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Vid roggasatsvovling
og organiske syrer

Matematiske modeller kan understotte udvalgelsen af de bedste organiske syrer til brug
for optimering af afsvovlingsgraden pd et kraftveerk bestykket med roggasrensning

Af Soren Zinck Kiil og Jan Erik Johnsson, Institut for Kemiteknik, DTU

I Danmark producerer vi hovedparten af vores elektricitet ved
afbraending af fossile braendsler (hovedsageligt kul og olie) pa
landets kraftverker (figur 1). Under forbrendingen omdannes
svovl i brendstoffet til svovldioxid (SO,), der efter udledning i
atmosfaren oxideres, reagerer med vanddamp og kondenserer
til svovlsyre. Man far, hvad vi kalder syreregn, som volder
skade pa f.eks. sger, skove og bygninger. For at begrense
denne bivirkning begyndte man i slutningen af 80’erne at in-
stallere rgggasafsvovlingsanleg pa de danske kraftveerker, og i
dag renses rggen for SO, pa alle de store kraftvaerksblokke.

Der findes flere typer afsvovlingsanlag, men den mest ud-
bredte metode er vadskrubning, hvor den SO,-holdige rgggas
bringes i kontakt med en kalkslurry, hvorved fglgende overord-
nede reaktion finder sted:

CaCO,(s)+50,(g)+%0,(g)+2H,0() —
(D

Dette er i princippet en syre-base-titrering, idet den sure SO,-
gas absorberes og reagerer med den basiske kalksten. Det dan-
nede produkt, CaSO,,2H,0, er bedre kendt som gips og afset-
tes til gipspladeindustrien. Pa den made ender svovl fra olie og
kul i vore hjems gipspladelofter. Kalksten, CaCO,, med nogle
fa procent urenheder, graves op af den danske undergrund.

Ved drift af et vadt afsvovlingsanleg er de to vigtigste para-
metre afsvovlingsgraden (den procentvise maengde SO, i rgg-
gassen som fjernes) og restkalkindholdet i den faerdige gips.
Restkalkindholdet skal holdes under ca. 3 vagt %, for at gipsen
far de rette egenskaber, og kalkforbruget ikke bliver hgjere end
ngdvendigt.

Ved drift af et afsvovlingsanlag uden tils@tning af additiver
fas en afsvovlingsgrad pa 90-98%. Ved tils@tning af en orga-
nisk syre til slurryveesken kan den haeves til teet pa 100% for de
mest effektive anleg. En sidegevinst ved brug af en organisk
syre er, at restkalkindholdet i gipsen reduceres.

Men, hvordan udvalger man den rette organiske syre? Den
skal have en optimal effekt pa afsvovlingsgraden og restkalkind-
holdet, den ma ikke pavirke spildevandet uhensigtsmassigt eller
vere for flygtig, ma ikke nedbrydes nevneverdigt i slurryva-
sken, skal vere tilgengelig i store maengder og meget gerne bil-
lig. Andre faktorer kan ogsa spille ind. Laser man litteraturen
anbefales adipinsyre (figur 2). Forsgg har vist, at lige pracis den
syre har mange af de gnskede egenskaber, og samtidig er den et
biprodukt ved nylonproduktion (ofte som en blanding af adipin-,
glutar-, og ravsyre) og dermed billig. Adipinsyre anvendes da
ogsa i stor udstreekning pa de danske kraftvaerker. Men er den
det optimale valg? Her viser vi, hvordan et simuleringsvarktgj,
baseret pa en matematisk model for afsvovlingsprocessen, kan
understgtte udvalgelsen af egnede organiske syrer.

CaS0,,2H,0(s)+ CO,(g)

Figur 1. Avedgreveerket. Til hgjre i billedet ses blok 1 og til venstre den nye
blok 2. De to bageste bygninger i billedet (for hver blok) er kraftveerkskedler-
ne, hvor breendslet breendes af, mens de to forreste bygninger (for hver blok)
indeholder bl.a. de vade rgggasafsvovlingsanleeg.

