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Forord

Pa Institut for Energiteknik, DTU har der gennem en arraekke veret arbejdet med termisk
konvertering af biomasse til gas. Formalet har varet at anvende denne gas til energiformal,
primert til produktion af kraft-varme.

Som et led i dette arbejde er der pa instituttet udviklet en forgasningsproces, der betegnes
totrinsprocessen. Denne forgasningsproces udmerker sig i forhold til andre forgasnings-
processer pa en reekke omrader, bl.a. ved en hgj energivirkningsgrad og et lavt tjereindhold i
den producerede gas.

I 1995 blev der bygget et 100 kW (termisk) forsggsanleg pa DTU. Frem til foraret 1998 blev
der kgrt en reekke forsgg pa denne 100 kW totrinsforgasser [Bentzen, et al, 1998]. I lgbet af
sommeren 1998 blev forgasseren ombygget. Efterfglgende blev der kgrt et forsgg i september
1998 (uge 37).

Denne rapport beskriver resultaterne fra forsgget i uge 37 1998.

Aktiviteterne er finansieret af Energistyrelsen under savel EFP som UVE-ordningerne.

DTU den 11. august 1999

Jens Dall Bentzen
Peder Brandt

Benny Ggbel
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Indledning

Indledning

Denne rapport er en beskrivelse af de resultater, der er opnaet pa baggrund af forsggskgrslen
med 100 kW totrinsforgasningsanlegget ET, DTU fra den 7. september til den 10. september
1998.

Forud for forsgget var forgasningsreaktoren blevet ombygget med det formal at optimere
tjerereduktionen og minimere varmetabet. Baggrunden for forsgget var til dels at undersgge
effekten af ombygningen samt at

- undersgge forhold i den delvise afbrendingszone og i koksbedden

- male partikelbelastningen og stgrrelsesfordeling fgr og efter gasrensningssystemet

- lave undersggelser af partikler, koks og kondensat

- kgre forsgg med motoren.

Rapporten beskriver fgrst ombygningen af 100 kW totrinsforgasseren, hvorefter der kommer
en beskrivelse af de udfgrte forsgg. Resultaterne af undersggelserne praesenteres i de

efterfglgende kapitler.

Der gives til sidst i rapporten en status for totrinsprocessen.



Ombygning af 100 kW forgasser

Kapitel 1  Ombygning af 100 kKW forgasser

Fra sommeren 1996 og frem til marts maned 1998 blev der kort en reekke forsgg med 100
kW totrinsforgasseren pa DTU [Bentzen, et al, 1998]. Under disse forsgg blev der foretaget
en lang reekke malinger, og der blev lavet mange undersggelser. Heraf skal fremhaves
partikelundersggelser, scrubberundersggelser, tjeremalinger, temperaturmalinger og
motorundersggelser. Efter at resultaterne af disse undersggelser var sammenlignet med
tidligere undersggelser, blev det besluttet at ombygge forgasningsreaktoren for at reducere
tjeereindholdet i gassen, for at fa et mindre varmetab, og for at kunne lave detaljerede
temperatur- og trykmalinger af koksbedden (se figur 1.1). Oprindeligt design af 100 kW
forgasseren ses i [Bentzen, et al, 1998].

1.1 Optimering af lufttilsaetningen

I januar 1998 blev tjereindholdet i gassen efter pyrolysereaktoren, over koksbedden og i den
producerede gas malt (se figur 2.1). Tjeremangden over koksbedden var ca. 10 gange stgrre
end den, der var malt pa en lille laboratorieopstilling [Brandt & Henriksen, 1998]. Den
ringere tjerereduktion kunne delvis forklares ved utilstreekkelig opblanding mellem luft og
pyrolyseprodukter, og det blev derfor besluttet at optimere lufttils@tningen. Lufttils@tningen
blev tilmed udformet, sa varmetabet fra denne meget varme del af reaktoren blev reduceret.

1.2 Teztning af reaktor med foring af hgjtemperaturstal

I foraret 1998 blev forgasningsreaktoren inspiceret. Samtlige keramikringe var revnede, og
det var tydeligt, at der var foregaet gasstrgmning i den omkringleggende isolering. Idet det er
velkendt, at koksbedden har en tjerereducerende virkning, og da en del af gasserne
strgmmede uden om koksbedden, blev der indsat en foring af hgjtemperaturstal (W-nr:
1.4841) i reaktoren for at tetne denne. Udover at strgmningen blev tvunget gennem
koksbedden med det hovedformal at reducere tjeremangde, ville varmetabet i reaktoren
tillige reduceres.

