Ansokan om finansiering av forskningsprojekt
Hallbar teknik for biogasuppgradering
1 Bakgrund

Niér biogas produceras fran biomassa, for att ersitta naturgas, dr det nddviandigt att uppgradera
den producerade gasen. Detta gors genom att avlagsna koldioxid for att pa sa vis erhélla en gas
som kan anvindas som fordonsbrinsle eller injiceras i naturgasnétet. Uppgraderingen av biogas
genom absorption av CO: dr en av de mest energikrdvande enhetsoperationerna i hela
produktionsprocessen, i alla fall for biogasproduktion. Det finns dérfor stor potential att
effektivisera denna process. Detta projekt kommer att utvirdera tva tekniker for uppgradering
av biogas, med potentiellt 1dgre energibehov och som dr mer hallbara f6r miljon och den fysiska
arbetsmiljon.

Vid Institutionen for kemiteknik vid Lunds Universitet har ny teknik for absorption av
koldioxid utvecklats, som bygger pa en steriskt hindrad amin (1-amino-2-metyl-1-propanol,
AMP) i ett organiskt l10sningsmedel [1-4]. Detta system kan regenereras vid 1&g temperatur (60-
90°C) och eftersom en fillning bildas vid reaktionen mellan amin och koldioxid kan
16sningsmedlet separeras fran den fasta fallningen innan regenerering av aminen, vilket minskar
energibehovet for processen avsevirt [5, 6]. De organiska l6sningsmedel som hittills undersokts
(N-metyl-2-pyrrolidon, NMP, och trietylenglykoldimetyleter, TEGDME) har lagt angtryck och
hog kokpunkt, vilket minskar risken for att farliga nedbrytningsprodukter bildas, och dr icke-
brannbara. Miljopaverkan av dessa kemikalier har undersokts i ett tidigare projekt finansierat
av Goteborg Energis forskningsstiftelse (projekt 14-10). Resultaten frén detta projekt visade att
riskerna for att farliga nedbrytningsprodukter bildas vid regenerering av aminldsningen anses
mycket smd. Diremot &dr bada I0sningsmedlen s.k. CMR-dmnen eftersom de &r
reproduktionstoxiska. CMR-dmnen &r cancerframkallande, mutagena och reproduktionstoxiska
amnen med sa farliga egenskaper att ménniskor inte bor exponeras for dem. Detta innebér att
de enligt Kemikalieinspektionens definition dr utfasningsimnen. Aven andra aminer som
anvinds 1 traditionell teknik for uppgradering av biogas dr utfasningsimnen, exempelvis
piperazin (PZ). Under arbetet i tidigare projekt (projekt 14-10) framkom, vid presentation av
resultaten pa Goteborg Energi, att ett system som inte innehéller nagra CMR-klassade amnen,
som kan ersitta de traditionella aminldsningarna, vore dnskvirt. Av denna anledning finns det
goda skél att undersoka alternativa tekniker, som utnyttjar de fordelar som identifierats och
utvdrderats for det beskrivna systemet ovan, men dér de ingdende kemikalierna inte &r CMR-
klassade eller definieras som utfasningsdmnen. Dérfor har forskargruppen, vid Institutionen for
kemiteknik, genomfort en preliminér utvirdering av lamplig teknik som uppfyller dessa krav
och identifierat tvd intressanta alternativ. Detta projekt avser att utvdrdera dessa tva alternativa
tekniker for biogasuppgradering, dir de ingdende kemikalierna inte & CMR-klassade eller
definieras som utfasningsdmnen, men som &@ven har potential att reducera energibehovet for
processen.

1.1 Syfte

Syftet med projektet &r att undersoka alternativa tekniker for koldioxidavskiljning som
utnyttjar kemikalier som inte & CMR-klassade. Tva alternativ kommer att undersokas inom
ramen for projektet, ndmligen absorption av koldioxid i aminsystem med alternativa
16sningsmedel och utveckling av adsorbenter med ympade aminer for adsorption av
koldioxid.