Kemi og transportprocesser

Et vadt rgggasafsvovlingsanlag er en trefasereaktor, f.eks. som
vist i figur 3 (side 34), med overordnet kemisk reaktion givet
ved (1). Pa figur 4 (side 35) er der vist en oversigt over de for-
skellige kemiske reaktioner og massetransportfeenomener, der
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Figur 2. Strukturformel for adipinsyre.

finder sted i anlegget. Rgggassen indeholder SO,(g) (typisk
500-2000 ppmv), O,(g) og CO,(g), og disse kan alle absorberes
i den kalkstensholdige vaske. Straks efter at SO, er absorberet,
dissocierer den til HSO5 og SO;*. Den oplgste O, kan nu oxi-
dere HSOj5 til SO,* som efterfglgende reagerer med Ca?* fra
den oplgste kalksten. Derved udkrystalliserer slutproduktet
gips. Parallelt med SO, absorberes ogsa HCI(g) og HF(g) i
slurryvasken (ikke vist i figur 4). Disse to komponenter stam-
mer fra Cl og F i breendstoffet og findes typisk i koncentratio-
ner pa hhv. 100 og 10 ppmv i rgggassen, hvis kedlen pa kraft-
verket fyres med kul.

Slurryvasken (gips med kalksten opslemmet i vand) recirku-
leres kontinuert i anleegget for at fa udnyttet kalkstenen og give
gipsen tid til at krystallisere. Der holdes et konstant pH-niveau
i den omrgrte tank (typisk 5.5) ved tils@tning af kalksten.

Nar sa stort et antal delprocesser finder sted i én reaktor, er
der mange forhold, der kan fa indflydelse pa anleggets ydeev-
ne. Transporten af SO, og O, fra gasfasen til slurryvaesken er
athengig af flowmgnstret i reaktoren, og slurryvaskens sam-
mens&tning og sulfitoxidationen er direkte koblet til O,(aq)-
niveauet i anlegget og slurryvaskens pH. Derudover afh@nger
kalkstenens oplgsningshastighed af partikelstgrrelsesfordelin-
gen af kalkstenen, og endelig er gipskrystallisationshastigheden
vigtig for den type af gipskrystaller, der dannes (dette er vig-
tigt, da »forkerte« former eller stgrrelser kan give afvandings-
problemer pé et bandfilter eller i en centrifuge). Optimale
driftsforhold findes stort set ved empiriske forsgg.

SO,-holdig reggas

X3

Slurry
MNNNNN[™T™
AN NANNAN -t
Absorber Vand
—> R
Dréabefang A
Holding -
Luft | tank
_> NN NN NN NN NN NA
+ A
Vand Kalk
Gips til afvanding

I

Figur 3. Skematisk illustration af et vadt roggasafsvovlingsanleeg (»packed
tower«). Findes i Danmark f.eks. pa Avedgreveerket og Vestkraft.
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Hvordan pévirker en organisk syre afsvovlingsprocessen?

Der tils@ttes organiske syrer til vade afsvovlingsanleg, fordi
de virker som buffere i slurryvasken. Dermed kan de mindske
det pH-fald, som SO,-absorptionen giver anledning til. Sagt pa
en anden made sa »trekker« den organiske syre reaktion (I) i
figur 4 mod hgjre ved at »fjerne« H* ved fglgende reaktion:

A+H SHA (2

hvor HA reprasenter en monovalent organisk syre og A- dens
anion. Er syren divalent (H,A) kan anionen (A*) optage to H*-
ioner:

HA +H'SHA ()
A*+H SHA (4

Det er i s@rdeleshed buffereffekten helt ude ved gas-vaeske-
fasegreensen, hvor pH pga. SO,-absorbtionen er lavest, der er
vigtig. En organisk syres evne til at optage H*-ioner ved en gi-
ven pH athenger af dens pK,-verdi (pK=-log (K,), hvor K er
syrekonstanten), og derfor kan denne parameter bruges til at
vurdere en given syres egnethed som additiv. Det forudsatter
imidlertid, at man kender pH-vardien ude ved gas-vaske-fase-
grensen pa ethvert sted i absorberen, og den er meget sver at
male.

Som en sekunder gevinst er der en lignende buffereffekt ved
vaske-kalkpartikel-fasegrensen. I dette tilfeelde skal der trans-
porteres H*-ioner ind til partikeloverfladen, sa disse kan reage-
re med CO;*-ioner, der dannes nar kalkstenen gar i oplgsning.
Ved kalkstensoverfladen er pH imidlertid hgjere, og derfor er
den optimale pK,-veardi her relativt hgjere end den, der er hen-
sigtsmassig ved gas-vaske-fasegraensen. Den samlede effekt
af bufferen er saledes en forgget transport af H*-ioner fra fase-
grensen mellem gas og vaske til fasegrensen mellem vaske
og faststof.

