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Sveert nedbrydelige svovlkvaelstof-
forbindelser i roggasrensnings-

processer

Anvendelse af TASP (tort afsvovlingsprodukt) i vdafsvovling of roggas fra kulfyrede kraftvaerker
har medfort en stigning i indholdet af sveert nedbrydelige svovlkvzlstofforbindelser i spildevandet
fra roggasrensningsprocessen. Stofferne er ikke biologisk nedbrydelige og udgor derfor et problem
mht. den totale kvzelstofudledning fil vandige recipienter.

Af Jens Muff, Lars Bennedsen og Erik G. Sogaard, CIChem, Esbjerg Tekniske Institut, AAU

Esbjergveerket (ESV3), et af Europas mest energieffektive
kulfyrede kraft-varmevarker, er beliggende pa Eshjerg Havn
med DONG som nuvzrende ejer. ESV3 anvender vadafsvovling
af rgggas til at reducere indholdet af svovldioxid i raggassen,

en metode hvor den svovldioxidholdige rgggas bringes i kontakt
med en kalkslurry med efterfglgende gipsdannelse:

CaCO,, + SO, + %0,y +2H,0,, — CaSO, 2H,0, + CO,

) (9) (9) (9)
Det dannede gipsprodukt kan efterfglgende afseettes til blandt
andet gipspladeindustrien, safremt at restkalkindholdet er under
ca. 3% "/ . Vadafsvovling af reggas er en meget anvendt,
undersggt og veldokumenteret proces, der er beskrevet i flere
artikler. [1,2]

I 1993 begyndte det davaerende Elsam pa forsggsbasis at
substituere kalksten med TASP som absorbent i vadafsvovlin-
gen. TASP er et tgrt afsvovlingsprodukt fra kraftveerker, der
anvender sprayterring absorption ved afsvovling af rgggas.
Afsvovlingsproduktet har tidligere skulle deponeres pga. et
stort indhold af calciumsulfit (40-50%). TASP viste sig efter
grundige indkaringsforsgg at veere direkte genanvendeligt som
absorbent i vad reggasafsvovling, og ESV3 har fra begyndelsen
af februar 1999 stort set kun brugt TASP. Skiftet fra kalksten til
TASP er tidligere beskrevet i Dansk Kemi, 85, nr. 2. [3]

Anvendelsen af TASP har medfart flere fordele; forbedret
afsvovlingsevne pga. bedre udnyttelse af ureageret absorbent,
renere gips med lavere indhold af restkalk, gget gipsproduk-
tion, mere problemfri styring af vadabsorptionsprocessen og
konvertering af TASP til gips. Dermed er TASP gaet fra at veere
et besveerligt restprodukt til en veerdifuldt afsvovlingsabsorbent.

[3]

Svovlkvalstofforbindelser i spildevandet

Men skift af absorbent har ikke vaeret problemfrit. Ud over min-
dre anlags- og driftseendringer medfarte anvendelsen af TASP
problemer med drastisk ggede koncentrationer af kveelstof i
spildevandet fra afvandingen af gips. Sedimentationsprocesser
og feeldning af tungmetaller fra spildevandet foregar i ESV3’s
eget rensningsanlaeg, mens biologisk kvelstoffjernelse klares
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ved tilslutning til det kommunale rensningsanleaeg. Problemet
blev lokaliseret til at skyldes en forgget dannelse af en gruppe
af sveert nedbrydelige svovl-kvealstofforbindelser (SN-forbin-
delser) i afsvovlingsprocessen, samt det faktum, at en veesentlig
del af SN-forbindelserne allerede var til stede i TASPen inden
anvendelsen pa ESV3 [4]. SN-forbindelserne viste sig ikke at
veere biologisk nedbrydelige, og da ESV3 bidrager med ca. 1 %
af det totale tillgb af spildevand til det kommunale rensnings-
anleg, medfarte den foragede SN-dannelse pa ESV3, at det
kommunale rensningsanlaeg ikke kunne overholde de generelle
danske krav p& 8 mg, ., /L i udledningsvand til vandige reci-
pienter [5].