Resultaten fran projektet kan mojliggora ett skifte frén traditionella uppgraderingsmetoder,
som utnyttjar CMR-klassade aminer, till ett system dér dessa utfasningskemikalier inte ingér.
Detta medfor dven att hanteringen av dessa 16sningar blir mindre riskabel, vilket r av stor
betydelse for framforallt mindre anldggningar for biogasuppgradering, dir hanteringen av
16sningar kan ske mer 6ppet och dér kunskapen om de kemiska riskerna kanske ar
begriansade. Samma fordelar kan dven erhéllas vid anvéndning av adsorbenter, da
kemikalierna immobiliseras pa det fasta bararmaterialet, vilket ger en enklare hantering med
mindre risk for utslépp.

2 Problemstallning

Tvé alternativa tekniker for biogasuppgradering kommer att undersokas i projektet. Arbetet
kommer att utforas i tvd delprojekt som utvédrderar aminsystem och adsorbenter for
uppgradering av biogas. Dessa delprojekt beskrivs mer ingdende nedan.

Delprojekt:

1. Utvirdering av alternativa losningsmedel for absorption av koldioxid med steriskt
hindrad amin (AMP)
Detta delprojekt utgér ifrdn ett konventionellt aminsystem for biogasuppgradering, som
utnyttjar de fordelar som tidigare identifierats for systemet med AMP i NMP eller
TEGDME, men dir andra alternativa 10sningsmedel utvirderas, som inte &r CMR-klassade
eller definierade som utfasningsdmnen. De 16sningsmedel som kommer ingd 1 studien &r 1-
propanol och 1,5-dimetyl-2-pyrrolidon (DMP). I 16sningar av AMP i 1-propanol produceras
en féllning vid reaktion med koldioxid, enligt resultat fran tidigare studier [7, 8]. 1-propanol
har lagre kokpunkt och hogre angtryck an de tidigare studerade 16sningsmedlen (97°C och
19,3 hPa jamfort med 202°C och 0,4 respektive 242°C och 0,027 hPa for NMP och
TEGDME). I-propanol dr dven klassat som brandfarlig vitska (kategori 2). Eftersom
tekniken &r ténkt att anvindas for uppgradering av biogas, vilket i sig dr en brandfarlig
produkt (kategori 1), utgor detta inget storre problem. Daremot kan forlust av 16sningsmedel
till atmosféren utgora ett problem, och behover studeras ytterligare. Av denna anledning
kommer dven hogre alkoholer att utvirderas som ldmpligt 16sningsmedel, da de har hogre
kokpunkt och ddrmed dr mindre flyktiga. DMP ér i sin struktur véldigt lik NMP, med en
extra metyl-grupp, och kan dirfor vara en lamplig kandidat att studera vidare. DMP ér ett
16sningsmedel med hog kokpunkt (215°C) som har liknande egenskaper som NMP, men
som inte dr reproduktionstoxiskt. Det finns darfor potential for detta 10sningsmedel att
fungera vl for koldioxidavskiljning i kombination med AMP.

For att utvirdera DMP, 1-propanol och eventuella hogre alkoholer som identifierats i
projektet, som lampliga 16sningsmedel for den teknik som tidigare utvecklats vid Lunds
Universitet, behover 16slighet av koldioxid 1 dessa system bestimmas, liksom
absorptionsviarmet for processen. En annan viktig parameter att bestimma &r vid vilken
temperatur aminen dr fullt regenererad. For AMP 1 1-propanol mdste den eventuella
forlusten av 16sningsmedel till atmosfaren utvirderas. Om den visar sig vara betydande
kommer ldmpliga dtgédrder for att begrinsa detta problem att foreslds. Med resultaten fran
dessa studier kan ldmpligheten for dessa system utvirderas utifran regenereringstemperatur,
kapacitet och specifikt virmebehov for processen.

2. Utveckling av adsorbenter med ympade aminer for uppgradering av biogas
En annan mojlig teknik for biogasuppgradering &r att immobilisera funktionella
amingrupper pa ett fast bédrarmaterial for att erhélla selektiva CO: adsorbenter.



