av flodesmatare
2.2.3 Bestamning av hojd pa oljelager
2.2.4 Absorptionsférsok med isbad
2.2.5 Absorptionsférsok med oljelager
2.2.6 Absorptionsforsok med referens
2.2.7 Analys av proverna

3. Resultat och diskussion
3.1 Hojd pa oljelager
3.2 Resultat frAn absorptionsforséken
3.3 Utbyte
3.4 Optimering av processen
3.5 XRD
3.6 Vidare studier

4. Slutsatser
5. Referenser

6. Bilagor
Bilaga 1: Kalibrering av flodesmatare
Bilaga 2: Matvarden fran kalibrering av oljelager
Bilaga 3: Utbyten
Bilaga 4: Bildade kristaller pa reaktorvaggen

O © © 00 0 0 N N NN O b B~ DO

—

RS L UL U U G .
O~ WN= 3 A

- =
o N

N NN =2 =
N =~ O © ©



1. Inledning

De antropogena koldioxidutsldppen fortsitter 6ka i vérlden och &r 2019 sldpptes 36,4 miljarder ton
koldioxid ut (Ritchie, Roser, 2020). Ar 2013 var forsta gdngen under ménniskans livstid som halten
koldioxid i vérlden 6verskred 400 ppm. I dagsldget bestar atmosfaren av cirka 410 ppm koldioxid,
vilket 4r den hogsta halten koldioxid i atmosfiren pa 800 000 & (UCSD, 2019). De stora
klimatférandringarna som koldioxidutsldppen medfor har skapat ett viktigt behov av metoder for
tillvaratagande av utsldppen. En betydande del av koldioxidutsldppen kommer fran forbrédnning av
fossila branslen och darfor dr det av betydande vikt att forhindra dessa utslépp for att na klimatmélen
(Lindsey, 2020). For att minska koldioxiden i atmosfaren ar det mdjligt att antingen minska den takt
som koldioxiden slépps ut eller ta upp redan utsliappt koldioxid. En metod som skulle kunna ta vara pa
koldioxiden, istdllet for att sldppa ut den, ar fordelaktigt ur bdde ekonomisk aspekt och
hallbarhetsperspektiv.

Tidigare experiment har visat att koldioxid kan absorberas i vattenldslig ammoniak och ddrmed bilda
ammoniumvétekarbonat, vilket kan anvinds i konstgédselmedel (Yeh m.fl, 2009). Denna reaktion kan
séledes minska utsldppen av vaxthusgasen och bilda en nyttig kemikalie, vilket dr en stor fordel framst
ur ett hallbarhetsperspektiv. Metoden skulle kunna appliceras vid anldggningar som producerar stora
mingder koldioxid, som exempelvis vid cementtillverkning, for att reducera deras utslédpp (Puxty,
Rowland and Attalla, 2010).

1.1 Mal och syfte

Malet med det hir projektet ar att absorbera gasformig koldioxid i en ammoniaklosning med syfte att
bilda saltet ammoniumvétekarbonat, vilket har ett nyttigt anvindningsomrade i konstgddsel. Eftersom
saltet forvintas bildas i ammoniaklosningen ndr koldioxid tillférs maste det tas hansyn till att
ammoniak &r lattflyktigt i rumstemperatur. Dérmed ska tvd olika metoder for att forhindra
avdunstning av ammoniak undersdkas, for att bestimma det mest optimala forhéllandet av de som
testas i experimenten.

Ett tillvigagangssatt for att forhindra avdunstning &r att addera ett lager rapsolja som ticker hela
ammoniakldsningen. Tjockleken av oljelagret som krivs for att forhindra avdunstning av ammoniak
kommer att bestimmas i experimentets kalibreringsfas. Ytterligare ett tillvigagangssitt att forhindra
avdunstning av ammoniak dr att placera 16sningen i ett nedkylt forhallande, vilkets ska testas genom
att utfora absorptionen i ett isbad.

Olika koncentrationer av ammoniak i reaktionslosningen ska testas och de olika metoderna ska
jamforas for att se vilket som ger storsta mojliga utbyte av ammoniumvétekarbonat. Utifran dessa
resultat ska det bestdimmas vilka forhallanden av processen, nedkylt eller olja, som ger storsta mojliga
utbyte av onskad produkt.

1.2 Tidigare studier

I en studie utford av Li m.fl (2002) forekom det primért tre olika salter i CO,-NH;-H,O-systemet,
ndmligen ammoniumvitekarbonat (NH,HCO;), ammoniumkarbamat (NH,COONH,) och
ammoniumkarbonat ((NH,),CO;). Reaktionsformlerna for salterna finns angivna i ekvation 1-4 (Liu
m.fl., 2009).