De omtalte SN-forbindelser er en familie af uorganiske sul-
fonsyrer, der dannes ved sidereaktioner til den primere sulfit-

Boks 1: SN-forbindelser i afsvovlingsprocesser
SN-forbindelserne er en familie af sulfonsyrer, der dannes ud fra enten ammoniak eller
hydroxylamin:

Sulfonsyrer fraammoniak

HO4S HOSS, HO,S
N—SOgH N—H N—H

HOzS HO3S H

Nitrilotrisulfonsyre  Imidodisulfonsyre Amidosulfonsyre
NTS IDS AS

Sulfonsyrer fra hydroxylamin

HO3S HO3S Hoss\ HO3S \
N—OSOzH N—OH N—~OSOzH N—OH N—OSOzH
HO3S HO3S H H H
Hydroxylamin-tri- Hydroxylamin-N,N-  Hydroxylamin-ON-  Hydroxylamin-N-  Hydroxylamin-O-
sulfonsyre disulfonsyre disulfonsyre (mono)sulfonsyre  (mono)sulfonsyre
HATS HADS HAODS HAMS HAOMS

Sulfonsyreforbindelserne dannes ved en reekke sidereaktioner til den primaere
afsvovlingsproces, som er oxidation af sulfit til sulfat. Dannelsen sker i absorberen, hvor
gasserne SO, og NO, absorberes i vaskefasen til de korresponderende syre-basepar SO5*,
HSOy5, SO,%, HSO4, NO, og NO5". Vandig reaktion mellem nitrit og bisulfit danner
sulfonsyren HADS:

NO, aGe)

2y T HSO,

H'w [ONSO;J(W) +H,0,

EONso;]W + HSO;

3(aq)

— HON(SO,); ., (= HADS)

Via hydrolyse-, oxidation- og reduktionsreaktioner er HADS indgangsstoffet til resten af SN-
forbindelserne. [9]
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sulfat oxidationsproces. Stofferne i SN-familien og dannelsen af

dem er beskrevet na&rmere i boks 1.

Det viste sig, at indholdet af SN-forbindelser i TASP primaert
er SN-forbindelsen HADS (2/3 af det totale SN-N i spildevan-
det), der efterfglgende i vadabsorptionsprocessen omdannes
til de mere svovlholdige forbindelser, bl.a. NTS og HATS (den
resterende 1/3), samt at der er en direkte sammenhang imel-
lem rgggassens indhold af NO, og dannelse af HADS i den
tarre afsvovlingsproces [4]. Analyse af kvalstofindhold ved
Kjeldahl-metoden blev eftervist som varende en god parameter
for spildevands koncentration af SN-N ved negligible ammo-
niumkoncentrationer, og viste en gennemsnitlig koncentration
omkring 300 mg, /I i &rreekken 1999-2003 [6].

Da greensen for SN-N i spildevandet fra ESV3 i udledningstil-

ladelsen fra Esbjerg Kommune blev sat til 125 mg,, /I var en
lgsning af problemet fra Elsam’s side ngdvendigt. Derudover
blev der observeret problemer med, at SN-forbindelserne udfal-

der i rgr og ventiler som Lapis Enstedia, et salt fra Enstedveerket

i Aabenraa identificeret som calcium iminodisulfonat trihydrat i
enkelt-krystal rgntgen diffraktion [7].

Losningsmetoder

Farste forsgg pa lgsning af problemet var at implementere en
oxidationsproces i spildevandsbehandlingen ved ozonbehand-
ling. Baseret pa pilotskalaerfaringer blev et fuldskalaanleeg med
en kapacitet pa 80.000 m3/ar installeret i 2004. Anlagget var
designet til at nedbryde 60 % af SN-forbindelserne, men pga.
massive driftsproblemer med korrosion og tilstopning af pum-
per og rar har anlegget ikke kunnet leve op til dette mal, og er
ikke lengere i funktion. En detaljeret beskrivelse af anleegget
ses i [5].

