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Skumdannelse | iIndustrielle
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Spontan dannelse af skum kan resultere i bdade gnskede og
ugnskede pavirkninger af industrielle processer. Her demonstreres,
hvordan et vadt reggasrensningsanloeg pdvirkes af udvalgte
skumdannere samt efferfalgende tilscetning af kommercielle

antiskummidler.

Af Brian Brun Hansen og Saren Kiil, DTU Kemiteknik

En raekke velkendte dagligdagsprodukter sasom @l, barberskum
og se&be har skumegenskaber, som illustreret 1 figur 1, men
skumdannelse kan ogsa forekomme i industrielle procesanlag.
Skumdannelse benyttes bl.a. til industriel separation af hydro-
fobe mineraler fra neddelt malm (overfgrsel af mineralet og
hjelpestoffer til et skumlag via luftgennembobling) samt til at
beskytte metalsmelter og glurt fra ilt og urenheder fra den om-
kringliggende atmosfaere. Uventet/ugnsket skumdannelse, som
f.eks. indenfor spildevandsrensning og destillation, kan dog
ogsa medfgre overlgb og afs@tning af faststof pa omgivelser og
procesudstyr samt interferens med malinger af vaeskeniveau og
densitet.

Skumdannelse og skumdcempning

Dannelsen af et skumlag forudsatter tilstedevarelsen af enten
overfladeaktive stoffer, makromolekyler (polymerer, tensider
og proteiner) eller sma partikler. Disse vil via en reduce-

ret overfladespanding (og derved energien som kraeves for
skumdannelse/et forgget overfladeareal) samt en forgget levetid
og stabilitet af veskefilmen imellem luftboblerne medfore
skumdannelse. Overfladeaktive stoffer besidder bade hydrofile
og hydrofobe grupper. Det betyder, at de vil orientere sig mod
gas-vaeske-graensefladen, hvor de hydrofobe grupper vendes
vaek fra vaeskefasen og senker overfladespa&ndingen. Proteiner,
polymerer og delvist hydrofobe partikler kan ogsa orientere sig
imod gas-vaske-gransefladen. Tilstedevaerelsen af ovenstaende
forbindelser vil forbedre skumstabiliteten vha. mekanismer
sasom: en reduceret dreningshastighed, en stabilisering af
vaskefilm-tykkelsen imellem de enkelte luftbobler samt en
forgget filmelasticitet (dvs. en lokal reduktion 1 filmtykkelsen
vil blive modvirket af et flow mod omradet).

Skumdannelse i vade regggasafsvovlingsaniceg
Den vade rgggasafsvovlingsproces benyttes til at fjerne sure
komponenter (SO,, HCI, HF) fra rgggassen fra kul- og olie-
fyrede kraftvaerker inden udledning til atmosfaren, hvor
oxidation og reaktion med vanddamp kan resultere i kondens
af svovlsyre (H,SO,) ogsa kendt som "syreregn”. Disse fossile
braendsler forventes fortsat at skulle dekke en vasentlig del af
verdens fremtidige energiforbrug til trods for et forgget fokus
pa at fremme anvendelsen af vedvarende energikilder [1]. Den
SO, -holdige rgggas bringes 1 kontakt med en basisk opslem-
ning, oftest bestdende af fintmalet kalksten, hvorved rgggassens
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Figur 1. lllustration af skumstruktur fra pilsnergl (Carlsberg Hof).

sure komponenter (hovedsageligt SO,) absorberes, dissocierer
og oxideres til sulfat (SO,*), som udkrystalliserer i form af gips
(CaSO,-2H,0) ved fglgende reaktion:

CaCO,(s) + SO,(g) + 2 H,0(l) + 10,(g)
— CaS0,2H,0(s) + CO,(g) (1)

Et vadt roggasafsvovlingsanlag bestar typisk af folgende
enheder: reaktantforberedelse, absorber, oxidationstank samt
gipsopkoncentrering og rensning. Kalkdoseringen styres pa
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Figur 2. lllustration af gipsafscetninger i omré&det omkring et af-
svovlingsanlaeg efter overlgb af opbevaringstanke.

