PROCESTEKNIK

Metodeudvikling til fjernelse
af NH3 fra flyveaske

Indeholder flyveaske fra kraftvaerker for meget ammoniak, vil det skabe problemer for de
betonproducenter, der opkober asken. Der findes flere anvendelige metoder til reduktion
af ammoniakindholdet i asken, men det er endnu ikke fastlagt, hvilken metode der er den

bedste losning for de danske kraftvaerker

Af stud.polyt. Peter Jorgensen Herslund, stud.polyt. Claus Maarup Rasmussen og lektor Kaj Thomsen, IVC-SEP, Institut for

Kemiteknik, DTU

Store fyringsanleg i Danmark er i dag palagt et EU-direktiv
om emission af skadelige forbindelser sasom nitrogenoxider
(NOx) og SO2 [1]. Direktivet angiver, hvor meget den dan-
ske industri pa arsbasis ma udsende af disse forbindelser. I
direktivet nedskeres emissionskvoterne over en arrekke,
hvilket har til formal gradvist at reducere emission af skade-
lige forbindelser til atmosfaren. Den siddende regering, med
skatteminister Kristian Jensen (Venstre, 2005) i spidsen,
gnsker dog at s@nke emissionerne yderligere. Dette skal ske
ved indfgrsel af en afgift pa emission af bl.a. NOx [2,3].
Sker dette, vil det sandsynligvis blive gkonomisk rentabelt
for danske elproducenter at modificere driften af kraftveer-
kerne, saledes at emissionen af NOx-forbindelser s&nkes.
Denne s@nkning kan opnas gennem en gget effektivitet af
DeNOx-anlag pa kraft/varmevearkerne ved gget tils@tning
af ammoniak. Ammoniakken benyttes i DeNOx-anl@ggene
til at reducere skadelige NOx-forbindelser til frit kvalstof
og vand. Et overskud af ammoniak vil bevirke, at indholdet
af NOx i rgggassen s@nkes, men samtidig vil noget af den
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Figur 1. Ammoniakindhold i simuleret kraftveerksaske som funktion af
opholdstid ved opvarmning i ovn til 150°C. Sammenhgrende mdlepunkter
er forbundet med rette linjer, som ikke ngdvendigvis beskriver den
faktiske sammenhewng mellem punkterne. AS = Ammoniumsulfat, AHS =
Ammoniumhydrogensulfat.

dansk kemi, 88, nr. 2, 2007

Opvarming til 320°C
1200, : : ‘ :
- + = AHS 300
T2 o AS 300
1000 '\,\ ©=+="AHS 1100 |
_ : —+— AS 1100
£
Q
£ 8oof
ke
o
<
2
£ 600f
©
=
o
g 4001
<
. S
200} -
0 | | | | e AT
0 5 10 15 20 25 30
Tid [min]

Figur 2. Ammoniakindhold i simuleret kraftveerksaske som funktion af
opholdstid ved opvarmning i ovn til 320°C.

overskydende ammoniak blive bundet i rgggassens indhold
af flyveaske [4,5,6,7,8].

Rubel [8] har ved TG-MS (thermo-gravimetrisk massespek-
trometri) vist, at ammoniak i flyveaske fra kraftvaerker med
SCR- og SNCR-anleg med stor sandsynlighed findes som hhv.
ammoniumhydrogensulfat (AHS) og ammoniumsulfat (AS).
Ved opvarmning af kraftvaerksaske registrerede Rubel afgi-
velse af bade NH3 og SO2. En efterfglgende sammenligning af
kraftvaerksaske og ammoniakfri aske prepareret med AHS og
AS viste gode overensstemmelser.

De aflejrede ammoniumforbindelser kan senere skabe proble-
mer for kraftvaerkerne, nar flyveasken skal afsattes.

Nerverende artikel prasenterer resultater af en gen-
nemgang af publiceret faglitteratur samt eksperimentelle
undersggelser af simple processer udfgrt mhp. at finde den
bedst egnede metode til reduktion af ammoniakindhold i
flyveaske.