Pilotanlag

Til brug for validering af den matematiske model er der pa In-
stitut for Kemiteknik bygget et pilotanleg, der er en nedskale-
ret model af et afsvovlingsanleg i fuld skala svarende til det i
figur 3. I figur 5 ses anleggets skematiske opbygning. Hgjden
er 5 m svarende til anleegget pa et kraftvaerk, men tveersnits-
arealet i absorberen (faldfilmskolonnen) er langt mindre. Alle
de beskrevne delprocesser finder sted i anlegget.

Matematisk model for afsvovlingsprocessen

Den oprindelige matematiske model for pilotanlegget (se [2])
inkluderer de fire vigtige delprocesser: absorption af SO,, oxi-
dation af HSOy, oplgsning af kalksten og krystallisation af
gips. De vigtigste output fra en simulering med modellen er
SO, og pH-profiler i absorberen samt indhold og partikel-
stgrrelsesfordeling af restkalk i den producerede gips. Model-
len er valideret mod en lang raekke eksperimentelle data og in-
deholder ikke nogle justerbare parametre, som har n@vnever-
dig indflydelse pa de nevnte output [2].

Modellen er udvidet til at kunne handtere tilstedevarelsen
af organiske syrer i slurryvasken. For at kunne simulere ef-
fekten af en given syre pa anleggets ydeevne kraves der
kendskab til dennes pK;-vardi, veskefasediffusionskoeffi-
cienter for syren og dens anion samt viden om syrens eventu-
elle nedbrydningshastighed. Endelig skal der fremskaffes vi-
den om eventuelle sidereaktioner for bufferen sdsom kom-
pleksbinding af den organiske syre med Ca**-ioner fra den
oplgste kalksten [3]. Den udvidede model er verificeret mod
eksperimentelle data i [4], hvor udregning af aktivitetskoeffi-
cienter ogsa er kort omtalt.
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Figur 4. Skematisk illustration af kemien og transportfenomener i et vadt rgggasafsvovlingsanleg med lufttilfprsel. Efter [1].

Eksempel pé brug af simuleringsveerktoj

Det vises nu, hvordan den matematiske model kan bruges til at
understgtte udvalgelsen af de rette organiske syrer til brug i et
afsvovlingsanlaeg. Det ggres ved at betragte pK,-vaerdien som
en uafhangig variabel og afsvovlingsgraden og restkalk-
indholdet i gipsen som de afth@ngige variable. Det er antaget, at
alle de organiske syrer og deres anioner har de samme
diffusionskoefficienter. Det er en god antagelse, idet simulerin-
gerne kun har en meget ringe fglsomhed over for disse to para-
metre. Derudover er det antaget, at de organiske syrer ikke
nedbrydes nevnevardigt eller reagerer ved sidereaktioner i
slurryvesken. Det er som udgangspunkt ikke en god antagelse,
men da nedbrydningskinetik og sidereaktioner er specifikke for
den enkelte syre, kan det ikke medtages i de generelle simule-
ringer, der prasenteres her. Efter udvalgelsen af en lovende
syre ma man derfor undersgge dens eventuelle nedbrydnings-
hastighed og eventuelle sidereaktioner, inden det endelige valg
treeffes.

For overskuelighedens skyld vises her simuleringer for en
monovalent organisk syre (buffer). I [4] er vist simuleringer
med en divalent syre. I figur 6 (side 36) ses effekten af pK,-
verdi pa den overordnede afsvovlingsgrad. Afsvovlingsgraden
nermer sig ikke 100% 1 pilotanlagget. I et fuldskalaanleg vil
der vaere en sektion med sprayabsorption fgr sektionen med
fyldlegemer, og derfor kan afsvovlingsgraden her vere tet pa
100%. Men tendensen i figuren vil vere den samme i fuldska-
la. Der er i figur 6 vist simuleringer for to forskellige buffer-
koncentrationer (3 og 7 mM) og to forskellige koncentrationer
af CI" (0 og 25 g/1), den sidste vaerdi svarende til en typisk fuld-
skalaveerdi). I et bufferfrit system er afsvovlingsgraden ifglge
modellen 0.848 (ikke vist i figuren) og det ses derfor af figur 6,
at for pK-vardier under 2 er effekten af den organiske syre
forsvindende. Figuren viser ogsd, at afsvovlingsgraden nar et
maksimum for pK;-vardier mellem 4.5 og 5 for de fire drifts-
betingelser, der er simuleret. Ved pK,-verdier over 5 falder af-
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svovlingsgraden, og for pK,-verdier over 6.5 er afsvovlings-
graden faktisk lavere end i det bufferfri system. Det skyldes, at
restkalkniveauet i gipsen er lavt (mindre end 1 vaegt %, se se-
nere), hvorved den tilgengelige kalkstensoverflade i absorbe-
ren bliver for lav til at kunne fglge med SO,-absorbtionen. Der-
udover er syreligevaegten helt forskudt mod HA pga. den hgje
pK,-verdi, og bufferen mister sin effekt.