Pa Nordjyllandsveerket (NJV3), der begyndte at anvende
TASP som absorbent i 2003 med samme forggede indhold
af SN-forbindelser i spildevandet som resultat, blev det, pga.
tilstadende problemstillinger som for hgjt kloridindhold, beslut-
tet at fordampe spildevandet i et spray fordampningsanlag [8].
Fordampningen viste sig at veere effektiv over for nedbrydning
af SN-forbindelser, og metoden blev derfor ogsa overvejet at
anvende pa ESV3. Det er dog store spildevandsmaengder, der
skal fordampes, hvilket gar metoden yderst energikravende.
Desuden viste det sig efterfalgende, at en veesentlig del af
SN-forbindelserne endte som amidosulfonsyre, som ikke blev
yderligere nedbrudt.

Det seneste lgsningsforslag fra ESV3 er pa baggrund af de
opnaede erfaringer en metode, hvor alle SN-forbindelserne
ved en syrekatalyseret hydrolyseproces omdannes til amido-
sulfonsyre ved at seenke pH til 1 og heeve temperaturen pa
spildevandet til 50-60 °C. Derefter haves pH, og der tilsattes
natriumnitrit som oxidationsmiddel, hvorved amidosulfonsyre
kemisk oxideres til dinitrogen og sulfat. Processen er indarbej-
det i pilotskala og ser ud til succesfuldt at kunne installeres i
fuldskala.

Yderligere forskning i nedbrydning af SN-forbindelser er
ngdvendigt for at afdeekke potentielt mere effektive metoder, og
dermed sikre, at kveelstofudledningen til miljget holdes under
de tilladte greenseveerdier. | naerveerende artikel prasenteres
resultater af eksperimentelle undersggelser af tre forskellige
metoder til nedbrydning af SN-forbindelser; mikrobglgeindu-
ceret termisk nedbrydning, fotokemisk nedbrydning med UV
straling og fotokatalytisk nedbrydning.

Testede metoder

Tre principper, med kendt nedbrydningseffektivitet over for an-
dre forureningskomponenter, er pa laboratorieniveau blevet un-
dersggt for effektivitet og anvendelighed over for nedbrydning
af SN-forbindelser; Mikrobglgeinduceret termisk hydrolyse,
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Fotokemisk nedbrydning ved fotolyse og UV baseret fotokata-
lyse. Amidosulfonsyre (AS) i demineraliseret vand, 300 mg/I,
er brugt som modeloplgsning. AS nedbrydes ved de anvendte

metoder til biologisk nedbrydelige produkter som ammonium,
nitrat og sulfat.

Feellesnaevneren i alle tre metoder er at tilfare systemet ener-
gi, sd bindingen mellem de centrale svovl- og nitrogenatomer
spaltes. | den termiske metode foregar det ved, at mikrobglger
inducerer en opvarmning ved at sette vandmatricen i vibration.
Derved overvindes aktiveringsenergien for den syrekatalyse-
rede hydrolyse af S-N bindingen ved dannelse af ammonium og
sulfat.

- H* + 2-
AS 5 H,04 —— NH,,,+ SO,

Ved fotolyse medfarer bestralingen med UV en aktivering
af AS molekylet, der i den mere energirige tilstand vil blive
mere reaktionsvillig og vil kunne indga i oxidative nedbryd-
ningsprocesser. Ammonium vil i iltet vand oxideres til nitrat.
Andre reaktionsveje er mulige for aktiverede molekyler, hvor de
vigtigste er vist i boks 2.

Ved fotokatalyse tilsattes oplgsningen med forurenings-
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komponenten titaniumdioxid, et fast pulver der fungerer som
elektrisk halvleder og aktiveres af UV straling. Ved indledende
forsgg anvendes ofte en slurry af partiklerne. P& overfladen

af TiO,-partiklerne dannes der via en reekke elektronoverfgr-
selsprocesser ekstremt reaktive hydroxylradikaler, der derefter
forarsager nedbrydning af AS-molekylet. Ammonium vil ligele-
des ved fotokatalyse oxideres til nitrat. En neermere beskrivelse
af princippet i nedbrydning baseret pa fotokatalyse er i givet i
boks 2.

Boks 2: Fotolyse og fotokatalyse
| fotolyse aktiveres molekyler ved absorption af UV straling: AB—"—> AB". Det aktiverede
molekyle bliver mere reaktivt og kan deltage i flere forskellige typer af reaktioner, men kan ogsa
miste sin aktivering og falde tilbage til grundtilstanden gennem fluorescens.