Flyveaske som rdmateriale

Ved afbrending af kul i danske kraftvaerker omsattes 88-90%
[9] af breendslet til gasformige produkter, sasom CO2, NOx
og SO2. De resterende 10-12% omdannes til faste restpro-
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dukter; flyveaske og slagge, i et forhold pa ca. 10:1. Flyveaske
bestar af findelte faste partikler, der pa grund af reaktions-
betingelserne i kedlen hovedsageligt bestar af oxider. Der
findes dog pga. ufuldsteendig forbrending i kedlen ogsa en rest
af uforbrandt kulstof i flyveasken. Denne rest kaldes Loss on
Ignition (LOI). Andelen af uforbraendt kulstof i flyveaske fra
danske kraftvaerker er meget lav — under 4% - da forbrandings-
processen er effektiv [9]. LOI- og NH3-indhold i flyveasken er
vigtige parametre for kraftveerkerne. Hvis flyveasken overhol-
der visse kvalitetskrav mht. disse indhold, kan asken slges
og dermed give kraftvaerket en ekstra indkomst. I Danmark
selges stgrstedelen af den producerede flyveaske til cement-
og betonindustrien. Her opnar kraftverkerne den stgrste
indkomst, men her stilles samtidig de strengeste krav mht.
flyveaskens kvalitet [10].

Flyveaske benyttes i cementproduktion, da den sammen-
s@tningsmassigt minder om det ler, der sammen med kridt ud-
g@r ramaterialerne. For flyveaske benyttet til cementproduktion
findes der ikke nogen granseverdi for ammoniakindhold, men
et for hgjt indhold vil ifglge Henrik Clausen, Afdelingschef,
Rématerialer og Energi, Aalborg Portland, medvirke til, at der
opstar problemer sdsom skarpede sikkerhedsforanstaltninger
omkring opbevaring og handtering af asken. Samtidig vil NH3-
emission opsta fra rotérovnene [11]. Et hgjt indhold af ammo-
niak i flyveasken vil heller ikke ved betonproduktion forringe
den feerdige betons egenskaber [4], men dog give gener ved
handtering og anvendelse af betonen. Is@r ved betonhardning
i lukkede rum er ammoniaklugt et kendt fenomen [12]. Det er
berettet, at et NH3-indhold pa 300 ppm (massebasis) i flyve-
asken kan give lugtgener under arbejdet med betonblandingen
[4]. Samtidig gives den nedre verdi, hvorunder problemer med
bearbejdning og afskaffelse helt kan udelukkes, til 100 ppm
[4]. Bliver indholdet af NH3 i flyveasken for hgijt, er det derfor
muligt, at den ubehandlede flyveaske ikke lengere vil vaere
salgbar.

Patenterede askebehandlingsprocesser

I Danmark er problemstillingen omkring ammoniakforurening
af flyveaske relativt ny, og viden omkring behandling af ammo-
niakholdig aske stammer hovedsageligt fra publicerede arbejder
fra amerikanske forskere og firmaer. Det skyldes, at de ame-
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rikanske kraftverker, ssmmenlignet med danske, generelt har
en mindre effektiv forbreendingsproces og et mindre effektivt
DeNOx-anlag. Derfor har problemstillingen her varet relevant
i lengere tid.

Processer til senkning af bade LOI- og ammoniakindhold i
flyveaske er allerede udviklet. Tre sadanne processer er forelg-
big patenteret og kommercialiseret. Disse processer er desig-
net saledes, at de direkte eller indirekte senker flyveaskens
ammoniakindhold.

Carbon Burn-Out (CBO) er en askebehandlingsproces, der
udnytter energien i det uforbraendte kulstof i flyveasken. Pro-
cessen er udviklet til nedbringelse af kulstofindholdet, sialedes
at flyveaske med et hgjt LOI bliver salgbar til betonindustrien
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Figur 3. Ammoniakindhold i simuleret kraftveerksaske som funktion af
opholdstid ved opvarmning i ovn til 450°C.

[10]. CBO-processen bestar af en reaktor med et fluidiseret

leje, hvor flyveasken afbreendes ved ca. 700°C [13]. Varmeud-
viklingen ved afbrendingen af askens kulstofindhold opret-
holder reaktortemperaturen, og der tilfgres ikke yderligere
braendsel. Det er derfor ngdvendigt, at LOI i den ubehandlede »
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Behandling i mikrobglgeovn
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Figur 4. Ammoniakindhold i simuleret kraftveerksaske som funktion af
opholdstid ved mikrobglgebehandling. Temperaturen blev i begge askeprgver
malt til ca. 400°C efter 120 sekunders mikrobglgebehandling, hvilket
forklarer den kraftige seenkning af ammoniakindholdet ved denne opholdstid.

aske er stgrre end 7% [13]. Et eventuelt ammoniakindhold i
flyveasken op til 735 ppm vil ved processen s@nkes til under 5
ppm [13].

