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{573 Sammendrag

Fremgangsmate for baerekraftig energiproduksjon i ef kraftverk som omfatter en fastoksid
brenselcelie

Han, S. et al. Carbon Dicxide Capture using Calcium Hydroxide Aqueous Solution as the Absorbent.
Department of Environmental Engineering, The  Catholic University of Korea, Republic of Korea. Juni
2011, WO 2012070954 A1, EP 1485794 A1, Han, S. et al. Carbon Dioxide Capture using Caicium
Hydroxide Aqueous Solution as the Absorbent. Department of Environmental Engineering, The Cathalic
University of Korea, Repubilic of Korea. Juni 2011, WO (0142132 A

Den foreliggende oppfinnelsen viser en kostnads- og energieffekliv fremgangsmaéte for CO,-
fangst i ef krafiverk kombinert med en fastoksid brenselcelle (SCFC). Fremgangsmaten bruker
kalsiumoksid som sorbent for innfanging av CO; fra en varm avgass hvor kalsiumoksidet
omdannes til kalsiumkarbonat. Fangsiprosessen er eksoterm slik af temperaiuren til den varme
avgassen gker. Detl dannele kalsiumkarbonatet regenereres il kalsiumoksid | en endoterm
regenereringsprosess ved bruk av varme fra SOFC.
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Fremgangsmate for baerekraftig energiproduksjon i et kraftverk som omfatter en fastoksid

brenseicelle

Foreligeende oppfinnelse vedrgrer en fremgangsmate for baerekraftig energiproduksjon som

angitt i ingressen av patentkrav 1.

Bakgrunn

Det internasjonale energibyriet {1EA) har definert energieffektivisering som ett av de viktigste
trinnene for reduksjon av klimagasser (GHG) {se IEA Blue Map Scenario 2010). | tillegg
representerer veliykket utvikling og anvendelse av CCS (karbonfangst og lagring) | kraftsektoren og
en rekke energlintensive industrisektorer {f.eks. jern og stal, aluminium, silisium, ferrosilisium,
sement, etc.) potensielt det viktigste alternativet for direkte storskala reduksjon av

klimagassutslipp i kraftproduksjon og industri.

Publikasjonen WO 2004/025767 {(Vik et al.} beskriver et anlegg for produksjon av elektrisitet fra et
hydrokarbonholdig strgmning. | henhold til én utfgrelsesform blir en fastoksid brenselcelle (SOFC)
benyitet for & produsere elektrisitet. Prosessen involverer reformering av brennstoffet for &
produsere hydrogen for det skilles det fra de andre komponentene for 3 bruke rent hydrogen som
tilfgrselen til brenselcellen. CO, produsert under reformereringen kan fanges direkte i prosessen
med brent kalk (Ca0) sorbent i en hydrogenproduksjonsreaktor. Det faste kalsiumkarbonat
{CaC0s) dannet i denne prosessen blir overfgrt til sorbent regenereringsreaktoren. Det CO; som
dannes i denne prosessen {se reaksjon H) kan lagres eller brukes i prosesser hvor det er behov for
C0,. Prosessen ifplge Vik et al. er retiet mot applikasjoner der det ikke er behov for
overskuddsvarme og hvor hay effektivitet for samproduksjon av elektrisitet og hydrogen er ds

viktige formal.

Han S et al., Carbon Dioxide Capture using Calcium Hydroxide Aqueous Solution as the Absorbent,
Department of Environmental Enginering, University of Korea, Republic of Korea, June 2011,

beskriver fangst av €0, ved hjelp av en vandig lgsning av Ca{OH)..

WO 2012/070954 Al omhandier fangst av CO; fra varme reykgasser, for eksempel fra gassturbiner

ved anvendelse av Cal opplast i en saltsmelte, hvorved CaQ i fangstirinnet omdannes til CaC0s.
Fra P 1 4985 794 A1 er det kjent & benytte Ca0 | pulverform for fangst av CO, i forbrenningsgasser.