CO, + NH, + H,0 — NH,HCO; (1)

CO; (g) + 2NH; (g) — NH,COONH, (s) @)
NH,COONH; (s) + H,O (g) <> (NH,),CO5(s) 3)
2NH; (1) + CO; (g) + H,0 (1) — (NH,),CO; (s) “4)

Den o6nskvirda produkten, ammoniumvétekarbonat, bildas enligt ekvation 1. Reaktionens fria energi
ar negativ (A, G° = -18,06 kJ/mol) och dirmed &r det en termodynamiskt gynnsam reaktion som
kommer att ske spontant (Li m.fl, 2002). Det gor att reaktionen har en stor potential att minska
rokgasens bidrag till de globala utsldppen av koldioxid.

1.2.1 Koncentration av ammoniak

Det hoga angtrycket for ammoniak kommer medfora stora forluster i form av avdunstning vid hoga
koncentrationer av ammoniak. Det &r dirfor inte gynnsamt att ha hogre koncentration dn 20%
ammoniak, eftersom forlusterna d& Gverstiger reaktionshastigheten mellan ammoniak och koldioxid
(Yeh m.fl., 2005). Saledes kan ldgre koncentrationer av ammoniak vara mer effektiva &n hoga
koncentrationer vid absorption av koldioxid, trots att en hdgre ammoniakhalt ger en hogre
reaktionshastighet. Vidare beskriver Liu m.fl. (2009) att den initiala absorptionen av koldioxid kan na
90% effektivitet ndr koncentrationen av ammoniak overstiger 5%.

1.2.2 Temperatur

Reaktionen mellan ammoniak och koldioxid &r exoterm, vilket innebér att reaktionstemperaturen
forvintas stiga under reaktionens géng. En tidigare studie utford av Yeh m.fl. (2005) visar att
reaktionen maéste ske under nedkylda forhallanden, d& ammoniak forekommer i gasfas vid
rumstemperatur och ammoniaken vill behallas 1 vétskefasen dér reaktionen férmodas ske.
Reaktionsblandningens temperatur maste dven hallas under samtliga produkters respektive sméltpunkt
for att bibehalla produkterna i fast fas (se tabell 1).

Tabell 1: Sméltpunkten for bildade salter i CO,-NH;-H,O-systemet.

Salt Smaéltpunkt
Ammoniumvitekarbonat 40 °C
Ammoniumkarbonat 58 °C
Ammoniumkarbamat ~ 60 °C

Anm.: Smilttemperaturen for ammoniumvitekarbonat #r tagen fran Yeh. m.fl 2005. Ovrig data #r tagen frin
Sittig’s Handbook of Toxic and Hazardous Chemicals and Carcinogens av Richard P. Pohanish (2017).

1.2.3 Loslighet

Losligheten for potentiella ammoniumsalter i reaktionslosningen dr viktig att beakta. Om méngden
bildat salt i 16sningen inte dverskrider 10slighetsvirdet, ar det inte mdjligt att erhalla ndgon féllning.
Losningen maste saledes forst vara méittad med saltet, innan en synlig produkt kan formas i vétskan.
Mingden salt som kan losa sig i reaktionslosningen beror pd faktorer sisom saltsammanséttning,
16sningen och temperatur (Sutter m.fl, u.a.). I tabell 2 redovisas 16slighetsdata for de salter som kan



bildas fran reaktionerna som bildar produkterna ammoniumvitekarbonat, ammoniumkarbonat och
ammoniumkarbamat.

Tabell 2: Loslighet av ammoniumsalter (g salt/100 g H,O) for temperaturer mellan 0 till 20 °C (Chemical
Rubber Company, 1977)

Salt 0°C 10 °C 15°C 20 °C
Ammoniumvitekarbonat | 11,9 15,8 - 21
Ammoniumkarbonat - - 100 -

Ammoniumkarbamat Vildigt 16slig i H,O och 16slig i EtOH

Ammoniumkarbamat dr véldigt 16slig i vatten vilket innebér att 1 g av saltet kan I16sas i mindre 4n 1
ml av ldsningen enligt definition. I etanol 4r ammoniumkarbamat 16slig vilket innebér att 1 g av saltet
kan 16sas i mindre 4n 10-30 ml av 16sningen (Chemical Rubber Company, 1977). Observera att data i
tabell 2 dr losligheten av salterna i enheten g per 100 g vatten. Vid tillsats av etanol och ammoniak till
vattnet kommer 10slighetsviardena paverkas och darfor ska de beskadas med reservation for detta.

Mingden koldioxid som kan 16sa sig i ammoniaklosningen ér beroende av pH-vérdet hos 16sningen.
Hogre pH i losningen gor att mer koldioxid kan absorberas och ge upphov till bildandet av
vitekarbonater (HCO5') och karbonater (CO;*). Ammoniakldsningens pH ska héllas mellan 7-10 for
att fa ett sa hogt utbyte som mojligt, eftersom for hdgt pH orsakar avdunstning av ammoniak (Chen
och Yu, 2018). Ett for hogt pH-vérde leder till att en stor del ammoniumjoner (NH,") avdunstar i form
av ammoniakgas, och resulterar i att ammoniakkoncentrationen i 16sningen blir l4gre. Nér koldioxiden
16ser sig sjunker pH-virdet och gor losningen surare tills dess att koldioxid inte lingre kan 16sa sig
(Yeh m.fl., 2005).