En anden proces, der indirekte senker ammoniakmangden

i flyveaske, er Microwave Carbon Burn-Out (MCB). MCB
er som CBO en proces, der forbrender uforbrendt kulstof i
flyveaske. Dette sker i en mikrobglgereaktor med et fluidiseret
leje. Til forskel fra CBO benytter MCB ikke kun varmeafgivel-
sen fra forbrendingen til at opretholde temperaturen i reak-
toren. Her tilfgres ogsa energi i form af mikrobglger. Siledes
er det muligt at behandle aske med meget lav LOL. Ifglge
producenten er der ingen nedre grense for askens LOI [14].
De to processer nevnt herover er udviklet mhp. en reduktion
af LOI ved forbrending. Som en bivirkning af de hgje proce-
stemperaturer reduceres ammoniakindholdet i asken. Da LOI
i flyveaske produceret pa danske kraftvarker typisk er meget
lav, er disse metoder ikke oplagte procesvalg til senkning af
ammoniakindhold.

En proces markedsfgrt under navnet Ammonia Removal Pro-
cess [15] er derimod udviklet til direkte fjernelse af ammoniak
bundet i flyveaske som ammoniumholdige sulfatsalte [15]. Ved
processen tilfgres en vandig oplgsning af CaO. Processen ud-
nytter, at ammoniumholdige sulfatsalte er letoplgselige i vand,
at ammonium omdannes til ammoniak i oplgsninger med pH
over 10, samt at ammoniak fordamper fra vandige oplgsninger
ved hgjt pH.

Under processen tilfgres kun 1-4 vegt-% af CaO-oplgsnin-
gen. Dette resulterer i, at asken gennem hele processen har
handteringsmassige egenskaber som tgr aske.

Udvalgelse af eksperimentel metode

For at opna den mest realistiske simulering af ammoniakforu-
renet kraftverksaske velges det at preeparere ren og ubehandlet
aske (fra Avedgrevaerket, Danmark) med AHS og AS. De to
salte impragneres pa separate askeprgver ved 24-timers be-
handling i en kuglemglle.

Til undersggelsen produceres tre askeprgver af hvert salt
indeholdende tre forskellige ammoniakkoncentrationer;
300-700-1100 ppm. I det fglgende navngives askeprgverne
efter deres ammoniakforekomst og gnsket koncentration; AHS
300, AS 300, AHS 700 etc.

Ammoniakindholdet i asken bestemmes ved maling af am-
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moniakkoncentration pa filtratet af en basisk askeopslemning
med kendt volumen. Malingen foretages vha. en ammoniak-
selektiv elektrode af maerket Orion, model 95-12, tilsluttet et
voltmeter med hgj indgangsimpedans.

Resultater

Der gennemfgrtes forsgg med opvarmning i ovn til 68, 100,
150, 320 og 450°C ved forskellige opholdstider samt undersg-
gelse af behandling i mikrobglgeovn med en oplyst output-ef-
fekt pa 800 W. Effekten af vand i asken ved mikrobglgeovns-
behandling undersggtes ogsa. Succeskriteriet for forsggene var
en senkning af ammoniakindholdet til under 100 ppm. Hvert
forsgg blev gennemfgrt med 10,0 g ammoniakholdig aske.

Ovnforsog
Seks forskellige askeprgver blev behandlet i 5 timer ved hver
af fglgende temperaturer: 68, 100 og 150°C. Det blev vist, at
denne behandling ingen nevnevardig effekt havde pa am-
moniakkoncentrationen i nogen af askeprgverne. Ved 150°C
blev opholdstiden gget til 20 timer. Data for dette forsgg ses i
figur 1. Ved 20 timer var der fjernet ca. 28 og 34% ppm af den
oprindelige ammoniak fra hhv. AHS og AS. Faldene i ammo-
niakkoncentration skyldes, at saltene dekomponerer, hvorved
ammoniakken afgives.

Temperaturerne 320°C og 450°C blev ligeledes undersggt.
Data for disse undersggelser er vist i hhv. figur 2 og figur
3. Det ses, at jo hgjere temperatur, jo kortere opholdstid er
ngdvendig, for at opna en ammoniakkoncentration under 100

Mikrobolgeovnsforsog
Resultaterne af mikrobglgebehandlingen kan ses pa figur 4.
Det ses, at en behandlingstid pa helt op til 60 sekunder ikke har
nogen nevnevaerdig effekt. Efter 120 sekunders behandlingstid
maltes koncentrationer pa AS- og AHS-asken til hhv. 39 og 146
ppm. Mikrobglgebehandlingen viste sig her at have en effekt pa
ammoniakindholdet. En temperaturmaling pa asken viste dog
en opvarmning til ca. 400°C. Senkningen af ammoniakindhol-
det ma derfor tilskrives den kraftige opvarmning, og ikke den
egentlige mikrobglgebestraling.