WO 0142132 A Beskriver en prosess for produksjon og anvendelse av hydrogen med utgangspunkt
i et fast karbonholdig materiale. Prosessen omhandler bruk av fastoksid brenseicelie hvor igjen

Ca0 benyttes som absorbent for CO..
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WO A1 2011/078681 beskriver en fremgangsmate som muliggjgr kostnads- og energibesparende,
bazrekraftig gjenvinning og energiproduksjon fra et hvilket som helst karbonholdig brensel
{faststoff elier gass), det veere seg av fossilt ellier biclogisk opprinnelse. Denne fremgangsmate gir
effektiv fangst av CO,, og tillater en meget allsidig produksjon av energi | form elektrisk strgm,
hydrogen og varme. Med "fleksibilitet™ | denne forbindelse skal det forstas at forholdet mellom
mengdene av disse energiformer kan varieres innen vide grenser ved en enkel endring av
parametere i prosessen. Denne publikasjonen gigr ogsa bruk av fastoksid brenselcelle for
energiproduksjon, i en prosass hvor (a0 benyttes for § fange CO,. Ca0 blir omdannet til CaCOsi
denne prosessen, og deretter regenerert | en sekundser prosess | lukket sigyfe, ogsa kalt kalsium-

looping, naermere beskrevet nedenfor.

Brent kalk {Ca0) brukes til § fange CO,. Kailsiumkarbonat {CaCO;)/ kalkstein blir deretter dannet
ved en temperatur pa omtrent 650 °C (650 °C + 150 °C), karbonatiseringsprosessen {se reaksjon
nedenfor}. Kalsiumkarbonatet (CaCOs) blir overfgrt til en annen reaktor for sorbent regenerering,
kalsineringsprosessen. | dette prosesstrinn blir kalsiumkarbonat oppvarmet til en temperatur i
overkant av 800 2C (800 oC - 9509C) og frigipr COsamtidig som kalksorbent {Ca0) blir regenerert.

Sorbenten (Ca0) blir deretter overfgrt til CO,-fangst reaktoren.

I Karbonatprosessen: T = 500-800°C
Cal + C02 Py ﬂaCGa
Breng kalk Kalkstem/kalsiumkarbonat

i. Sorbent regenereringsprosess:

T T = over 800°C

CaCO, = Cal +CO,

Kalsium-iooping har en rekke fordeler i forhold il CO)-fangst ordninger naermere markedet {se
Chemical Engineering Research and Design 89 {2011}, Review: The calcium looping cvdle for CO2
capture from power genergtion, cement manufacture and hydrogen production, Dean et al.)
Applikasjoner av Ca-looping etter forbrenning er aktuelt i kraftproduksjon fra naturgass {CH.),
gassifisert kull {syntesegass) ogi en rekke forskjellige hgytemperaturs industriprosesser. Imidlertid

er det behov for ny teknologi fokusert pa energioptimalisering {produksjon av mer elkraft med
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samime energi input), energieffektiv CO,-fangst {ved Ca-looping metoden) og utnyttelse av
spillvarme fra hgytemperaturs industrier, for eksempel fremstilling av jern/ stal, aluminium,

silisium, ferrosilisium, sement, og lignende,

Formal

Det er ot formal ved foreliggende oppfinnelse § ytterligere forbedre fremgangsmiatene ved
oppfinnelsene i henhold 6t WO 2004/025767 og WO 2011/078681 Al, gjennom i tilveiebringe en

fremgangsmate som er enda mer kostnads- og energieffektiv.

Foreliggende oppfinnelse

Formalet som er nevnt ovenfor er oppfvit av foreliggende oppfinnelse som definert i patentkrav 1.

Foretrukne utfgrelsesformer av oppfinnelsen fremgar av de uselvstendige patentkrav.

Som det vil bli forstatt av en fagperson pa omradet, opprettholder foreliggende fremgangsmate de
fordelaktige trekk ved de tidligere kjente oppfinnelsene omtalt ovenfor, men innebasrer en
kombinasjon med andre hgytemperaturs industrielle prosesser valgt blant produksjon av jern, stal,
aluminium, silisium, ferrosilisium og sement, noe som gigr totalprosessen enda mer kostnads- og

energieffelktiv.

Saledes blir den eksoterme natur av karbonfangstprosessen, hvor Ca0 omdannes til CaCOs,
utnyttet for ytterligere & gke temperaturen av den hgytemperaturs rgykgass fra slike industrielle
prosesser, noe som gigr denne rgyvkgass enda mer nyttig for etterfglgende anvendelse til

energigienvinning.

Beerekraft er fortsatt et ngkkelord og fellesnevneren for totalprosessen.

Dataljert beskrivelse av oppfinnsisen

Forskjellige utfgrelsesformer av oppfinnelsen er iflustrert under med referanse til de vedlagte

tegninger, hvor:

Fig. 1a og 1b gir skjematiske riss av foreliggende oppfinnelse relatert til avgasser fra
havtemperaturs industrier valgt blant jern/ stal, aluminium, silisium, ferrosilisium og sement, med

total CO,-fangst

Fig. 2a og 2b gir skjematiske riss av foreliggende oppfinnelse relatert til avgasser fra
heytemperaturs industrier valgt biant jern/ st3l, aluminium, silisium, ferrosilisium, sement, med

total integrert CO;-fangst, kombinert med produksjon av hydrogen.
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Fig. 3 viser en variant av utfgrelsesformen vist i figur 1a, idet avgassen blir tilveiebrakt ved an

lavere temperatur.