1.2.4 Reaktionstid

Reaktionstiden undersoktes i en artikel av Bai och Yeh (1997), dér det framkom att koncentrationen
av koldioxidinloppet har minimal paverkan pé bortfoéringseffektiviteten av koldioxid med en drifttid
pa 10 minuter. Detta var testat for 8-16 vol% koldioxid. I experimentet bestimdes dven att 95-98% av
koldioxid hade bortforts efter en minut av driftstid. Det undersdktes dven hur absorptionsforméagan av
ammoniak péverkades under tvd timmar nir koldioxid bubblades in med varierande koncentrationer
genom ammoniakldsningen. Var 10:e minut undersoktes koldioxidkoncentrationen i utloppet, och
absorptionskapaciteten for ammoniakldsningen kunde studeras (se figur 1).

sasss |nlet CO,=Bx
164 wesss nlot COy=10w
weses nlat COy=12%
bbb |nlot COp=14m
144 weess nlst CO,=16%
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Figur 1: Absorptionskapaciteten av koldioxid hos en ammoniakldsning (Bai och Yeh, 1997).



Figur 1 visar att utloppskoncentrationerna ar valdigt laga fram till 20 minuter av drifttid. Dérefter blir
det tydligt att ju hogre inloppskoncentrationen av koldioxid, desto snabbare fOrsdmras
ammoniakldsningens absorptionsféormaga. Efter drygt 90 minuter borjar kurvorna for de hogre
koldioxidhalterna att plana ut vilket tyder pa att steady-state kan ha uppnatts.

1.3 Analys av resultatet
Det relativa procentutbytet for salterna som erhélls frdn absorptionsforsoken kan berdknas enligt
ekvation 5, for att bestimma vilka reaktionsbetingelser som varit mest effektiva.

, _ Verkligt utbyte 0
Relativt utbyte = Teoretiskt uthyte. < 100% 5)

Det verkliga utbytet d4r den uppmatta massan kristaller som bildats i experimentellt forsok och det
teoretiska utbytet dr det maximala utbytet berdknat utifran reaktionsformel 1 samt 4. Det maximala
teoretiska utbytet beror pd ammoniakkoncentrationen i 16sningen dd& ammoniak antas vara den
begransande reaktanten.

De mest gynnsamma reaktionsforhallandena bestéms utifrén hur stor andel o6nskad produkt,
ammoniumvétekarbonat, som erhélls fran respektive absorptionsforsok. For att avgora
sammansittningen av bildade produkter kommer de att analyseras med X-ray diffraction (XRD).
Grafer som erhalls frdn analys kommer att tolkas genom att jimfora dem med en referensgraf for
respektive salt (Meng m.fl., 2005).



2. Experiment

Nedan foljer de material och instrument som anvéndes i de experimentella forsoken samt beskrivning
av forsoksmetodik.

2.1 Material och instrument
I det utférda experimentet anvindes ammoniakldsning (32%), etanol (99,5%) och ren gasformig
koldioxid levererad av AGA. Utdver det anvéndes rapsolja av varumérket ZETA.

Tio identiska sma glasbdgare anvédndes till kalibrering av oljelager. For tillredning av
reaktionslosningarna anvéndes en métkolv samt glaspipetter av olika storlekar. Till vatten- och isbad
anvandes en 2 1 glasbdgare. Reaktionen skedde i en absorptionsflaska och bildad produkt filtrerades i
en Biichner-tratt, for att sedan torka i ugn (1,5 h, 38 °C).

For att bestimma och kontrollera koldioxidflodet in i reaktorn, utnyttjades en flodesmétare,
Bronkhorst HI-Tech, som var direkt kopplad till gastuben med en slang. Flodesmétaren hade mdjlighet
att finjustera koldioxidflodet upp till 600 ml/min. For kalibrering av flodesmétaren anvidndes en
sépbubbelflodesmatare.

For analys av kristallina strukturer och bestimning av sammanséttningen i bildade produkter anvéndes
XRD.

2.2 Metod

Absorption av koldioxid i ammoniakldsning genomfors pa tvé olika sétt varav det forsta med isbad
och det andra med ett oljelager for att undvika avdunstning av ammoniak fran 16sningen (se figur 2a
och 2b for respektive experimentuppstéllning). Innan absorptionsforsoken dgde rum undersoktes
tjockleken pa oljelagret och flodesmaétaren kalibrerades.

Cco, /;:> Gasutlopp CO, /;:> Gasutlopp

N ~
> Absorptionsflaska Oljelager > Absorptionsflaska
N AV
Ammoniakldsning p Ammoniakldsning p
Isbad Vattenbad 18 °C
Figur 2a: Schematisk bild av Figur 2b: Schematisk bild av
experimentuppstéllningen vid forsok med isbad. experimentuppstallningen vid férs6k med oljelager.