Adsorbenterna kan da anvéndas i1 en sk “temperature swing adsorption” (TSA) process for
koldioxidseparation med betydligt ldgre energibehov jamfort med en konventionell process
for absorption av koldioxid i en aminldsning. En annan fordel med adsorptionsprocessen ar
att adsorbenterna erbjuder stora specifika ytor (200-1000 m?/g) vilket mojliggér snabba
reaktioner mellan de aktiva aminkomponenterna och CO:. Foljaktligen kan en kompakt
kolonndesign anvindas vilket leder till betydande kostnadsbesparingar. For tillféllet finns
det begransat med ldmpliga adsorbentmaterial tillgéngliga f6r biogasuppgradering. De nya
adsorbenter som foreslés i detta projekt utnyttjar kemisorption, da koldioxiden reagerar med
de ympade aminerna. Dérfor har de stor potential att minska metan-slip, som ar ett av
problemen med traditionella pressure swing adsorption” (PSA) adsorbenter f{or
uppgradering av biogas. Utveckling av nya adsorbentmaterial specifikt inriktade pé
biogasuppgradering har dérfor stor potential att ytterligare minska metan-slip,
energibehovet for processen och investeringskostnaden for nya anldggningar.

Detta delprojekt dr inriktat pa utveckling av nya adsorbenter med ympade aminer for
uppgradering av biogas till biometan. Adsorbenten bor vara selektiv for adsorption av CO2
fore CH4 och H20, ha en stor adsorptionskapacitet och ge tillrdcklig regenerering vid lag
temperatur (foretrddesvis under 100°C). Olika kombinationer av aminer och bararmaterial,
t. ex. den steriskt hindrade aminen AMP pa kiseldioxid, aluminiumoxid och andra
overgéngsmetalloxider, kommer att undersokas. De erhdllna resultaten kommer att
anvindas for att bestimma vilka kombinationer av aminer och biararmaterial som kommer
att produceras i mindre skala for studier i laboratorieskala. Resultaten fran laboratorieskala
kommer att anvdndas for att utviardera kapaciteten, regenereringen och selektiviteten for
koldioxid hos adsorbenterna. Langtidstester kommer genomfdras, for de mest lovande
adsorbenterna, och utvérderas enligt de ovan beskrivna kriterierna (selektiv for adsorption
av CO2 fore CH4 och H:20, ha en stor adsorptionskapacitet och ge tillricklig regenerering
vid lag temperatur).

3 Metod

Delprojekt 1 bestdr av experimentella studier som framforallt kommer att genomféras med hjélp
av reaktionskalorimetri. Noggrannheten hos reaktionskalorimetern &r oumbdérlig for att kunna
utvirdera hur parametrar som tryck, temperatur och gasens vatteninnehdll paverkar
absorptions- och desorptionsforloppet. Om étgirder for att reducera forlusten av 1-propanol till
omgivningen skulle visa sig vara nddvéindiga kommer en genomgang av ldmplig teknik att
genomforas, med en utvirdering av hur de olika alternativen paverkar systemet och hur de
paverkar den slutliga energibesparingen. Slutligen kommer systemen att utvirderas med hjélp
av den kontinuerliga process for absorption och regenerering som finns tillginglig i
forskargruppen.

Delprojekt 2 bestar av en litteraturstudie for att identifiera ldmpliga kombinationer av aminer
och bidrarmaterial och experimentella studier genom framstéillning av adsorbenter och
utvirdering av dessa. Utforlig karakterisering av de producerade adsorbenterna kommer
genomforas for att utviardera mojlig kapacitet och dven studera langtidseffekter p4 materialet.
De utvecklade adsorbenterna kommer att utvérderas 1 laboratorieskala, inklusive langtidstester,
med hjilp av en mikroreaktor.

4 Tid- och resursplan

Projektet planeras att genomforas under tva &r med start 1:a augusti 2017. Arbetet kommer att
utforas av tvéa seniora forskare (Helena Svensson och Christian Hulteberg), i en omfattning



motsvarande 30 % respektive 5 % av en heltidstjénst, och en doktorand (Hanna Karlsson), 1 en
omfattning motsvarande 60 % av en heltidstjinst.

Helena Svensson ir bitridande universitetslektor vid Institutionen for kemiteknik, med fokus
pa forskning inom koldioxidavskiljning, framforallt genom utveckling av ny teknik for
energieffektiv absorption av koldioxid for uppgradering av biogas.

Christian Hulteberg har under en lang tid med arbetat produktion av biobrédnsle via
termokemiska processer och utveckling av katalysatorer. Han har lett flera nidra samarbeten
med industrin och har omfattande erfarenhet av att utveckla nya tekniska l6sningar for industrin
och introducera denna pa marknaden.