Tils@tning af vand til asken forud for mikrobglgebehandlin-
gen er interessant af flere arsager. De péafgrte ammoniumsalte
er meget vandoplgselige, og tilsetning af vand kan derfor drive

Behandling i mikrobglgeovn i 60 sek m. vand tilsat
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Figur 5. Ammoniakindhold i simuleret kraftveerksaske som funktion af
vandindhold ved 60 sekunders mikrobglgebehandling. Samtlige askeprgver
var tgrre efter mikrobglgebehandlingen.
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saltene fra asken over i vandfasen. Da asken samtidig er kraftigt
basisk, vil ammoniumionerne omdannes til ammoniak. Ved op-
varmningen af vandfasen vil damptrykket af ammoniak stige,
hvilket medfgrer, at ammoniakken lettere drives ud. En anden
interessant egenskab for vand er, at det absorberer mikrobgl-
gerne. Dermed kan vandtils@tningen forarsage en yderligere
opvarmning af asken.

Askeprgver indeholdende hhv. 5, 10 og 20 vegt-% vand
blev behandlet i mikrobglgeovnen i 60 sekunder. Ved
vandprapareringen blev antaget, at asken ikke indeholdt
vand i forvejen. Efter 60 sekunders mikrobglgebehandling
var samtlige prgver tgrre. Figur 5 viser resultaterne af
undersggelsen.

Figur 5 viser, at tilsetningen af vand har en meget stor effekt
pa mikrobglgebehandlingen. Hvor 60 sekunders mikrobglge-
behandling viste sig at vaere nytteslgs, viser det sig allerede
ved 5% vandindhold i asken, at ammoniakindholdet i AS- og
AHS-asken s@nkes til hhv. 221 og 121 ppm. Ved 10% vandind-
hold og 60 sekunders mikrobglgebehandling maltes ammoniak-
koncentrationen i de to askeprgver pa 103 og 142 ppm. Det ses
ogsa, at begge askeprgver indeholdende 20% vand efter mikro-
bglgebehandlingen havde senket ammoniakindholdet til under
100 ppm. Her maltes koncentrationer for AS- og AHS-asken pa
hhv. 12 og 25 ppm.

For alle forsgg blev det vist, at de opndede resultater var
reproducerbare.

Flere undersogelser nodvendige
Med den tilgengelige information er det ikke muligt at give
et endegyldigt svar pa, hvorledes ammoniak pa bedste vis
fjernes fra flyveaske produceret pa danske kraftveerker. I det
eksperimentelle arbejde i nervaerende undersggelse tages ikke
i betragtning, at den frigivne ammoniak med stor fordel kan
genvindes og recirkuleres til DeNOx-anlagget.

Dette arbejde har dermed vist, at den beskrevne problematik
langt fra er kortlagt i tilstrekkeligt omfang. Mange metoder til
askebehandling er stadig interessante at undersgge.
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Diaka Vodka
Kzere Thorvald
Til din orientering etc:

Leste i et fint blad om Omega ure, kaldet Life Time, i det
seneste nummer, hvor de bl.a. lister 75 perfekte oplevelser
(og hvor den skeptiske laeser maske aner, at perfekt er lig
med mest kostbar), fglgende om den perfekte vodka:

»Diaka Vodka. I den patenterede filtreringsproces bruges
ca. 100 diamanter i én karats stgrrelse. Vodkaen lgber
gennem diamanterne, som centrifugeres rundt og skarer
vodkamolekylerne i smastykker. Derefter passerer vodkaen
gennem et fint diamantfilter. Resultatet er blgdhed, klarhed
og god smag. Prisen er stadig en velbevaret hemmelighed,
men vodkaen kommer pa markedet i Igbet af 2006«.

Jeg spekulerer pa, om der er noget, jeg har overset i tidens
Igb mht. vodkamolekyler — jeg mener, hvis de virkelig skz-
res i stykker, virker vodkaen sa efter hensigten (dvs. bliver
jeg stadig rimelig fuld, kan den stadig forbedres med porse
osv.?), eller er der noget ved den nyere molekylere gastro-
nomi, som har undgaet min opmerksomhed?

Mvh
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(Sabroe Welinder 13/9-06)

Kzre Albert
Jeg tror, du har forstaet det helt rigtigt!
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