2.2.1 Reaktionslosningar

Reaktionslosningar bestdende av utspddd ammoniak och etanol, bada av olika koncentrationer,
tillreddes. Ammoniak spédes till 10, 15 respektive 20 vol% for respektive reaktionsbetingelse. For
forsoken med isbad tillsattes etanol i tva olika koncentrationer och koldioxid tillférdes med tvé olika



flodeshastigheter. Ovriga forsok hade samma koncentration etanol och samma fléde av koldioxid som
tillfordes. Koldioxidflodet valdes sa att ett laminart flode erholls. Sammansdttning for samtliga
respektive 16sningar framgér i tabell 4, 5 och 6. Ammoniakldsningarna placerades i ett isbad innan
absorptionsforsoken for att forhindra initial avdunstning av ammoniak, frén detta erh6lls en kall
ammoniakldsning.

Vid tillsats av etanol &r det viktigt att reaktionsblandningens densitet inte understiger oljans densitet
eftersom oljan di4 kommer blandas med Idsningen och inte kunna forhindra avdunstning av
ammoniak. Densiteterna for olja, vatten, etanol och ammoniak &r av relevans till foljd av deras stora
mangd (se tabell 3) och dvriga komponenters densiteter forsummas. Fran varde pa densiteten kan den
maximala méngden etanol bestimmas for forsdkra att det bildas tva faser dir oljelagret &r ovanfor
ammoniakldsningen.

Tabell 3: Densitet for respektive komponent.

Amne Densitet
Etanol 0,789 g/ml
Vatten 0,997 g/ml
Ammoniak 0,891 g/ml
Rapsolja 0,91 g/ml

2.2.2 Kalibrering av flddesmatare

Flodesmaitaren kalibrerades for att sdkerstilla koldioxidflodet. Det gjordes genom att lata koldioxid
passera genom flodesmitaren och sedan vidare in i en sdpbubbelflodesmétare. En sdpbubbla skapades
som tickte hela tvirsnittsarean av sdpbubbelflodesmétaren och den tid det tog for bubblan att
transporteras 100 ml bestdmdes. Utifran den uppmatta tiden kunde flodeshastigheten av koldioxid per
minut berdknas i forhéllande till de procentuella angivelserna pé flodesmétaren (se bilaga 1 for
kalibreringskurva).

2.2.3 Bestamning av hojd pa oljelager

En 16sning av volymen 150 ml innehallande 15 vol% ammoniak med resterande volym vatten
tillreddes och fordelades lika i 10 separata glasbdgare med en diameter pa 4 cm. Rapsolja tillfordes i
varierande méngd i vardera biagare och darefter vigdes bagarna (se bilaga 2). Utifran glasbdgarnas
diameter och mangden tillsatt olja kunde oljelagrets hojd berdknas. Efter 20 h vigdes bégarna igen for
att bestimma méangden avdunstad ammoniak. Differensen i bigarnas massa, det vill siga massan for
den ammoniak som avdunstat, plottades mot hdjden pa oljelagret (se figur 2). Pé sa vis kunde den
optimala tjockleken pa oljelagret avgoras.

2.2.4 Absorptionsférsdok med isbad

En kall 16sning med ammoniak, etanol och vatten forbereddes och tillférdes i en absorptionsflaska dér
koldioxid bubblades in i l16sningen under 90 minuter (se tabell 4 for koncentrationer och floden).
Absorptionsflaskan var placerad i ett isbad for att forhindra avdunstning av ammoniak. Bildat salt
avldgsnades frdn flaskan och filtrerades i en Biichner-tratt. Provet torkades i ugn (1,5 h, 38 °C).
Forsoket repeterades for varje kombination av koncentration av ammoniak och etanol samt flode pa
koldioxid som anges i tabell 4.



Tabell 4: Koncentrationer for respektive experiment vid isbad.
NH; [vol%] EtOH [vol%] CO, [ml/min]

10 30 305
15 30 305
20 30 305
10 15 181
15 15 181
20 15 181

2.2.5 Absorptionsforsok med oljelager

En kall 16sning med ammoniak, etanol och vatten forbereddes och tillférdes i en absorptionsflaska.
Koncentrationerna bestimdes baserat pd densiteterna for respektive komponent, for att garantera att
oljelagret skulle flyta pd ammoniakldsningen. Ett oljelager pad 1,4 cm tillférdes pa 16sningen och
koldioxid bubblades in i 16sningen under 90 minuter med omgivande temperatur pa 18 °C. Bildat salt
avldgsnades fran flaskan och filtrerades i Biichner-tratt. Provet torkades direfter i ugn (1,5 h, 38 °C).
Forsoket repeterades for varje kombination av koncentration av ammoniak och flode pa koldioxid
som anges i tabell 5.

Tabell 5: Koncentrationer for respektive experiment vid oljelager.
NH; [vol%] EtOH [vol%] CO, [ml/min]

10 15 181
15 15 181
20 15 181

2.2.6 Absorptionsférsok med referens

En kall 16sning med ammoniak, etanol och vatten tillférdes i en absorptionsflaska med omgivande
temperatur pa 18 °C (se tabell 6). Koldioxid bubblades in i 16sningen under 90 minuter. Bildat salt
avldgsnades fran flaskan och filtrerades i en Biichner-tratt. Proverna torkades i ugn (1,5 h, 38 °C).

