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Sammanfattning

Gasformig koldioxid kan absorberas i en ammoniaklösning och bilda salt. De möjliga produkterna är
ammoniumvätekarbonat (NH4HCO3), ammoniumkarbamat (NH2COONH4) och ammoniumkarbonat
((NH4)2CO3). Ammoniak är gasformigt i rumstemperatur. För att förhindra avdunstning av ammoniak
undersöktes det i den här rapporten om nedkylning av reaktionslösningen eller ett oljelager ovanför
skulle kunna förhindra detta och därmed tillåta saltbildning i lösningen. Dessutom skulle absorptionen
genomföras utan både oljelager och nedkylt förhållande för att bestämma vad som var mest effektivt
för att ge ett så högt utbyte som möjligt. För bestämning av de bildade salternas sammansättning
användes XRD som analysmetod.

Resultatet från experimentet visade att salterna bildades i gasfasen och inget salt erhölls från
vätskefasen. Orsaken till det är inte fastslagen, men tros bero på parametrar som salternas löslighet,
lösningens pH, flödeshastighet på koldioxiden som gynnar ammoniakens avdunstning samt
temperaturen. Utbytet från de olika försöksuppställningarna blev lågt i samtliga experiment, som
högst erhölls relativt utbyte på 1,5%. Experimentet som gav högst relativt utbyte var försök vid 15%
ammoniakkoncentration och koldioxidflöde på 181 ml CO2/min. Vid detta försök gjordes inga
åtgärder för att förhindra ammoniakavdunstning från lösningen. Av de proverna som analyserades
med XRD erhölls endast den önskade produkten med säkerhet i ett av proverna (isbad, 15 % NH3, 181
ml CO2/min). För att bestämma optimala reaktionsbetingelser krävs vidare studier.
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1. Inledning
De antropogena koldioxidutsläppen fortsätter öka i världen och år 2019 släpptes 36,4 miljarder ton
koldioxid ut (Ritchie, Roser, 2020). År 2013 var första gången under människans livstid som halten
koldioxid i världen överskred 400 ppm. I dagsläget består atmosfären av cirka 410 ppm koldioxid,
vilket är den högsta halten koldioxid i atmosfären på 800 000 år (UCSD, 2019). De stora
klimatförändringarna som koldioxidutsläppen medför har skapat ett viktigt behov av metoder för
tillvaratagande av utsläppen. En betydande del av koldioxidutsläppen kommer från förbränning av
fossila bränslen och därför är det av betydande vikt att förhindra dessa utsläpp för att nå klimatmålen
(Lindsey, 2020). För att minska koldioxiden i atmosfären är det möjligt att antingen minska den takt
som koldioxiden släpps ut eller ta upp redan utsläppt koldioxid. En metod som skulle kunna ta vara på
koldioxiden, istället för att släppa ut den, är fördelaktigt ur både ekonomisk aspekt och
hållbarhetsperspektiv.

Tidigare experiment har visat att koldioxid kan absorberas i vattenlöslig ammoniak och därmed bilda
ammoniumvätekarbonat, vilket kan används i konstgödselmedel (Yeh m.fl, 2009). Denna reaktion kan
således minska utsläppen av växthusgasen och bilda en nyttig kemikalie, vilket är en stor fördel främst
ur ett hållbarhetsperspektiv. Metoden skulle kunna appliceras vid anläggningar som producerar stora
mängder koldioxid, som exempelvis vid cementtillverkning, för att reducera deras utsläpp (Puxty,
Rowland and Attalla, 2010).

1.1 Mål och syfte
Målet med det här projektet är att absorbera gasformig koldioxid i en ammoniaklösning med syfte att
bilda saltet ammoniumvätekarbonat, vilket har ett nyttigt användningsområde i konstgödsel. Eftersom
saltet förväntas bildas i ammoniaklösningen när koldioxid tillförs måste det tas hänsyn till att
ammoniak är lättflyktigt i rumstemperatur. Därmed ska två olika metoder för att förhindra
avdunstning av ammoniak undersökas, för att bestämma det mest optimala förhållandet av de som
testas i experimenten.

Ett tillvägagångssätt för att förhindra avdunstning är att addera ett lager rapsolja som täcker hela
ammoniaklösningen. Tjockleken av oljelagret som krävs för att förhindra avdunstning av ammoniak
kommer att bestämmas i experimentets kalibreringsfas. Ytterligare ett tillvägagångssätt att förhindra
avdunstning av ammoniak är att placera lösningen i ett nedkylt förhållande, vilkets ska testas genom
att utföra absorptionen i ett isbad.

Olika koncentrationer av ammoniak i reaktionslösningen ska testas och de olika metoderna ska
jämföras för att se vilket som ger största möjliga utbyte av ammoniumvätekarbonat. Utifrån dessa
resultat ska det bestämmas vilka förhållanden av processen, nedkylt eller olja, som ger största möjliga
utbyte av önskad produkt.