Den varme avgass med CQ; fra de industrielle prosesser blir overfert til en reaktor {fluidisert bed)
hvor finpulverisert varm brent kalk {Ca0) reagerer med CO; under dannelse av kalsiumkarbonat.
Denne reaksjon {Ca0 + CO,-> Calls) er eksoterm {med delta Ho = 178 ki/ mol, Dean, C. et al.
2011) og resulterer i en temperaturstigning {500 °C -3 700 °C eller mer}, av den glenvaerende gass
{hovedsakelig No, 0,),.. Absorpsjonen vil stoppe nér temperaturen gke til likevekttemperaturen for

en gitt konsentrasjon av CO,. Likevekt for reaksjonen CaCOs-» Ca0 + CO, er gitti tabell 1.

550°C 0,055 kPa
587 °C 0,13 kPa
605 °C 0,31 kPa
680 °C 1,80 kPa
727°C 5,9 kPa
748 °C 3,3 kPa
777 °C 14 kPa
800 °C 24 kPa
830 °C 34 kPa
852°C 51 kPa
871°C 72 kPa
8381 °C 80 kPa
891°C 91 kPa
898 °C 101 kPa
937 °C 179 kPa
1082 °C 501 kPa
1241°C 3961 kPa

Tabell 1. Absorpsjon likevekistemperatur og -trykk

Kalsiumkarbonat dannet i CO,-reaktoren {karbonatoren) blir overfgrt til kalsineringsinnretningen

for regenerering av CaO-sorbenten og frigigring av CO. til lagring eller bruk, i henhold til ligningen;

CaCO:—> Cal + CO..

Den ngdvendige varme for kalsineringen blir i henhold til foreliggende oppfinnelse levert av
fastoksid-brenselceller (SOFC) i stedet for, for eksempel oxy-forbrenning av kull {Dean et al. 2011).
Naturgass kan benyttes som den primaere energikilde for SOFC. Men ogsa andre gasser, $a som
syntesegass eller hydrogen {som brukes i forskjellige utforelsesformer) som foreslatt i WO

20117078681 Al {Raaheim og Vik}, er alternative muligheter.
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CO,-fangst fra SOFC er innrettet til 3 bli utfgrt ved forbrenning av den glenvaerende fraksjon av
brensel | anodeavgassen fra brenselcellen | rent okeygen. Cksygenet kan oppnas ved bruk av en
aksygenpumpe. Det er verdt & merke seg at denne C0O;-fangst metoden reduserer effektiviteten
med 2-3% sammenlignet med en reduksjon pd mellom 5 og 10% ved mer konvensjoneile metoder

(WO 2011/078681 Al, Raaheim og Vik).

Ytelsen av SOFC en blir styrt, eller anordnet mot maksimal produksjon av varme {50-70%) og
produksjon minimal av elektrisitet {30-50%). Produksjonen av varme fra SOFC’en ville vasre |
averensstemmelse med den varmeenergi som kreves for Ca-looping prosessen, eller mengden av

C0O.iden varme avgass.

Viktige stasjoneere industriell, punktkilde CO;-utslippsenheter, med varme eksos- eller avgasser, er
industrier hvor metalloksider reduseres til metalier med karbon som reduksjonsmiddel. GHG er-er
dermed ikke bare en straff for energiforbruk {fra fossilt drivstoff} | hgyvtemperaturs industrier, slike
gasser er ogsa til stede i de varme avgassene fra selve oksid til metall reduksjonen. Det bar
bemerkes at disse utslippene er alitid til stede, uavhengig av hvilken type av energi som benyttes

{fossil eller fornybar).

Viktige industrier med varme avgasser, hvor sementindustrien representerer et spesialtilfelle, er

som fglger:

1. Jern- {og stal-} produksjon har normalt varme avgasser ved 400-500 °C. CO; blir dannet bade fra
reduksjonen av cksidmalmen (Fe,0s, Fe;04) og fra kalkstein ofte brukt for slaggdannelse {(CaC0O3->

Ca0 + C0; 0g Ca0 + 5i0; —» CaSi0s {slagg)).