Tabell 6: Koncentrationer vid referenskdrning
NH; [vol%] EtOH [vol%] CO, [ml/min]
15 15 181



2.2.7 Analys av proverna

De torkade proverna vigdes for att bestimma det verkliga utbytet och ddrmed kunna berékna det
relativa procentuella utbytet. Fem av proverna analyserades sedan med XRD for bestdmning av
salternas sammanséttning (se tabell 7). I forsta hand valdes de prover som gav hdgst utbyte for
referens, oljelager och isbad.

Tabell 7: Utvalda prover for XRD-analys.

Prov Absorptionsforsok

1 Referens, 15% NH;, 181 ml CO,/min
2 Is 15% NH;, 305 ml CO,/min

3 Is 15% NH;, 181 ml CO,/min

4 Olja 15% NH3, 181 ml CO,/min

5 Olja 20% NH,, 181 ml CO,/min
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3. Resultat och diskussion

Nedan foljer erhallna resultat fran samtliga genomforda forsok, samt diskussion kring dem.

3.1 Hojd pa oljelager

Figur 3 visar att avdunstningen av ammoniakldsningen minskar ndr hojden pa oljan Ookar. De
avvikande vdrdena formodas bero pa bagarnas placering relativt till dragsképets ventilation, vilket kan
ha gynnat avdunstningen. Frén figuren avléses att 0,48 cm 4r den minimala héjden pé oljelagret for att
forhindra ammoniakavdunstning fran reaktionslosningen.

e

Ammoniakavdunstning [g]

L L L} L L L
0,2 04 0,6 0,8 1 12 14

Hajd oljelager [cm]

Figur 3: Resultat frin métning av oljelager ddr massan ammoniakldsning som avdunstar plottas mot hdjden pa
oljelagret i bagaren (se bilaga 1).

Detta resultat anvéndes nér tjockleken av oljelagret vid absorptionsforsoken bestimdes. Nér koldioxid
bubblades ner i 16sningen blev det en liten rorelse i ammoniakldsningen. Dessutom bréts oljelagret
nér olost koldioxid ldmnade 16sningen. Dessa aspekter skulle kunna bidra till en 6kad avdunstning av
ammoniak. For att ta hinsyn till detta valdes ddrmed ett tjockare lager pa oljan 4n det minimala som
var tillrickligt for att forhindra avdunstning vid stillastdende reaktionslosningar. Darmed valdes
hdjden 1,4 cm vid absorptionsforsoken med oljelagret, vilket d& bor vara tillrackligt for att forhindra
avdunstning av ammoniak.

3.2 Resultat fran absorptionsférsoken

Det erholls salt i varierande méngd frén vardera absorptionsforsok. Saltet bildades ovanfor
reaktionslosningen pé véggarna av absorptionsflaskan (se bild i bilaga 4). Det erholls alltsa inte som
fallning i l6sningen, vilket var det som forvintades enligt majoriteten av tidigare studier. Frén de allra
flesta proverna bildades vitt salt i olika stora kristaller men proverna fran oljeforsoken hade en svagt
gul farg. Den gula firgen kan ha varit oljerester som blandades med saltet, det kan da ha paverkat
bade utbytet och XRD-resultatet.

11



3.3 Utbyte

Det teoretiska maximala utbytet som berdknades med reaktion 1 och 4 anges i tabell 8.

Tabell 8: Teoretiska utbyten for absorptionsférsoken i laborationen baserat pA NH,HCO; och (NH,),COs.

NH; [vol%] | Teoretiskt utbyte [Teoretiskt utbyte
av NHLHCO; [g] |av (NH,),CO; [g]

10 82,6 50,2
15 124 75,3
20 165 100

Tabell 8 anger att det borde erhéllits salt mellan 50-160 g vid 100% utbyte. I dessa experiment har det
endast erhéllits salt mellan 0,1-1,1 g, vilket dr betydligt lagre &n det teoretiska utbytet. Det relativa
procentuella utbytet berdknades med ekvation 5 och blev ldgre dn 1,5% 1 samtliga experiment (se
bilaga 3).

All produkt som skapades bildades pa reaktorviggarna, ovanfor 16sningen (se bilaga 4). Eftersom
saltet satt fast hart pa viggarna blev det svart att utvinna all bildad produkt och en varierad méngd
blev kvar i flaskan. Vidare, 16ste sig dven saltet i ammoniakldsningen vilket ocksé tros ha paverkat
utbytet da salt blev forlorat om det kom i kontakt med 16sningen. Det verkliga utbytet antas dérfor
vara hogre dn det som erhallits i resultatet och ddrmed bor dven det procentuella utbytet vara nagot
hogre én det som beréknats.