1.2 Tidigare studier
I en studie utförd av Li m.fl (2002) förekom det primärt tre olika salter i CO2-NH3-H2O-systemet,
nämligen ammoniumvätekarbonat (NH4HCO3), ammoniumkarbamat (NH2COONH4) och
ammoniumkarbonat ((NH4)2CO3). Reaktionsformlerna för salterna finns angivna i ekvation 1-4 (Liu
m.fl., 2009).
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CO2 + NH3 + H2O → NH4HCO3 (1)

CO2 (g) + 2NH3 (g) → NH2COONH4 (s) (2)

NH2COONH4 (s) + H2O (g) ↔ (NH4)2CO3 (s) (3)

2NH3 (l) + CO2 (g) + H2O (l) → (NH4)2CO3 (s) (4)

Den önskvärda produkten, ammoniumvätekarbonat, bildas enligt ekvation 1. Reaktionens fria energi
är negativ (Δr1Go = -18,06 kJ/mol) och därmed är det en termodynamiskt gynnsam reaktion som
kommer att ske spontant (Li m.fl, 2002). Det gör att reaktionen har en stor potential att minska
rökgasens bidrag till de globala utsläppen av koldioxid.

1.2.1 Koncentration av ammoniak
Det höga ångtrycket för ammoniak kommer medföra stora förluster i form av avdunstning vid höga
koncentrationer av ammoniak. Det är därför inte gynnsamt att ha högre koncentration än 20%
ammoniak, eftersom förlusterna då överstiger reaktionshastigheten mellan ammoniak och koldioxid
(Yeh m.fl., 2005). Således kan lägre koncentrationer av ammoniak vara mer effektiva än höga
koncentrationer vid absorption av koldioxid, trots att en högre ammoniakhalt ger en högre
reaktionshastighet. Vidare beskriver Liu m.fl. (2009) att den initiala absorptionen av koldioxid kan nå
90% effektivitet när koncentrationen av ammoniak överstiger 5%.

1.2.2 Temperatur
Reaktionen mellan ammoniak och koldioxid är exoterm, vilket innebär att reaktionstemperaturen
förväntas stiga under reaktionens gång. En tidigare studie utförd av Yeh m.fl. (2005) visar att
reaktionen måste ske under nedkylda förhållanden, då ammoniak förekommer i gasfas vid
rumstemperatur och ammoniaken vill behållas i vätskefasen där reaktionen förmodas ske.
Reaktionsblandningens temperatur måste även hållas under samtliga produkters respektive smältpunkt
för att bibehålla produkterna i fast fas (se tabell 1).

Tabell 1: Smältpunkten för bildade salter i CO2-NH3-H2O-systemet.

Salt Smältpunkt

Ammoniumvätekarbonat 40 oC

Ammoniumkarbonat 58 oC

Ammoniumkarbamat ~ 60 oC

Anm.: Smälttemperaturen för ammoniumvätekarbonat är tagen från Yeh. m.fl 2005. Övrig data är tagen från
Sittig’s Handbook of Toxic and Hazardous Chemicals and Carcinogens av Richard P. Pohanish (2017).

1.2.3 Löslighet
Lösligheten för potentiella ammoniumsalter i reaktionslösningen är viktig att beakta. Om mängden
bildat salt i lösningen inte överskrider löslighetsvärdet, är det inte möjligt att erhålla någon fällning.
Lösningen måste således först vara mättad med saltet, innan en synlig produkt kan formas i vätskan.
Mängden salt som kan lösa sig i reaktionslösningen beror på faktorer såsom saltsammansättning,
lösningen och temperatur (Sutter m.fl, u.å.). I tabell 2 redovisas löslighetsdata för de salter som kan
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bildas från reaktionerna som bildar produkterna ammoniumvätekarbonat, ammoniumkarbonat och
ammoniumkarbamat.

Tabell 2: Löslighet av ammoniumsalter (g salt/100 g H2O) för temperaturer mellan 0 till 20 oC (Chemical
Rubber Company, 1977)

Salt 0 oC 10 oC 15 oC 20 oC

Ammoniumvätekarbonat 11,9 15,8 - 21

Ammoniumkarbonat - - 100 -

Ammoniumkarbamat Väldigt löslig i H2O och löslig i EtOH

Ammoniumkarbamat är väldigt löslig i vatten vilket innebär att 1 g av saltet kan lösas i mindre än 1
ml av lösningen enligt definition. I etanol är ammoniumkarbamat löslig vilket innebär att 1 g av saltet
kan lösas i mindre än 10-30 ml av lösningen (Chemical Rubber Company, 1977). Observera att data i
tabell 2 är lösligheten av salterna i enheten g per 100 g vatten. Vid tillsats av etanol och ammoniak till
vattnet kommer löslighetsvärdena påverkas och därför ska de beskådas med reservation för detta.