2. Aluminium blir dannet ved omtrent 900 °C. Avgass fra karbonanoden har en hgy temperatur
{omtrent 600 °C) og stér for omtrent 50% av de totale, direkte CO, ekvivalente utslipp fra
produksjon av aluminium, idet de resterende GHG er som slippes ut er PFKer, inkludert
tetrafluormetan (CF,) og heksafluoretan {C,Fg). Disse forurensningene {PFK) forekommer i igpet av
"anodeetfekter” som skyldes nedbryting av innholdet av alumina i cellen, og har i de senere ar blitt
dramatisk redusert ved innfdring av automatiserie punktmatere for 3 sikre jevn og tilstrekkelig

rnating av alumina til hver celle i produksjonslinjen.

3. silisium og ferrosilisium har varme avgasser ved omtrent 650 °C. Avgassene inneholder ogsa noe

NOx og 50, med mindre C0O, CH,, VOC, N2O.

4. De{n) varme eksosgass {er) fra den energikrevende sementindustrien er | hovedsak (80 %}
forarsaket av dekarbonatisering og dekarbonatiseringsbrensel for a frigigre CO; fra kalkstein

{CaC0; > Cal + CO,, som forekommer ved omtrent 900 °C), Dean et al. {(2011).
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De varme eksosgasser fgrer til en temperaturgkning ndr Ca0 reagerer med C0O,. Dette gir i sin tur
mer varmegjenvinning, dampdannelse og til slutt kraftproduksjon, som skjematisk vist i figur 1a.
Merk at CO; fra kraftproduksionen {strgm fra SOFC og dampturbiner} og €0 fra
metalireduksjonen kan begge bli fanget av den samime Ca-looping prosess {se fig. 1a), og bidrar

sterkt til en total integrert, energieffektiv CO.-fangst.

For noen industrielle prosesser kan, som tidligere nevnt, COy-konsentrasjonen i den varme avgass
eller rivkgass vaere for hgy for effektiv CO,-fangst og varmegjenvinning i et trinn. COy-fangsten
med Ca-looping metoden og varmegjenvinning for dampgenerering kan saledes utfgres i to eller

flere trinn, avhengig av COx-fangsteffektivitet i hvert trinn, som vist i figur 1b.

For & oppna den hgyeste effektivitet for den termiske kraftproduksionssykius bar karbonatiserings
reaksjonen, som vist i tabell 1, fortrinnsvis finne sted ved den hgyest mulige temperatur. For
industrielle prosesser med iavere enn optimal temperatur, kan temperaturen gkes med en

varmeveksler.

Figur 3 viser hvordan lavtemperaturs, COy-inneholdends avgasser kan bli benyttet i forslisgende
cppfinnelse. Avgassen blir fgrst oppvarmet i en varmeveksler til en temperatur ved hvilken CO»-
prosessen forigper ved en akseptabel reaksjonshastighet {ca. 500 °C), og den resulterende
temperaturgkning (500 °C 5 700 °C eller mer) kan benyttes mer effektivt i en dampsykius for
elektrisitetsproduksjon. Etter varmegjenvinning blir avgassen matet til varmeveksleren for a

oppvarime innkommende avgass.

Den fangede CO; kan bli lagret i for eksempel egnede geologiske formasjoner, som imidlertid alltid

resulterer i en tilleggskostnad. CO; gassen bar derfor fortrinnsvis bli brukt til industrielle formal.

Hvis hydrogen er ngdvendig som et reduksjonsmiddel, for eksempel ved produksjonen av spesielle
metaller {(wolfram), eller for neerliggende industrier, sa som raffinerier eller kjemiske
produksjonsanlegg, er det en mulighet & kombinere Ca-loopingen med produksjon av hydrogen,
ved a tilsette en hydrokarbongass {naturgass), eller syntesegass dannet fra et hvilket som helst
karbonholdig materiale {(sammen med en katalysator), og vann til den karbonatdannende
prosessen, som illustrert i fig. 2a og 2b. Hydrogenet blir i dette tilfellet fremstilt ved den sékalte
absorpsjonsforbedrede damp-metan reformeringsprosess (SE-SMR), hvor Ca-looping ogsa
representerer en viktig del av en energieffektiv produksjon av hydrogen {Industrial and
Engineering Chemistry Research 40 {23} 2001, 5102-5109, Hydrogen production using sorption-
enhanced reaction, Ortiz oz Harrison; Dean et al (2011}, WO 2004/025767 {(Vik et ai, {2004} og WO
2011/078681 Al {Raaheim og Vik, 2011).}
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Katalysatoren kan bli forhindret fra kontaminering / nedbrytning fra de varme industrirgykgasser
elier avgasser fra kraftproduksjon {f. eks. S0, eller NOx}, ved stgrrelses- eller magnetisk separasjon
mellom reaktor 1 og 2 {se fig. 2a og 2b}. Den totale mengde av naturgass {eller syntesegass) kan
reformeres til hydrogen, og benyttes til § mate SOFC. Hvis hydrogen er ngdvendig for andre

formal, vil det bli tatt ut fra SOFCen som vist i fig. 2b.