D& produkten endast bildades ovanfor ammoniakldsningen, indikerar det pa att reaktionen endast
skedde i gasfas. Vidare var det bildade saltet 16sligt 1 reaktionsblandningen vilket askédliggor att
16sningen inte var méittad av salt till foljd av det 1aga utbytet. Det d&r mojligt att reaktionen &ven
fortskred bade i gasfasen och i ammoniakldsningen parallellt. Troligtvis var da reaktionen sa
ineffektiv i1 vétskefasen att sa lite salt bildades att 16slighetsvérdet inte 6verskreds. Ddrmed erholls
ingen féllning i l16sningen. Eftersom I6sningen inte analyserades &r det obesvarat om det d4ven bildades
salt 1 Iosningen.

Liu m.fl (2009) angav att absorptionen av koldioxid kan na 90% effektivitet om koncentrationen av
ammoniak dverstiger 5%. Detta &r véldigt langt ifran resultaten frén dessa experiment eftersom det
maximala utbytet var 1,1% trots att ammoniakkoncentrationen var mellan 10-20%. Det laga utbytet
kan vara till f6ljd av att koldioxiden inte 16ser sig i tillrdckligt i reaktionsblandningen, vilket skulle
kunna bero pa att kontakten med 16sningen var otillrdcklig. Den otillrickliga kontakten kan bero pé att
det inte gjordes ndgon omblandning i losningen utdver rorelsen fran koldioxiden. Hdojden av
reaktionsblandningen kan ocksa ligga till grund for detta, om losningens hojd var for 14g dr det mojligt
att koldioxiden ldmnade losningen innan den hann l8sa sig. Det dr dven mdjligt att den bildade
produkten dr ammoniumkarbamat vilken &r I6slig i vatten och etanol och ddrmed kan allt
ammoniumkarbamat ha 16st sig i reaktionslosningen.

Som ndmnt ovan tyder resultaten pa att reaktionen sker i gasfas och inte i 16sningen, vilket kan vara
en orsak till det laga utbytet d4 koncentrationen ammoniak i gasfas ej var tillrickligt hog.
Experimentet var designat for reaktion i vitskefas, och inte i gasfas, vilket gjorde att de olika
parametrarna som valdes, exempelvis koncentrationen, optimerades for vitskefas och inte gasfas. I
studien utférd av Li m.fl. (2002) fastslogs ett linjart samband mellan partialtrycket av ammoniak och
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effektiviteten for borttagning av koldioxid, dir ett hogre tryck gav mer utbyte. For att fa ett béttre
utbyte ar det diarfor mojligt att gasformig ammoniak, och inte vétskeformig, skulle ha tillforts till
reaktorn eller att betingelserna gynnade avdunstning av ammoniak fran l6sningen. Det hade varit
fordelaktigt att vdga ammoniakldsningen innan och efter reaktionstiden for att bestimma
avdunstningshastigheten av ammoniaken, utan dessa siffror &r det svart att dra en entydig slutsats hur
denna parameter paverkade utbytet. Dock hade dven andra aspekter som 16slighet av koldioxid samt
avdunstning av etanol och vatten dven kunnat paverkat massan pd ammoniakldsningen. Ett sdkrare
sdtt att avgdra om ammoniak avdunstat hade istéllet varit att analysera det utgdende gasflodet fran
absorptionsflaskan.

En tidigare studie, utford av Yeh m.fl. (2005), fick produkt i vatskefas. Tidigare studier har fastslagit
att losningens pH-vdrde har stor paverkan pa utbytet, detta dd hogt pH orsakar avdunstning av
ammoniak. For att forhindra detta kravs det att pH i 16sningen halls mellan 7-10 (Chen and Yu, 2018).
Under experimentet i denna rapport kontrollerades inte pH under reaktionsforloppet, men detta kan
vara en orsak till det 1aga utbytet.

D& det var svart att halla de olika parametrarna, sasom pH, temperatur och omblandning, konstanta,
blir det problematiskt att dra en definitiv slutsats om vad som faktiskt bidrog till det 14ga utbytet. For
att kunna bestimma anledningen till det maste vidare studier utforas.

3.4 Optimering av processen

Figur 4a och 4b visar liknande forhéllande pa utbytet for reaktionen baserat pa de tva salterna som
mest troligt kan ha bildats i absorptionsforsdken. Till foljd av molférhallanden kommer det erhallas ett
hogre utbyte om produkten &r ammoniumkarbonat jamfort med ammoniumvétekarbonat.
Ammoniumvitekarbonat dr dock den o©nskade produkten, eftersom denna kan anvidndas som
konstgddsel.
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Figur 4a: Relativt utbytet berdknat utifran att allt
bildat salt 4&r ammoniumvétekarbonat, som funktion av
koncentrationen ammoniak for alla forsok i
experimentet (se bilaga 3).

Figur 4b: Relativt utbyte berdknat utifran att allt bildat salt
dr ammoniumkarbonat, som funktion av

koncentrationen ammoniak for alla forsok i

experimentet (se bilaga 3).