Mängden koldioxid som kan lösa sig i ammoniaklösningen är beroende av pH-värdet hos lösningen.
Högre pH i lösningen gör att mer koldioxid kan absorberas och ge upphov till bildandet av
vätekarbonater (HCO3

-) och karbonater (CO3
2-). Ammoniaklösningens pH ska hållas mellan 7-10 för

att få ett så högt utbyte som möjligt, eftersom för högt pH orsakar avdunstning av ammoniak (Chen
och Yu, 2018). Ett för högt pH-värde leder till att en stor del ammoniumjoner (NH4

+) avdunstar i form
av ammoniakgas, och resulterar i att ammoniakkoncentrationen i lösningen blir lägre. När koldioxiden
löser sig sjunker pH-värdet och gör lösningen surare tills dess att koldioxid inte längre kan lösa sig
(Yeh m.fl., 2005).

1.2.4 Reaktionstid
Reaktionstiden undersöktes i en artikel av Bai och Yeh (1997), där det framkom att koncentrationen
av koldioxidinloppet har minimal påverkan på bortföringseffektiviteten av koldioxid med en drifttid
på 10 minuter. Detta var testat för 8-16 vol% koldioxid. I experimentet bestämdes även att 95-98% av
koldioxid hade bortförts efter en minut av driftstid. Det undersöktes även hur absorptionsförmågan av
ammoniak påverkades under två timmar när koldioxid bubblades in med varierande koncentrationer
genom ammoniaklösningen. Var 10:e minut undersöktes koldioxidkoncentrationen i utloppet, och
absorptionskapaciteten för ammoniaklösningen kunde studeras (se figur 1).

Figur 1: Absorptionskapaciteten av koldioxid hos en ammoniaklösning (Bai och Yeh, 1997).
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Figur 1 visar att utloppskoncentrationerna är väldigt låga fram till 20 minuter av drifttid. Därefter blir
det tydligt att ju högre inloppskoncentrationen av koldioxid, desto snabbare försämras
ammoniaklösningens absorptionsförmåga. Efter drygt 90 minuter börjar kurvorna för de högre
koldioxidhalterna att plana ut vilket tyder på att steady-state kan ha uppnåtts.

1.3 Analys av resultatet
Det relativa procentutbytet för salterna som erhålls från absorptionsförsöken kan beräknas enligt
ekvation 5, för att bestämma vilka reaktionsbetingelser som varit mest effektiva.

(5)𝑅𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑡 𝑢𝑡𝑏𝑦𝑡𝑒 =  𝑉𝑒𝑟𝑘𝑙𝑖𝑔𝑡 𝑢𝑡𝑏𝑦𝑡𝑒
𝑇𝑒𝑜𝑟𝑒𝑡𝑖𝑠𝑘𝑡 𝑢𝑡𝑏𝑦𝑡𝑒 × 100% 

Det verkliga utbytet är den uppmätta massan kristaller som bildats i experimentellt försök och det
teoretiska utbytet är det maximala utbytet beräknat utifrån reaktionsformel 1 samt 4. Det maximala
teoretiska utbytet beror på ammoniakkoncentrationen i lösningen då ammoniak antas vara den
begränsande reaktanten.

De mest gynnsamma reaktionsförhållandena bestäms utifrån hur stor andel önskad produkt,
ammoniumvätekarbonat, som erhålls från respektive absorptionsförsök. För att avgöra
sammansättningen av bildade produkter kommer de att analyseras med X-ray diffraction (XRD).
Grafer som erhålls från analys kommer att tolkas genom att jämföra dem med en referensgraf för
respektive salt (Meng m.fl., 2005).
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2. Experiment
Nedan följer de material och instrument som användes i de experimentella försöken samt beskrivning
av försöksmetodik.

2.1 Material och instrument
I det utförda experimentet användes ammoniaklösning (32%), etanol (99,5%) och ren gasformig
koldioxid levererad av AGA. Utöver det användes rapsolja av varumärket ZETA.

Tio identiska små glasbägare användes till kalibrering av oljelager. För tillredning av
reaktionslösningarna användes en mätkolv samt glaspipetter av olika storlekar. Till vatten- och isbad
användes en 2 l glasbägare. Reaktionen skedde i en absorptionsflaska och bildad produkt filtrerades i
en Büchner-tratt, för att sedan torka i ugn (1,5 h, 38 °C).

För att bestämma och kontrollera koldioxidflödet in i reaktorn, utnyttjades en flödesmätare,
Bronkhorst HI-Tech, som var direkt kopplad till gastuben med en slang. Flödesmätaren hade möjlighet
att finjustera koldioxidflödet upp till 600 ml/min. För kalibrering av flödesmätaren användes en
såpbubbelflödesmätare.