Tabel 1: De vigtigste reaktionsveje for aktiverede molekyler.

AB > A 4B Dissociering

AB —=— AE + B eller ABE

Direkte reaktion

AB. +E. eller AB- +E.° Ladningsoverfarsel

AB" — BA Omlejring

AB"'—<=— AB+CD’ Intermolekyleer energioverfarsel
AB = AB’ Intramolekyler energioverfarsel
AB" — AB+hv Fluorescens

AB"—— AB Fysisk deaktivering

AB > AB" +e lonisering

Kilde: [10]

| fotokatalyse inducerer UV straling dannelse af et elektron/hul-par i bulkdelen af TiO,-partiklen
ved, at en elektron bringes fra valens- til ledningshandet ved absorption af en foton. Parret
diffunderer ud til overfladen af partiklen, hvor elektronen fjernes af en scavenger, normalt ilt,
mens hullet oxiderer et overfladebundet vandmolekyle til et meget reaktivt hydroxylradikal.

Figur 1: Skitsering af princippet i fotokatalytisk nedbrydning.

Hydroxylradikalet er derefter i stand til at oxidere forureningskomponenter til uskadelige
nedbrydningsprodukter. Regeneration af elektron/hul-parret er en veaesentlig kilde til nedszttelse
af effektivitet og modvirkes bl.a. ved at sgrge for tilstedevzrelsen af tilstreekkelig koncentration
af scavengers.

Udforelse

Ved alle forsgg blev der anvendt en AS-oplgsning pa 3,1 M ved
oplasning af 300 mg krystallinsk AS i demineraliseret vand. De
termiske forsgg blev udfert i en programmerbar mikrobglgeovn
(Anthon Paar, Multiwave 3000 fra Labsupport) , hvor fire iden-
tiske kvartsreaktorer hver rummede 40 ml AS-oplgsning. Hvert
termisk forsgg blev udfart med agte firdobbelt bestemmelse,

og parameteren reaktionstid (under afsnittet resultater) inde-
holder opvarmningstid plus tiden, hvor temperaturen blev holdt
konstant. UV-forsggene blev udfart i en fem liters glasreaktor
indeholdende 1 liter AS-oplgsning med omrgring og keling. Til
de fotokatalytiske forsgg blev der tilsat 50 mg/I TiO, af maer-
ket Degussa P25. UV-kilden var en lavtryks 400 W Phillips
HPA 400/30 SD kviksglvlampe, der udsender straling i 254 nm
omradet.

For at falge nedbrydningen blev der moniteret pa nedbryd-
ningsprodukterne, hvor ammonium og nitrat blev analyseret
ved hjeelp af flow injektion spektrofotometri (FIA), mens sulfat
blev analyseret ved ion kromatografi. | resultatbehandlingen er
koncentrationen af nedbrydningsprodukterne konverteret til AS
koncentrationer ud fra den simple stgkiometriske betragtning,
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at der i ren oplgsning forekommer en 1:1 omdannelse af AS til
sulfat og ammonium, der efterfglgende kan oxideres til nitrat.

Resultater
Mikrobglgeinduceret ter misk hydrolyse

Termisk nedbrydning af amidosulfonsyre
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Figur 2: Nedbrydningsgrad af amidosulfonsyre ved opholdstid pa 15 min. som
funktion af temperaturen. Nedbrydningsgraden er beregnet pa baggrund af
analyser af sulfat og ammonium. Nedbrydningen er sterkt temperaturafhaen-
gig, og maksimal nedbrydning opnés omkring 150 °C.

| forsggene med mikrobglgeinduceret termisk hydrolyse blev
nedbrydning af AS undersggt som funktion af temperatur og
reaktionstid ved fem selvstaendige forseg med temperaturer
fra 100-200 °C og konstant reaktionstid pa 15 minutter. Som
figur 2 viser, var nedbrydningen som ventet steerk afhaengig af
temperaturen, samtidig med at ammonium og sulfat blev dannet
i &kvivalente mangder. Begge kurver stabiliseredes ved 150 °C,
hvorefter hgjere temperatur ikke bidrog til yderligere nedbryd-
ning. Maksimal nedbrydning ved 15 minutters reaktionstid blev
saledes kun 80 %, pga. urenheder i det krystallinske AS. Der
blev ikke fundet nitrat som nedbrydningsprodukt, og nedbryd-
ningen blev ved kontrolforsgg bestemt til at veere uafhaengig af
oplesningens iltindhold, hvilket bakker op om formodningen
om hydrolysereaktionen som ansvarlig mekanisme uden yderli-
gere oxidation.