Helena Svensson och Christian Hulteberg leder forskargruppen Innovativ processdesign.
Huvudfokus for forskningen inom gruppen ér att mdjliggéra en omstillning av kemiindustrin
fran fossil till fornybar réavara. Forskning bedrivs inom flera omraden med tyngdpunkt inom
koldioxidavskiljning, genom utveckling av ny teknik for energieffektiv absorption av koldioxid
(under ledning av Helena Svensson), och inom heterogen katalys och termokemiska processer
(under ledning av Christian Hulteberg). Inom omradet koldioxidavskiljning bedrivs omfattande
experimentell forskning och forskargruppen har en vil uppbyggd experimentell verksamhet
inom detta forskningsomrdde. For nidrvarande finns flera experimentella uppstéllningar for att
utvirdera nya system for separation av koldioxid genom absorption; bl. a. en "wetted wall
column” for bestimning av absorptionshastighet, en kontinuerlig labuppstillning for
utvirdering av ny teknik for absorption av koldioxid, och en reaktionskalorimeter for
bestimning av 16slighet och absorptionsvirme for system for koldioxidabsorption.
Forskargruppen har d&ven omfattande erfarenhet av karakterisering av fasta material och 4r bl.a.
vird for ett LTH-centra for partikelanalys. I forskargruppen finns alltsd omfattande expertis
inom béde materialkemi och reaktioner mellan koldioxid och aminer, vilka kan mdjliggdra ett
tekniskt genombrott for utveckling av adsorbenter for biogasuppgradering.

Projektet dr uppdelat i tva delprojekt som kommer att genomforas under tvé ar. Delprojekt 1
och 2 kommer att genomforas parallellt under projektettiden. En &rsrapport kommer att
sammanstillas efter projektets forsta ar som ger en ldgesrapport for delprojekt 1 och 2. Denna
rapport kommer dven att innehdalla en populidrvetenskaplig sammanfattning av de uppnédda
resultaten si att innehallet gors tillgdngligt for allmidnheten och kan anvdndas som
informationsmaterial till kunder och politiker. En slutrapport sammanstélls vid projektets slut
dir resultaten frdn bada delprojekt redovisas. Aven denna rapport kommer att innehélla en
populdrvetenskaplig sammanfattning av de uppnadda resultaten.

5 Projektets nytta for GE

Projektets syfte dr att utvirdera alternativa tekniker for biogasuppgradering, som kan ge en
avsevird minskning av energibehovet for processen, samtidigt som ingen anvédndning av CMR-
klassade &dmnen eller utfasningsimnen forekommer. Goteborgs Energi driver flera
biogasanldggningar och skulle genom det minskade energibehovet kunna 0ka méngden
producerad biogas for injicering pa naturgasnitet med hjilp av denna teknik, samtidigt som en
sakrare arbetsmiljo for anstéllda vid biogasuppgraderingsanldggningar uppnas. Projektet &r
diarmed starkt kopplat till ett av fokusomradena for forskningsstiftelsen, 3. Teknik for hallbara
energisystem.



6 Informationsspridning

For att mojliggora en bra spridning av resultaten fran projektet kommer ett flertal atgarder att
vidtas utdver forfattande av obligatoriska interims- och slutrapporter. Dessa rapporter kommer
att innehalla en populédrvetenskaplig sammanfattning av de uppnadda resultaten sa att innehallet
gors tillgidngligt for allménheten och kan anvéndas som informationsmaterial till kunder och
politiker. En projekthemsida som presenterar aktuell forskning inom koldioxidavskiljnings-
omradet finns redan inom forskargruppen och information om projektet kommer presenteras
diar. Hemsidan uppdateras lopande med publikationer, konferenspresentationer och &vrig
relevant information frdn pagéende projekt. Dérutdver kommer ett flertal vetenskapliga
publikationer att forfattas och publiceras i tidskrifter med hog genomslagskraft sd som Journal
of Greenhouse Gas Control och resultaten presenteras pd minst en internationell konferens, t.ex.
International Conference on Greenhouse Gas Technologies. For att ytterligare sprida
informationen kommer en workshop att anordnas mot slutet av projektet dér nyttan av tekniken
och dess anvindning kommer att spridas till relevanta personer inom akademi, industri och
andra intressenter. For att intressera studenter i koldioxidproblematiken och specifikt denna
teknik kommer seminarier att ordnas vid LTH for studenter och forskarstuderande som kan ha
intresse av att lira sig mer om problemet i allménhet och tekniken i synnerhet samt potentiellt
sjdlv bidra i utvecklingen.
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