För analys av kristallina strukturer och bestämning av sammansättningen i bildade produkter användes
XRD.

2.2 Metod
Absorption av koldioxid i ammoniaklösning genomförs på två olika sätt varav det första med isbad
och det andra med ett oljelager för att undvika avdunstning av ammoniak från lösningen (se figur 2a
och 2b för respektive experimentuppställning). Innan absorptionsförsöken ägde rum undersöktes
tjockleken på oljelagret och flödesmätaren kalibrerades.

Figur 2a: Schematisk bild av
experimentuppställningen vid försök med isbad.

Figur 2b: Schematisk bild av
experimentuppställningen vid försök med oljelager.

2.2.1 Reaktionslösningar
Reaktionslösningar bestående av utspädd ammoniak och etanol, båda av olika koncentrationer,
tillreddes. Ammoniak spädes till 10, 15 respektive 20 vol% för respektive reaktionsbetingelse. För
försöken med isbad tillsattes etanol i två olika koncentrationer och koldioxid tillfördes med två olika
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flödeshastigheter. Övriga försök hade samma koncentration etanol och samma flöde av koldioxid som
tillfördes. Koldioxidflödet valdes så att ett laminärt flöde erhölls. Sammansättning för samtliga
respektive lösningar framgår i tabell 4, 5 och 6. Ammoniaklösningarna placerades i ett isbad innan
absorptionsförsöken för att förhindra initial avdunstning av ammoniak, från detta erhölls en kall
ammoniaklösning.

Vid tillsats av etanol är det viktigt att reaktionsblandningens densitet inte understiger oljans densitet
eftersom oljan då kommer blandas med lösningen och inte kunna förhindra avdunstning av
ammoniak. Densiteterna för olja, vatten, etanol och ammoniak är av relevans till följd av deras stora
mängd (se tabell 3) och övriga komponenters densiteter försummas. Från värde på densiteten kan den
maximala mängden etanol bestämmas för försäkra att det bildas två faser där oljelagret är ovanför
ammoniaklösningen.

Tabell 3: Densitet för respektive komponent.
Ämne 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 flödesmätare
Flödesmätaren kalibrerades för att säkerställa koldioxidflödet. Det gjordes genom att låta koldioxid
passera genom flödesmätaren och sedan vidare in i en såpbubbelflödesmätare. En såpbubbla skapades
som täckte hela tvärsnittsarean av såpbubbelflödesmätaren och den tid det tog för bubblan att
transporteras 100 ml bestämdes. Utifrån den uppmätta tiden kunde flödeshastigheten av koldioxid per
minut beräknas i förhållande till de procentuella angivelserna på flödesmätaren (se bilaga 1 för
kalibreringskurva).

2.2.3 Bestämning av höjd på oljelager
En lösning av volymen 150 ml innehållande 15 vol% ammoniak med resterande volym vatten
tillreddes och fördelades lika i 10 separata glasbägare med en diameter på 4 cm. Rapsolja tillfördes i
varierande mängd i vardera bägare och därefter vägdes bägarna (se bilaga 2). Utifrån glasbägarnas
diameter och mängden tillsatt olja kunde oljelagrets höjd beräknas. Efter 20 h vägdes bägarna igen för
att bestämma mängden avdunstad ammoniak. Differensen i bägarnas massa, det vill säga massan för
den ammoniak som avdunstat, plottades mot höjden på oljelagret (se figur 2). På så vis kunde den
optimala tjockleken på oljelagret avgöras.

2.2.4 Absorptionsförsök med isbad
En kall lösning med ammoniak, etanol och vatten förbereddes och tillfördes i en absorptionsflaska där
koldioxid bubblades in i lösningen under 90 minuter (se tabell 4 för koncentrationer och flöden).
Absorptionsflaskan var placerad i ett isbad för att förhindra avdunstning av ammoniak. Bildat salt
avlägsnades från flaskan och filtrerades i en Büchner-tratt. Provet torkades i ugn (1,5 h, 38 °C).
Försöket repeterades för varje kombination av koncentration av ammoniak och etanol samt flöde på
koldioxid som anges i tabell 4.
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Tabell 4: Koncentrationer för respektive experiment vid isbad.
NH3 [vol%] EtOH [vol%] CO2 [ml/min]

10 30 305

15 30 305

20 30 305

10 15 181

15 15 181

20 15 181

2.2.5 Absorptionsförsök med oljelager
En kall lösning med ammoniak, etanol och vatten förbereddes och tillfördes i en absorptionsflaska.
Koncentrationerna bestämdes baserat på densiteterna för respektive komponent, för att garantera att
oljelagret skulle flyta på ammoniaklösningen. Ett oljelager på 1,4 cm tillfördes på lösningen och
koldioxid bubblades in i lösningen under 90 minuter med omgivande temperatur på 18 °C. Bildat salt
avlägsnades från flaskan och filtrerades i Büchner-tratt. Provet torkades därefter i ugn (1,5 h, 38 °C).
Försöket repeterades för varje kombination av koncentration av ammoniak och flöde på koldioxid
som anges i tabell 5.