I figur 7 (side 36) er vist, hvordan restkalkniveauet i gipsen
pavirkes af den tilsatte syres pK-vardi. Det skal na@vnes, at
uden tilsetning af buffer og Cl er restkalkindholdet 4.1 vegt%,
og med CI til stede er det 5.1 vaegt % (ikke vist i figuren). For »
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pK;-vardier under 3 er der ikke nogen reduktion i restkalkind-
holdet. @ges pK-veerdien over 3 reduceres restkalkindholdet
og nar et minimum ved en pK-vardi omkring 6. For at have
optimal effekt pa restkalkindholdet skal bufferen derfor have
en pK;-vaerdi mellem 5.5 og 6.5.

Adipinsyre er et godt valg

Det kan derfor konkluderes, at under de givne driftsforhold
skal en organisk syre helst have to syregrupper. Den ene syre-
gruppe skal have en pK;-vaerdi mellem 4.5 og 5.5 for at gge
afsvovlingsgraden og den anden en pK,-verdi mellem 5.5 og
6.5 for at gge oplgsningshastigheden af kalkstenen og dermed
reducere restkalkindholdet i gipsen. Ved opslag i tabelverker
finder man, at ved 50°C opfylder bl.a. adipin-, glutar-, og rav-
syre disse betingelser. Disse tre syrer kan i gvrigt alle kgbes re-
lativt billigt i store mengder, ofte som et blandingsprodukt
(restprodukt fra nylonproduktion). De har da ogsa alle vere an-
vendt i afsvovlingsanl@g, om end adipinsyre er den mest ud-
bredte af de tre.

Konklusion

Det er blevet vist, hvordan en detaljeret matematisk model ud
fra rent tekniske kriterier kan understgtte udvalgelsen af den
rette organiske syre til et vadt réggasafsvovlingsanlaeg. Resul-
tatet blev, at den eller de organiske syrer man anvender i prak-
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Figur 6. Modelsimuleringer af den totale afsvovlingsgrad, som funktion af

PK -veerdi af en monovalent organisk syre. Den anvendte kalksten er Faxe
Bryozo, temperaturen er 50°C, pH i holdetanken 5.5 og indgangskoncentratio-
nen af SO, i rgggassen 1000 ppmv. Efter [4].
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Figur 7. Modelsimuleringer af restkalkindholdet i gipsen (veegt %) som
Jfunktion af pK -veerdi af en monovalent organisk syre. Den anvendte kalksten
er Faxe Bryozo, temperaturen er 50°C, pH i holdetanken 5.5 og indgangskon-
centrationen af SO, i rgggassen 1000 ppmv. Efter [4].

sis, rent faktisk er det mest fornuftige valg. Samtidig har den
matematiske model givet en reekke andre oplysninger under-
vejs, sasom indflydelsen af kalkstenstype, koncentration af SO,
og HCl i rgggassen og recirkulationsflow pa afsvovlingsgrad
og restkalkindhold [2,4,6]. Der er opnéet et fundamentalt kend-
skab til procesparametres og delprocessers indflydelse pa an-
leggets ydeevne. Endelig kan det konstateres, at drifts-
ingenigrerne pa kraftverkerne ikke l&ngere behgver at vaere i
tvivl om, at de har valgt den rigtige buffer ud fra et rent drifts-
massigt synspunkt, og man kan med modellen finde den opti-
male koncentration af buffer i slurryvesken. Men simulerings-
verktgjet kan naturligvis ikke give svar pd, hvad der er mest
pgkonomisk. Man kan ogsa forestille sig at anvende en mindre
optimal syre mod til gengald at fa den meget billigt. Det er en
gkonomisk betragtning baseret bl.a. pa de priser, man kan for-
handle sig frem til hos sine leverandgrer, og den afgift kraft-
verkerne skal betale for at udlede SO, til atmosfaren.

For en uddybende beskrivelse af emnet henvises til referen-
cerne [2,4-7].

Forskningsarbejdet er udfprt i CHEC-gruppen og stgttet af
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