Figurerna 4a och 4b anger att isbad var mer effektivt dn oljelager for att fa ett hdgre utbyte, eftersom
betydligt hogre relativa utbyten har erhéllits vid de forsoken. Detta tyder pa att oljelagret var mer
effektivt pa att forhindra avdunstningen av ammoniak eftersom det antas ha reagerat i gasfas. Vid
forhallandena vid isbad, det vill sdga 1 atm och 0 °C ska ammoniak vara i vétskefas (Richter m.fl,
2014), men om temperaturen hojs kommer ammoniak finnas i gasfas. Under experimentet var det
svart att kontrollera temperaturen i reaktorn, eftersom reaktionerna var exoterma &r det sannolikt att
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temperaturen hdjts i reaktorn, vilket troligtvis paverkade avdunstningen av ammoniak.

Vid forséken med isbad kunde koldioxidflodets paverkan péa utbytet undersdkas, d& experimentet
utfordes med 181 respektive 305 ml CO,/min. Vid det hogre koldioxidflodet erhdlls det lagsta utbytet
vid 15% ammoniak. Vid det lagre koldioxidflodet erhdlls ett resultat som var det motsatta, det var
istéllet det hogsta utbytet vid 15%. En teori ér att pH-vérdet paverkat utbytet eftersom pH-vérdet ska
hallas mellan 7-10 for att undvika avdunstning av ammoniak. Ammoniak dr basiskt s en hog halt
ammoniak ger ett hogt pH virde. Nér koldioxid 16ser sig blir I6sningen sur. Detta medfor att det méste
vara ritt forhallande mellan mingden koldioxid och ammoniak for att f4 det optimala pH-véardet for
att reaktionen ska ske. Detta kan vara forklaringen till att utbytet vid 181 ml CO,/min och 305 ml
CO,/min ser ut som spegelbilder och att det erhéllits varierande mangder salt vid de olika forsoken.
Vid lagre koldioxidflode blev pH vérdet sa hogt att det missgynnade avdunstning av ammoniak och
diarmed bor hogre utbyten erhallas vid hog koncentration ammoniak. Nér koldioxidflodet blev hogt
kan ammoniaken ha avdunstat vildigt snabbt och limnat absorptionssystemet oreagerat, dirmed
behdvdes en hogre halt ammoniak &dn 15% for att fa ett hogre utbyte. Denna forklaring ar inte
heltdckande eftersom det inte forklarar anledningen till att det erholls ett relativt hogt utbyte vid 10%
ammoniak och 305 ml CO,/min eftersom den 16sningen bor bli vildigt sur. Troligtvis kan skillnaderna
bero pad massforluster i olika stor méngd. Vidare studier kridvs for att entydigt kunna dra niagon
slutsats.

Det hogsta utbytet erh6lls vid referensforsoket, ndr omgivande temperatur var 18 grader och ingen
olja tickte losningen. Den hogsta avdunstningen av ammoniak bdr vara i referensforsoket eftersom
inget forhindrar den avdunstningen. Det hoga utbytet styrker teorin om att reaktionen endast skett i
gasfasen eftersom mer ammoniak kommer finnas i gasfas nir avdunstning gynnas vilket mojliggor for
reaktionen att ske.

I studien utférd av Li m.fl. (2002) skedde produktbildningen pé& reaktorviggarna, vilket
Overensstimmer med resultaten 1 detta experiment. I det experimentet undersdktes det om mer
reaktoryta kunde 0ka reaktionsutbytet, men resultatet visade att utbytet var oberoende av reaktorytan.
Resultatet styrker att reaktionen, atminstone i det hastighetsbestimmande steget, sker i gasfas. I
experimentet utfort i denna rapport gjordes inget sddant forsok. Reaktorytan antas utifran tidigare
studier, vara en irrelevant faktor vid optimering av processen.

3.5 XRD

Resultatet fran XRD analysen for prov 1-5 visas i figur 5. Som tidigare nimnt forvantades primért tre
kristaller bildas i reaktionen, ammoniumvitekarbonat, ammoniumkarbonat och ammoniumkarbamat.
Standard XRD-grafen for de kristallerna syns i figur 6. Som visas i figur 5, kan de stora topparna
hittas nira 20 = 29, 24, 16. Det indikerar pa att de forvantade kristallerna finns i proverna, men i olika
forhallanden.
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Figur 6: Standard XRD for alla tre produkter ammoniumkarbamat, ammoniumkarbonat och
ammoniumvitekarbonat (Meng m.fl., 2005)

Resultatet for prov 1, 2 och 4 tyder pa att frimst ammoniumkarbonat har bildats i dessa prover, detta
da majoriteten av deras toppar dverensstimmer med standarden. Daremot saknas toppen vid 20 =35
men det finns toppat vid hogre vinklar for prov 2 och 4. Prov 1 skulle dven kunna vara
ammoniumvétekarbonat eftersom det knappt har en topp omkring 26 = 35. Eftersom 6vriga toppar
stimmer vil 6verens med ammoniumkarbonat antas det &nda vara produkten som visas i grafen.
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I prov 3 syns tydliga toppar vid 20 = 29, 24, 16 och XRD resultatet for detta prov tyder pa att mer
ammoniumvétekarbonat har bildats, som &dr den dnskade produkten. Toppen omkring 20 = 31 skulle
kunna indikera pa att det dven finns en liten méngd ammoniumkarbonat eller ammoniumkarbamat i
provet, da den toppen inte ska existera for ammoniumvétekarbonat och dvriga toppar sammanfaller
for bada salterna. Dock avslgjar intensiteten pa topparna att den 6vervdgande produkten som bildats
bor vara ammoniumbikarbonat.