Tabell 5: Koncentrationer för respektive experiment vid oljelager.
NH3 [vol%] EtOH [vol%] CO2 [ml/min]

10 15 181

15 15 181

20 15 181

2.2.6 Absorptionsförsök med referens
En kall lösning med ammoniak, etanol och vatten tillfördes i en absorptionsflaska med omgivande
temperatur på 18 °C (se tabell 6). Koldioxid bubblades in i lösningen under 90 minuter. Bildat salt
avlägsnades från flaskan och filtrerades i en Büchner-tratt. Proverna torkades i ugn (1,5 h, 38 °C).

Tabell 6: Koncentrationer vid referenskörning
NH3 [vol%] EtOH [vol%] CO2 [ml/min]

15 15 181
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2.2.7 Analys av proverna
De torkade proverna vägdes för att bestämma det verkliga utbytet och därmed kunna beräkna det
relativa procentuella utbytet. Fem av proverna analyserades sedan med XRD för bestämning av
salternas sammansättning (se tabell 7). I första hand valdes de prover som gav högst utbyte för
referens, oljelager och isbad.

Tabell 7: Utvalda prover för XRD-analys.
Prov Absorptionsförsök

1 Referens, 15% NH3, 181 ml CO2/min

2 Is 15% NH3, 305 ml CO2/min

3 Is 15% NH3, 181 ml CO2/min

4 Olja 15% NH3, 181 ml CO2/min

5 Olja 20% NH4, 181 ml CO2/min
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3. Resultat och diskussion
Nedan följer erhållna resultat från samtliga genomförda försök, samt diskussion kring dem.

3.1 Höjd på oljelager
Figur 3 visar att avdunstningen av ammoniaklösningen minskar när höjden på oljan ökar. De
avvikande värdena förmodas bero på bägarnas placering relativt till dragskåpets ventilation, vilket kan
ha gynnat avdunstningen. Från figuren avläses att 0,48 cm är den minimala höjden på oljelagret för att
förhindra ammoniakavdunstning från reaktionslösningen.

Figur 3: Resultat från mätning av oljelager där massan ammoniaklösning som avdunstar plottas mot höjden på
oljelagret i bägaren (se bilaga 1).

Detta resultat användes när tjockleken av oljelagret vid absorptionsförsöken bestämdes. När koldioxid
bubblades ner i lösningen blev det en liten rörelse i ammoniaklösningen. Dessutom bröts oljelagret
när olöst koldioxid lämnade lösningen. Dessa aspekter skulle kunna bidra till en ökad avdunstning av
ammoniak. För att ta hänsyn till detta valdes därmed ett tjockare lager på oljan än det minimala som
var tillräckligt för att förhindra avdunstning vid stillastående reaktionslösningar. Därmed valdes
höjden 1,4 cm vid absorptionsförsöken med oljelagret, vilket då bör vara tillräckligt för att förhindra
avdunstning av ammoniak.

3.2 Resultat från absorptionsförsöken
Det erhölls salt i varierande mängd från vardera absorptionsförsök. Saltet bildades ovanför
reaktionslösningen på väggarna av absorptionsflaskan (se bild i bilaga 4). Det erhölls alltså inte som
fällning i lösningen, vilket var det som förväntades enligt majoriteten av tidigare studier. Från de allra
flesta proverna bildades vitt salt i olika stora kristaller men proverna från oljeförsöken hade en svagt
gul färg. Den gula färgen kan ha varit oljerester som blandades med saltet, det kan då ha påverkat
både utbytet och XRD-resultatet.
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3.3 Utbyte
Det teoretiska maximala utbytet som beräknades med reaktion 1 och 4 anges i tabell 8.

Tabell 8: Teoretiska utbyten för absorptionsförsöken i laborationen baserat på NH4HCO3 och (NH4)2CO3.

NH3 [vol%] Teoretiskt utbyte
av NH4HCO3 [g]

Teoretiskt utbyte
av (NH4)2CO3 [g]

10 82,6 50,2

15 124 75,3

20 165 100

Tabell 8 anger att det borde erhållits salt mellan 50-160 g vid 100% utbyte. I dessa experiment har det
endast erhållits salt mellan 0,1-1,1 g, vilket är betydligt lägre än det teoretiska utbytet. Det relativa
procentuella utbytet beräknades med ekvation 5 och blev lägre än 1,5% i samtliga experiment (se
bilaga 3).