basis af drifts pH (normalt 1 intervallet 4-6) samt et feed-for-
wardsignal omkring SO_-mangden pa vej til anlegget. Maling
af opslemningens densitet benyttes til at overvige faststofkon-
centrationen og derved planlegningen af, hvornar den produ-
cerede gips skal tages ud og afvandes. Det opnaede produkt
kan anvendes til produktion af gipsplader eller som tils@tnings-
stof 1 cement. Ugnsket skumdannelse, som observeret pa en
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reekke danske og internationale kraftvaerker, kan forstyrre bade
niveau- og densitetsmalingen samt fremkalde overlgb af op-
bevaringstanke (figur 2) og gipsafs@tning 1 procesudstyr efter
atsvovlingsanlagget (figur 3, side 22). I princippet kan ugnsket
skumdannelse modvirkes ved brug af antiskummidler, som er
komplekse formuleringer ofte indeholdende olier, hydrofobe
partikler samt en ra&ekke andre additiver, men dosis og effektivi-
tet kan variere meget fra et tilfelde til et andet.

En rekke forskellige aspekter af rgggasafsvovlingsprocessen,
herunder svert nedbrydelige svovikvalstof-torbindelser [2], tgrt
afsvovlingsprodukts (TASP) egnethed som reaktant [3] samt
et indledende studie af skumdannelse [4], er tidligere blevet
behandlet 1 dansk kemi.

Hvordan pavirker skum driften af et vadt
reggasafsvovlingsaniceg?

Denne undersggelse af ugnsket skumdannelse bestar af et
indledende laboratorieskalastudie samt et pilotskala-studium.
Effekten og holdbarheden af udvalgte antiskummidler blev
studeret 1 laboratorieskala, hvorefter pilotskala-studiet (forsggs-
opstillingen er illustreret 1 figur 4, side 22) belyste, hvordan
afsvovlingsgrad, restkalk og pH pavirkes af skumdannelse og
brug at antiskummuidler.

Laboratorieforsggene foregik vha. gennembobling af oplgs-
ninger med nitrogen (mettet med vand) ved stuetemperatur 1
en Bikerman glaskolonne (indre diameter= 0,07 m) udstyret
med en porgs glasplade 1 bunden. Den dannede skumhgjde er
resultatet af en dynamisk ligevagt imellem hastigheden, hvor-
med bobler ankommer til overfladen og hastigheden, hvormed p
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Figur 3. lllustration af belcegninger pd indersiden af reggaskanal
umiddelbart fgr afsvovlingsanlcegget, fremkaldt af skumdannelse
og den resulterende overfgrsel of partikler.

de kollapser. Den resulterende gennemsnitlige levetid (ogsa
kaldet Bikerman koefficienten, X) kan herefter beregnes som
forholdet imellem skumhgjden (/) og gashastigheden (v) 1 en
tom kolonne:

gt

.
Forsggene demonstrerede, at bade natrium dodecylsulfat (SDS)
og albumin (et protein) er kraftige skummidler, der kan bruges
t1l at simulere de industrielt observerede skumepisoder. Deri-
mod udviste adipinsyre, som 1 visse tilfelde tilsattes afsvov-
lingsanlag for at gge rensningsgraden, en meget begranset
skumdannelse. Figur 5 illustrerer skumstrukturen for albumin,
SDS og albumin tilsat et antiskummiddel (Nalco FM-37) ved
pH 5.5-6.0. Den kraftfulde skumdannelse fremkaldt af 2 g/LL
albumin ved 0,014 m/s (en gashastighed svarende til luftind-
blesningen 1 oxidationstanken) kunne kontrolleres af 6,4 g/l af
begge de undersggte kommercielle antiskummidler (Nalco FM-
37 og Foamreol 2290), men 1kke af et simpelt alternativt
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Figur 4. Vadt reggasafsvovlingsopstilling bestGende af gasbraen-
der/gasflasker (@verst til venstre), absorber (centralt, indre dia-
meter 3,3 cm), tanke til reaktant og produkt (nederst til venstre),
reaktionstank (nederst centralt) og recirkulering af gips/kalk-
opslemning (1l hajre). Gengivet pd dansk efter [5].
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(> 50 g/L rapsolie). Relativt hgje koncentrationer af antiskum-
midler blev benyttet for at minimere afvejningsusikkerheder.
Tilstedevarelsen af gipspartikler (100 g/L) eller 5 g CI'/L
sammen med Nalco FM-37 forsterkede effekten af anti-
skummidlet og eliminerede det < 10 cm skumlag, som ellers
dannedes indenfor 12 timer. En anden interessant observation
var, at antiskummidler selv kan medvirke til skumdannelse. Et
skumlag op til 5 cm blev observeret for 6,4 g/L. Nalco FM-37.
Pilotskala-forsggene blev udfgrt med en forsggsopstilling,
som simulerer en enkelt kanal 1igennem tyldlegemezonen 1
absorberen af et vadt reggasafsvovlingsanleg. Rgggassen opnas
enten vha. en naturgasbrander eller fra gasflasker. Hertil tilset-
tes 1000 ppm(v) SO, (svarende til kul med omkring 1 vagt%
svovl) og rgggassen bringes 1 kontakt med en kalkstensopslem-
ning 1 en 7 m hgj faldfilmsabsorber. Opslemningen af gips (60
til 90 g/L) og kalk (1.4 t1l 1.9 g/L) opsamles 1 oxidationstanken,
hvor luftindblesning, kalkstenstils@tning (fastholder pH),
produktudtag og recirkulering til absorberen finder sted. Ved
opstart blandes opslemningen 1 anlegget indledningsvist af
demineraliseret vand, gips og CaCl, (5 g/L). Hvert eksperiment
startede med 2 timers afsvovling af en 1000 ppm(v) SO,-rgggas
1 fravaer af skumdannelse, herefter startes naste del af forsgget
ved tilsetning atf skummiddel (SDS eller albumin), og endelig