Prov 5 visar ett mer avvikande resultat i forhallande till de Gvriga proverna. Det provet uppvisade en
svagt gul farg som kan bero pa de oljerester som var kvar och inte kunde separeras fran provet. Oljan
kan ha paverkat avldsningen av intensiteten. Topparna som syns for detta prov, vid 20 = 34, 29, 24,
22,16, tyder dock pa att ammoniumkarbonat &r huvudprodukten som bildats.

Skillnaden 1 intensitet mellan standardproverna och resultatproven tyder pa att de kristaller som
bildades under experimentet dr de 6nskvérda, men med en annan kristallstruktur.

Resultatet fran XRD visar att den 6nskade produkten ammoniumvitekarbonat endast bildades i ett av
fem de analyserade proverna, prov 3 som motsvarar forsok med isbad, 15% NH; och 181 ml CO,/min.
Detta var det prov som gav allra hogst utbyte bortsett frén referensforsoket och dirmed bor det vara
den mest optimala reaktionsbetingelsen som testats i detta forsok.

3.6 Vidare studier

Vidare studier skulle kunna bestdmma vilka parametrar som orsakat det extremt laga utbytet,
undersoka varfor reaktionen sker i1 gasfas samt varfor ingen produkt erhdlls i ammoniakldsningen.
Fler méatvérden skulle kunna bestdmmas for att med sékerhet kunna optimera processen. Dessutom
skulle det utgaende flodet samt vitskefasen kunna analyseras under absorptionsférsokens géng for att
bestimma huruvida ammoniak avdunstar, samt i vilken méngd koldioxiden absorberas. Det skulle
dven kunna avgoras om salt bildas i vitskefasen, men i for liten méngd for att erhalla fallning.
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4. Slutsatser

I samtliga experiment bildades kristaller, dock inte i vitskelosningen som var det forvéntade
resultatet. Hogsta utbytet gavs i referensforsoket (1,5%) och det ldgsta gavs i isbad vid 20% NH; och
181 ml CO,/min (0,034%). Dock var det forsoket med isbad vid 15% NH; och 181 ml CO,/min som
var det mest optimala forsdket. Detta eftersom det var det enda forsoket som gav den Onskade
produkten ammoniumvétekarbonat och &ven hade hogt utbyte relativt de 6vriga forsdken (1,3%).

I samtliga experiment erholls ett l4gt utbyte och ddrmed ar dessa reaktionsbetingelser inte optimala for

att absorbera gasformig koldioxid. Vidare studier kravs for att faststdlla vilka betingelser som &r de
mest optimala.
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6. Bilagor

Bilaga 1: Kalibrering av flodesmatare
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Figur I: Kalibrering av flodesmétare dér flodeshastigheten &r som funktion av procentuell 6ppning pa
flodesmataren.



Bilaga 2: Matvarden fran kalibrering av oljelager

Tabell I: Métvirden fran experiment for bestdmning av oljelager

Bigare Oljelager [ml] |Differens [g] Hojd pa olja [cm]
1 0 5,0 0,00
2 2,5 2,5 0,20
3 3 33 0,24
4 4 0,03 0,32
5 5 2,0 0,40
6 6 0,042 0,48
7 8 0,018 0,64
8 10 0,031 0,80
9 13 0,024 1,0
10 16 0,022 1,3
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Bilaga 3: Utbyten

Tabell II: Utbyten for alla mitvérden fran absorbtionsforsoken angivet i massa och relativt procentuellt utbyte
baserat pd NH,HCO; respektive (NH,),CO; som beréknats fran ekvation 5 och det teoretiska utbytet angivet i

tabell 8.

NH; EtOH CO, Verkligt Relativt utbyte [Relativt utbyte
Is/olja |[vol%] [[vol%] |[ml/min] |utbyte [g] NHHCO; [%] |(NH,),CO; [%]
Olja 10 15 181 0,025 0,030 0,049
Olja 15 15 181 0,025 0,20 0,33
Olja 20 15 181 0,060 0,036 0,06
Is 10 30 305 0,21 0,26 0,43
Is 15 30 305 0,16 0,13 0,21
Is 20 30 305 0,91 0,55 0,90
Is 10 15 181 0,14 0,17 0,27
Is 15 15 181 1,0 0,82 1,34
Is 20 15 181 0,034 0,020 0,034
Ref. 15 15 181 1,1 0,90 1,5
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Bilaga 4:

Bildade kristaller pa reaktorvaggen

Figur II: Absorptionsflaska efter 90 minuters reaktionstid i isbad.

22