All produkt som skapades bildades på reaktorväggarna, ovanför lösningen (se bilaga 4). Eftersom
saltet satt fast hårt på väggarna blev det svårt att utvinna all bildad produkt och en varierad mängd
blev kvar i flaskan. Vidare, löste sig även saltet i ammoniaklösningen vilket också tros ha påverkat
utbytet då salt blev förlorat om det kom i kontakt med lösningen. Det verkliga utbytet antas därför
vara högre än det som erhållits i resultatet och därmed bör även det procentuella utbytet vara något
högre än det som beräknats.

Då produkten endast bildades ovanför ammoniaklösningen, indikerar det på att reaktionen endast
skedde i gasfas. Vidare var det bildade saltet lösligt i reaktionsblandningen vilket åskådliggör att
lösningen inte var mättad av salt till följd av det låga utbytet. Det är möjligt att reaktionen även
fortskred både i gasfasen och i ammoniaklösningen parallellt. Troligtvis var då reaktionen så
ineffektiv i vätskefasen att så lite salt bildades att löslighetsvärdet inte överskreds. Därmed erhölls
ingen fällning i lösningen. Eftersom lösningen inte analyserades är det obesvarat om det även bildades
salt i lösningen.

Liu m.fl (2009) angav att absorptionen av koldioxid kan nå 90% effektivitet om koncentrationen av
ammoniak överstiger 5%. Detta är väldigt långt ifrån resultaten från dessa experiment eftersom det
maximala utbytet var 1,1% trots att ammoniakkoncentrationen var mellan 10-20%. Det låga utbytet
kan vara till följd av att koldioxiden inte löser sig i tillräckligt i reaktionsblandningen, vilket skulle
kunna bero på att kontakten med lösningen var otillräcklig. Den otillräckliga kontakten kan bero på att
det inte gjordes någon omblandning i lösningen utöver rörelsen från koldioxiden. Höjden av
reaktionsblandningen kan också ligga till grund för detta, om lösningens höjd var för låg är det möjligt
att koldioxiden lämnade lösningen innan den hann lösa sig. Det är även möjligt att den bildade
produkten är ammoniumkarbamat vilken är löslig i vatten och etanol och därmed kan allt
ammoniumkarbamat ha löst sig i reaktionslösningen.

Som nämnt ovan tyder resultaten på att reaktionen sker i gasfas och inte i lösningen, vilket kan vara
en orsak till det låga utbytet då koncentrationen ammoniak i gasfas ej var tillräckligt hög.
Experimentet var designat för reaktion i vätskefas, och inte i gasfas, vilket gjorde att de olika
parametrarna som valdes, exempelvis koncentrationen, optimerades för vätskefas och inte gasfas. I
studien utförd av Li m.fl. (2002) fastslogs ett linjärt samband mellan partialtrycket av ammoniak och
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effektiviteten för borttagning av koldioxid, där ett högre tryck gav mer utbyte. För att få ett bättre
utbyte är det därför möjligt att gasformig ammoniak, och inte vätskeformig, skulle ha tillförts till
reaktorn eller att betingelserna gynnade avdunstning av ammoniak från lösningen. Det hade varit
fördelaktigt att väga ammoniaklösningen innan och efter reaktionstiden för att bestämma
avdunstningshastigheten av ammoniaken, utan dessa siffror är det svårt att dra en entydig slutsats hur
denna parameter påverkade utbytet. Dock hade även andra aspekter som löslighet av koldioxid samt
avdunstning av etanol och vatten även kunnat påverkat massan på ammoniaklösningen. Ett säkrare
sätt att avgöra om ammoniak avdunstat hade istället varit att analysera det utgående gasflödet från
absorptionsflaskan.

En tidigare studie, utförd av Yeh m.fl. (2005), fick produkt i vätskefas. Tidigare studier har fastslagit
att lösningens pH-värde har stor påverkan på utbytet, detta då högt pH orsakar avdunstning av
ammoniak. För att förhindra detta krävs det att pH i lösningen hålls mellan 7-10 (Chen and Yu, 2018).
Under experimentet i denna rapport kontrollerades inte pH under reaktionsförloppet, men detta kan
vara en orsak till det låga utbytet.

Då det var svårt att hålla de olika parametrarna, såsom pH, temperatur och omblandning, konstanta,
blir det problematiskt att dra en definitiv slutsats om vad som faktiskt bidrog till det låga utbytet. För
att kunna bestämma anledningen till det måste vidare studier utföras.

3.4 Optimering av processen
Figur 4a och 4b visar liknande förhållande på utbytet för reaktionen baserat på de två salterna som
mest troligt kan ha bildats i absorptionsförsöken. Till följd av molförhållanden kommer det erhållas ett
högre utbyte om produkten är ammoniumkarbonat jämfört med ammoniumvätekarbonat.
Ammoniumvätekarbonat är dock den önskade produkten, eftersom denna kan användas som
konstgödsel.