Reaktionstidens indflydelse blev undersggt ved syv selvsten-
dige forsgg udfert ved 110 °C, og er afbilledet i figur 3.

Termisk nedbrydning af amidosulfonsyre, 110 C
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Figur 3: Nedbrydningsgraden som funktion af reaktionstid. @get nedbrydning
blev observeret indtil 35 min. hvorefter effekten er aftagende. Hydrolysereak-
tionen kan modelleres til pseudo 1. ordens reaktionskinetik.

Der blev observeret ikke-&kvivalent dannelse af sulfat og am-
monium, hvilket betyder, at leengere reaktionstid enten medfarer
dannelse af andre svovlholdige nedbrydningsprodukter end
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sulfat, eller at sulfat delvist indgar i den fortsatte nedbrydning
af AS. Nedbrydningsgraden forgges som ventet ved stigende
reaktionstid, og kinetisk modellering viste, at hydrolysereaktio-
nen falger pseudo 1. ordens kinetik. Nar hastighedskonstanterne
for 100, 110 og 125 °C bestemmes ved initialhastighedsmeto-
den, findes aktiveringsenergien, E_, for hydrolysereaktionen til
113 kJ/mol. Ved at kombinere 1. ordens udtrykket med Arrhe-
nius’ udtryk, der beskriver hastighedskonstantens afhangighed
af temperatur, kan der opstilles en sammenhang, der beskriver
reaktionstidens afhangighed af temperaturen ved forudbestem-
te nedbrydningsprocenter.

Udtrykket er afbildet i figur 4 for nedbrydningsprocenter pa
60, 75 og 90 %. Med hensyn til en rensning pd ESV3 kan det
bemeerkes, at der for 60 % nedbrydning af amidosulfonsyre
kreeves en reaktionstid pa 10 minutter ved 130 °C.

Termisk nedbrydning af amidosulfonsyre, model
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Figur 4: Model af termisk nedbrydning af SN-forbindelsen amidosulfonsyre
baseret pa 1. ordens kinetik. Modellen beskriver sammenhangen mellem op-
holdstid, t, og temperatur, T, for forudbestemte nedbrydningsgrader. Aktive-
ringsenergi pa 113 kJ/mol er eksperimentelt bestemt ud fra laboratorieforsag.

Fotokemisk og fotokatalytisk nedbrydning
Ren fotokemisk nedbrydning af AS blev undersggt som funk-
tion af reaktionstid. Forsggene viste, at nedbrydning var muligt,

Fotokatalytisk nedbrydning af amidosulfonsyre

o - |
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Figur 5: Nedbrydningsgrad som funktion af opholdstid ved fotokatalytiske
forsgg. Fotokatalytisk nedbrydning af AS er mulig, men 1. ordens kinetik giver
halveringstider pa 30-40 timer. Processen er fuldstendig afhangig af ilt,
hvilket indikerer, at nedbrydningen foregar via redoxreaktioner.
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men at hastigheden var meget langsom, 1,8 % nedbrydning
blev opnéet efter 2 timer, med halveringstider pa 52-72 timer.
Sulfat og nitrat blev identificeret som nedbrydningsprodukter,
men ikke i ekvivalente mengder. Ammonium blev ikke fundet,
hvilket indikerer en delvis oxidation til dinitrogen. Samtidig
blev nedbrydningen ved kontrolforsgg vist at veere fuldstendig
afheangig af ilt.