er der 1 visse forsgg slutteligt tilsat et antiskummaiddel (Nalco
FM-37 og Foamtrol 2290).

Figur 5. Skumstruktur illustreret for 2 g/L protein (fil venstre), 2 g/L
protein tilsat 6-4 g/L Nalco (midtfor) og 0,005 g/L SDS (til hgjre).
Gengivet pa dansk efter [6]. Alle billeder er taget ved en gasha-
stighed (v) p& 0,014 m s™.

Som figur 6 illustrerer, sa fremkaldte skumdannelsen fra SDS
en reduceret atsvovlingsgrad, fra 85+1.4 til 76+2.8%. Denne
problematiske @ndring blev fremkaldt af overfersel af partik-
ler, herunder kalksten (reaktanten), til skumlaget. Den lavere
kalkstenstilgeengelighed vil resultere 1 en lavere SO, -fjernelse 1
absorberen. Partikelkoncentrationen i opslemningen faldt

4-9 ¢/L, mens kalkstenskoncentrationen faldt 0,2-0,4 g/L. En
prgve udtaget fra skumlaget viste ogsa en forhgjet koncentrati-
on af sma partikler. Den foreslaede mekanisme blev yderligere
demonstreret ved, at skumdannelse ikke pavirkede afsvovlings-
graden, nar en flydende reaktant (1 M NaOH) blev benyttet.
Effekten af SDS-skum pa driften af anlegget viste sig at vere
langvarig. En afsvovlingsgrad pa blot 82% blev observeret
efter 6 timers afsvovling og 51,5 timers standby. Derimod viste
skumdannelse fremkaldt af albumin (0,33 g/L) sig blot at have
kortvarig indflydelse pa afsvovlingsanlegget — afsvovlings-
graden normaliseredes efter ca. 2 timer. Tils@tning af 0,03 g
antiskum/L modvirkede skumdannelsen, men markant ophob-
ning af faststof og kalk ved vaeskeoverfladen (hhv.176 g/l og
3,7 ¢/L) resulterede 1, at afsvovlingsgraden ikke blev normaliseret.
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—6—Reference forseg uden skum (NaOH reaktant)" sen bobles igennem vaskefasen, muligvis opleve en forbedret

-+--Forsog med SDS skum (NaOH reaktant) p afsvovlingsgrad grundet den ekstra kontakttid 1 skumlaget. For

en uddybende beskrivelse af emnet henvises til referencerne [6]
og [7].

Forskningsarbejdet er udfgrt i CHEC-gruppen (Combustion
and Harmful Emission Control) og er blevet stgttet gkonomisk
af Dong Energy A/S og Vattenfall A/S
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forventes at have betydning for vade afsvovlingsanlag, hvor
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