Figur 4a: Relativt utbytet beräknat utifrån att allt
bildat salt är ammoniumvätekarbonat, som funktion av
koncentrationen ammoniak för alla försök i
experimentet (se bilaga 3).

Figur 4b: Relativt utbyte beräknat utifrån att allt bildat salt
är ammoniumkarbonat, som funktion av
koncentrationen ammoniak för alla försök i
experimentet (se bilaga 3).

Figurerna 4a och 4b anger att isbad var mer effektivt än oljelager för att få ett högre utbyte, eftersom
betydligt högre relativa utbyten har erhållits vid de försöken. Detta tyder på att oljelagret var mer
effektivt på att förhindra avdunstningen av ammoniak eftersom det antas ha reagerat i gasfas. Vid
förhållandena vid isbad, det vill säga 1 atm och 0 °C ska ammoniak vara i vätskefas (Richter m.fl,
2014), men om temperaturen höjs kommer ammoniak finnas i gasfas. Under experimentet var det
svårt att kontrollera temperaturen i reaktorn, eftersom reaktionerna var exoterma är det sannolikt att
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temperaturen höjts i reaktorn, vilket troligtvis påverkade avdunstningen av ammoniak.

Vid försöken med isbad kunde koldioxidflödets påverkan på utbytet undersökas, då experimentet
utfördes med 181 respektive 305 ml CO2/min. Vid det högre koldioxidflödet erhölls det lägsta utbytet
vid 15% ammoniak. Vid det lägre koldioxidflödet erhölls ett resultat som var det motsatta, det var
istället det högsta utbytet vid 15%. En teori är att pH-värdet påverkat utbytet eftersom pH-värdet ska
hållas mellan 7-10 för att undvika avdunstning av ammoniak. Ammoniak är basiskt så en hög halt
ammoniak ger ett högt pH värde. När koldioxid löser sig blir lösningen sur. Detta medför att det måste
vara rätt förhållande mellan mängden koldioxid och ammoniak för att få det optimala pH-värdet för
att reaktionen ska ske. Detta kan vara förklaringen till att utbytet vid 181 ml CO2/min och 305 ml
CO2/min ser ut som spegelbilder och att det erhållits varierande mängder salt vid de olika försöken.
Vid lägre koldioxidflöde blev pH värdet så högt att det missgynnade avdunstning av ammoniak och
därmed bör högre utbyten erhållas vid hög koncentration ammoniak. När koldioxidflödet blev högt
kan ammoniaken ha avdunstat väldigt snabbt och lämnat absorptionssystemet oreagerat, därmed
behövdes en högre halt ammoniak än 15% för att få ett högre utbyte. Denna förklaring är inte
heltäckande eftersom det inte förklarar anledningen till att det erhölls ett relativt högt utbyte vid 10%
ammoniak och 305 ml CO2/min eftersom den lösningen bör bli väldigt sur. Troligtvis kan skillnaderna
bero på massförluster i olika stor mängd. Vidare studier krävs för att entydigt kunna dra någon
slutsats.

Det högsta utbytet erhölls vid referensförsöket, när omgivande temperatur var 18 grader och ingen
olja täckte lösningen. Den högsta avdunstningen av ammoniak bör vara i referensförsöket eftersom
inget förhindrar den avdunstningen. Det höga utbytet styrker teorin om att reaktionen endast skett i
gasfasen eftersom mer ammoniak kommer finnas i gasfas när avdunstning gynnas vilket möjliggör för
reaktionen att ske.

I studien utförd av Li m.fl. (2002) skedde produktbildningen på reaktorväggarna, vilket
överensstämmer med resultaten i detta experiment. I det experimentet undersöktes det om mer
reaktoryta kunde öka reaktionsutbytet, men resultatet visade att utbytet var oberoende av reaktorytan.
Resultatet styrker att reaktionen, åtminstone i det hastighetsbestämmande steget, sker i gasfas. I
experimentet utfört i denna rapport gjordes inget sådant försök. Reaktorytan antas utifrån tidigare
studier, vara en irrelevant faktor vid optimering av processen.