Tilszetning af TiO, i de fotokatalytiske forsgg foregede ned-
brydningshastigheden, men stadig med hgje halveringstider,
denne gang pa 29-37 timer. Samme tendens i nedbrydningspro-
dukter blev eftervist som i de rent fotokemiske forsgg. Derud-
over blev nedbrydningen eftervist som verende helt afhangig
af tilstedeveerelsen af ilt ved at udfare forsgg henholdsvis uden
ilt og ved konstant ilttilfarsel til fuld matning, se figur 5.

Forsggene indikerer, at den fotokemiske og fotokatalytiske
nedbrydningsproces foregar efter falgende overordnede
redoxreaktioner:

+H,0,,+2H"

2HO,SNH,,+ 7 0, = 2HSO, )+ N, )+ H,0, ()

HO,SNH, ., +20, ., - HSO, + NO, +2H

2( (aq)

Ved tilfitning til Langmuir-Hinshelswood’s adsorptionsisoterm,
der normalt kan anvendes til forklaring af reaktionshastighed i
et betydeligt antal fotokatalytiske reaktioner, blev der afslgret
en meget lille adsorptionskonstant for AS adsorption til TiO,-
partiklerne, hvilket er en sandsynlig forklaring pa den observe-
rede, men meget begransede, stigning i nedbrydningseffektivi-
tet ved fotokatalytisk nedbrydning sammenlignet med det rent
fotokemiske tilfeelde.

Flere undersogelser nodvendigt

Af de undersggte metoder viste mikrobglgeinduceret termisk
nedbrydning sig at vaere den mest lovende nye teknik til
nedbrydning af spildevand indeholdende SN-forbindelser. 60 %
nedbrydning blev opnaet ved temperaturer fra 120 °C og
opholdstider op til 20 min. Den ansvarlige reaktionsmekanisme
var syrekatalyseret hydrolyse, et princip der allerede er ved at
blive indarbejdet pa ESV3 til nedbrydning af de mere svovihol-
dige SN-forbindelser til netop amidosulfonsyre. Med neervee-
rende arbejde er det vist, at det er muligt at ga hele vejen og
opna sulfat og ammonium som slutprodukter. De UV baserede
teknikker viste sig ikke at veere direkte anvendelige pa SN-
problematikken, men andre spaendende teknikker som elektro-
kemisk nedbrydning, der er kendt som veerende en effektiv
ikke-selektiv teknik, vil veere hgjst relevant at undersgge
narmere.

jm@aaue.dk, egs@aaue.dk
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Temperaturlogger il

sporbarhed

Der stilles starre og sterre
krav til sporbarhed og doku-
mentation under opbevaring
og transport af varer specielt
indenfor farmaceutiske pro-
dukter.

Problemet med at registrere
disse forhold er ikke mangel
p& maleudstyr, men mere
logistikken omkring at fa data
samlet og registreret og ofte
forsvinder udstyret pé en eller
anden made i systemet.
Microlite er en lille vandteet
temperaturlogger med indbyg-
get display. Loggeren ligner
en USB-dongle og indeholder
et USB stik der kan tilsluttes
alle computere. Softwaren til
download af data fra loggeren
og dataanalyse er freeware,
saledes at data kan overfares

til en PC hos varemodtageren
og mailes til varesenderen.
Samtidig er loggeren sa bil-
lig, at det ikke er af sé store
gkonomiske betydning hvis
loggeren skulle forsvinde i
systemet.

Loggeren anbringes i lager-
rum, frostrum, keleskab eller
ved forsendelse og opsamler
herefter data.

Med 16000 logninger kan den
opsamle data over 166 dage
med en loggefrekvens pa 15
minutter. Intervallet kan ind-
stilles ned til 1 sekund.

Yderligere information:
Contika
www.contika.dk

TIf.: 8624 5066

Lav-energi frysere fil

laboratoriet

Elcold er Brauner & Nybros
nyeste samarbejdspartner.
Virksomheden producere
laboratorium frysere til - 85
grad C, endnu kun som kum-
mefrysere men det forventes
at der er en serie skabsfrysere
klar omkring arsskiftet. Da
fryserne kun arbejder med
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en kompressor og ikke som
de fleste andre med to, er de
lavenergi-frysere, hvilket gar
dem gkonomisk attraktive.

Yderligere information:
Bréauner & Nybro

TIf.: 5760 0611
info@brauner-nybro.dk