| figurene 2a og 2b er det vist at Ca-looping prosessen er delt i to, hvor én del av Ca-looping gir
Ca0 til produksjonen av hydrogen og den andre delen gir Ca0 for effektiv CO, fangst fra den
industrielle hgytemperatur-prosess. Det vises ogsa at varmen for den energikrevende

kalsineringsprosessen {reaktor 2 i figurene 2a og 2b) for begge deler er tilveiebrakt av SOFC’en.

Den hgytemperaturs industriprosess kombinert med S50FC-basert energiproduksjon er valgt blant
prosesser for produksjon av jern, stal, aluminium, silisium, ferrosilisium og sement. Den kan foregs
pa en rekke mater, hvorav den ene er i en dampgenerator, idet nevnte damp blir benyttet for

etterfglgende produksjon av elektrisitet.

Temperaturen av den varme gass fra en annen prosess kan gkes ved varmeveksling ndr det er

mulig, og dermed gke temperaturen fra en lavere temperatur til en temperatur over 560 °C.

SOFC en kan veere drevet av en rekke energi-rike gasser, blant annet er metan-innsholdends
gasser, syntesegass og hydrogen foretrukket, noe som resulterer i produksjon av varme,

elekirisitet og eventuelt hydrogen.
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Patentkrav

1. Fremgangsmate for baerekraftig energiproduksjon i et anlegg omfattende en fastoksid
brenseicelle {SOFC) i hvilken fremgangsmate kalsiumoksid blir brukt som en sorbent i et eksotermt
fangsttrinn hvor kalsiumoksid omdannes til kalsiumkarbonat, idet kalsiumkarbonatet senere
omdannes til kalsiumoksid i et endotermt regenereringstrinn {oppvarmet av SOFC), karakterisert
ved at fangstirinnet utfgres i neerveer av varm avgass med en temperatur pa minst 400 “Cfraen
hgytemperaturs industriell prosess valgt blant produksjon av jern, stal, aluminium, silisium,
ferrosilisium og sement, for derved & gke temperaturen av den varme gassen og derved forbedre

kostnadseffektiviteten av nevnie hgytemperaturs industrielle prosess.

2. Fremgangsmate ifgige patentkrav 1, idet den temperaturgkte, varme avgass benyites til

varmegjenvinning.

3. Fremgangsmate ifglge patentkrav 2, idet varmegjenvinningen foregar i en dampgenerator, idet

nevhnte damp benyttes for etterfglgende fremstilling av elektrisitet.

4, Fremgangsmate ifglge patentkrav 3, idet nevnte damp er haytrykksdamp.

5. Fremgangsmate som angitt i et hvilket som helst av de foregaende patentkrav, idet den

temperaturgkie avgass benyttes til varmegjenvinning.

6. Fremgangsmate ifgige patentkrav 5, idet varmegjenvinningen foregdr i en dampgenerator, idet

nevinte damp benyttes for etterfgligende fremstilling av elektrisitet.

7. Fremgangsmate som angitt | patentkrav 1, idet den varme avgass fra en annen prosess blir

skaffet ved & varmeveksle lavtemperaturs avgass fra en industriell prosess.

8. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 7, idet den industrielie prosess er en prosess valgt blant

produksjon av jern, stal, aluminium, silisium, ferrosilisium og sement.

9. Fremgangsmate som angitt i patentkrav 7 eller 8§, idet den temperaturgkte avgass benyttes for

varmegjenvinning.

10. Fremgangsmate som angitt | patentkrav 9, idet varmegjenvinningen foregar i en

dampgenerator, idet nevnte damp benyttes for etterfglgende fremstilling av elektrisitet.

11, Fremgangsmate som angitt | patentkrav 10, idet nevnte damp er hgytrykksdamp.

12. Fremgangsmate som angitt | et hvilket som helst av de foregdende patentkray, idet SOFCen er

drevet av en gass valgt blant en metanholdig gass, hydrogen og syntesegass.
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13. Fremgangsmate som angitt | hvilket som helst av de foregdende patentkrav, idet energien som

produseres av SOFC en er varme, elekirisitet og eventuelt hydrogen.
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