3.5 XRD
Resultatet från XRD analysen för prov 1-5 visas i figur 5. Som tidigare nämnt förväntades primärt tre
kristaller bildas i reaktionen, ammoniumvätekarbonat, ammoniumkarbonat och ammoniumkarbamat.
Standard XRD-grafen för de kristallerna syns i figur 6. Som visas i figur 5, kan de stora topparna
hittas nära 2θ = 29, 24, 16. Det indikerar på att de förväntade kristallerna finns i proverna, men i olika
förhållanden.
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Figur 5: XRD-graf för prov 1-5

Figur 6: Standard XRD för alla tre produkter ammoniumkarbamat, ammoniumkarbonat och
ammoniumvätekarbonat (Meng m.fl., 2005)

Resultatet för prov 1, 2 och 4 tyder på att främst ammoniumkarbonat har bildats i dessa prover, detta
då majoriteten av deras toppar överensstämmer med standarden. Däremot saknas toppen vid 2θ = 35
men det finns toppat vid högre vinklar för prov 2 och 4. Prov 1 skulle även kunna vara
ammoniumvätekarbonat eftersom det knappt har en topp omkring 2θ = 35. Eftersom övriga toppar
stämmer väl överens med ammoniumkarbonat antas det ändå vara produkten som visas i grafen.
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I prov 3 syns tydliga toppar vid 2θ = 29, 24, 16 och XRD resultatet för detta prov tyder på att mer
ammoniumvätekarbonat har bildats, som är den önskade produkten. Toppen omkring 2θ = 31 skulle
kunna indikera på att det även finns en liten mängd ammoniumkarbonat eller ammoniumkarbamat i
provet, då den toppen inte ska existera för ammoniumvätekarbonat och övriga toppar sammanfaller
för båda salterna. Dock avslöjar intensiteten på topparna att den övervägande produkten som bildats
bör vara ammoniumbikarbonat.

Prov 5 visar ett mer avvikande resultat i förhållande till de övriga proverna. Det provet uppvisade en
svagt gul färg som kan bero på de oljerester som var kvar och inte kunde separeras från provet. Oljan
kan ha påverkat avläsningen av intensiteten. Topparna som syns för detta prov, vid 2θ = 34, 29, 24,
22, 16,  tyder dock på att ammoniumkarbonat är huvudprodukten som bildats.

Skillnaden i intensitet mellan standardproverna och resultatproven tyder på att de kristaller som
bildades under experimentet är de önskvärda, men med en annan kristallstruktur.

Resultatet från XRD visar att den önskade produkten ammoniumvätekarbonat endast bildades i ett av
fem de analyserade proverna, prov 3 som motsvarar försök med isbad, 15% NH3 och 181 ml CO2/min.
Detta var det prov som gav allra högst utbyte bortsett från referensförsöket och därmed bör det vara
den mest optimala reaktionsbetingelsen som testats i detta försök.

3.6 Vidare studier
Vidare studier skulle kunna bestämma vilka parametrar som orsakat det extremt låga utbytet,
undersöka varför reaktionen sker i gasfas samt varför ingen produkt erhölls i ammoniaklösningen.
Fler mätvärden skulle kunna bestämmas för att med säkerhet kunna optimera processen. Dessutom
skulle det utgående flödet samt vätskefasen kunna analyseras under absorptionsförsökens gång för att
bestämma huruvida ammoniak avdunstar, samt i vilken mängd koldioxiden absorberas. Det skulle
även kunna avgöras om salt bildas i vätskefasen, men i för liten mängd för att erhålla fällning.
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4. Slutsatser
I samtliga experiment bildades kristaller, dock inte i vätskelösningen som var det förväntade
resultatet. Högsta utbytet gavs i referensförsöket (1,5%) och det lägsta gavs i isbad vid 20% NH3 och
181 ml CO2/min (0,034%). Dock var det försöket med isbad vid 15% NH3 och 181 ml CO2/min som
var det mest optimala försöket. Detta eftersom det var det enda försöket som gav den önskade
produkten ammoniumvätekarbonat och  även hade högt utbyte relativt de övriga försöken (1,3%).

I samtliga experiment erhölls ett lågt utbyte och därmed är dessa reaktionsbetingelser inte optimala för
att absorbera gasformig koldioxid. Vidare studier krävs för att fastställa vilka betingelser som är de
mest optimala.
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6. Bilagor
Bilaga 1: Kalibrering av flödesmätare

Figur I: Kalibrering av flödesmätare där flödeshastigheten är som funktion av procentuell öppning på
flödesmätaren.
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Bilaga 2: Mätvärden från kalibrering av oljelager

Tabell I: Mätvärden från experiment för bestämning av oljelager

Bägare Oljelager [ml] Differens [g] Höjd på olja [cm]

1 0 5,0 0,00

2 2,5 2,5 0,20

3 3 3,3 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 för alla mätvärden från absorbtionsförsöken angivet i massa och relativt procentuellt utbyte
baserat på NH4HCO3 respektive (NH4)2CO3 som beräknats från ekvation 5 och det teoretiska utbytet angivet i

tabell 8.

Is/olja
NH3

[vol%]
EtOH
[vol%]

CO2

[ml/min]
Verkligt
utbyte [g]

Relativt utbyte
NH4HCO3 [%]

Relativt utbyte
(NH4)2CO3 [%]

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 på reaktorväggen

Figur II: Absorptionsflaska efter 90 minuters reaktionstid i isbad.
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