1.3 Temperatur, tryk og gassammensatning i bedden

Pa Institut for Energiteknik udfgres et Ph,d. projekt i modellering af koksbed. For at have
bedst mulige eksperimentelle data blev det besluttet at indsatte et udtag i metalforingen for
hver 6. cm i vertikal retning. Der blev konstrueret i alt 15 udtag. Hvert udtag blev konstrueret
saledes, at en sonde kunne forskydes i horisontal retning. Med de enkelte sonder kunne den
lokale temperatur og det lokale tryk males, og gasprgver kunne udtages til gasanalyse.
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Figur 1.1 Snittegning af 100 kW forgasningsreaktor efter ombygning med hgjtemperatur
metalforing, mdlesonder, bedre isolering ved lufttilscetning og bedre opblanding mellem luft

og flygtige pyrolyseprodukter.

1.4 Ny kgler

Gaskgleren blev ved inspektionen forud for forsgget inspiceret. Den var korroderet flere
steder, og der blev konstrueret en tilsvarende i syrefast rustfrit stal (AISI 316). Den gamle

ae

kgler var lavet af AISI 304 og dermed ikke af syrefast stal.
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1.5 100 kW totrinsforgasseren efter ombygningen

Pa figur 1.2 ses en tegning af 100 kW forgasseren efter ombygningen. En oversigt over
malepunkterne ses i bilag 1.

GAS TIL GASPUMPE

FAKKEL VARM GAS (I_}ijgr ___________________________
' <@ b VAND: — — — — — — — _ b
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Figur 1.2 100 kW forgasningsanlegget efter ombygningen.

Flis tilfgres pyrolyseenheden, hvori den tgrres og pyrolyseres. Under pyrolysen omdannes flis
til breendbare flygtige bestanddele og koks. Pyrolyseenheden er eksternt opvarmet ved hjzlp
af en varm rgggas. Pa 100 kW anlagget benyttes propangas som varmekilde, men i et
integreret anlag benyttes motorens udstgdningsgas eller den producerede forgasningsgas.

Efter pyrolyseenheden falder koksen ned og danner en koksbed ovenpa en rist. I toppen af
forgasningsreaktoren tils@ttes vanddamp der sammen med de flygtige bestanddele fra
pyrolyseenheden strgmmer ned gennem en indsnavring i forgasningsreaktoren. Her tilsattes
forvarmet luft, og i denne zone sker der en delvis afbreending (partiel oxidation) af de flygtige
bestanddele og temperaturerne stiger voldsomt (se kapitel 10). De varme gasser strgmmer
gennem koksbedden hvori endoterme forgasningsreaktioner omdanner koksen til brendbare
gasser.

Gassen forlader forgasningsreaktoren ved 750 °C - 800 °C og de stgrste partikler som findes i
gassen fanges i en cyklon. Under opstart pumpes den varme gas til en fakkel.

Under normal drift kgles gassen i en vand-gas kgler og vanddampen i gassen kondenseres.
Stgrstedelen af de resterende partiklerne fanges i en venturiskrubber og resten fanges i et
efterfglgende gasfilter (se kapitel 7). Gassen pumpes da enten til en fakkel eller til motoren
til motorforsgg.

For at regulere trykket i forgasningsreaktoren recirkuleres en lille del af den rensede gas til
den urensede gas fgr venturiskrubberen. Da gaspumpen er en volumetrisk maskine, opnas det
herved samtidigt at gasflowet gennem venturiskrubberen holdes konstant.
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Kapitel 2  Forsggsplan

2.1 Beskrivelse af planlagte malinger

I dette afsnit beskrives kort baggrunden for de enkelte forsgg. Resultaterne af malingerne ses
i de respektive kapitler. Pa figur 2.1 ses de steder pa forgasningsanlaegget, hvor der er taget
prever ud under forsgget.
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Figur 2.1 Oversigt over 100 kW forgasseren med angivelse af mdlesteder for tieeremdlinger,
gassammensceetning og partikler.

2.1.1 Tjeeremalinger

Som beskrevet i kapitel 1 var hovedformalet med forsgget at undersgge, hvorvidt
ombygningen af lufttils@tningen og af reaktorbunden havde den forventede reducerende
effekt pa tjereindholdet i gassen. For at kunne sammenligne forskellige tjeremalemetoder
blev det besluttet, at DTI (Finn Pedersen), DTU (Peder Brandt) og RIS@ (Elfinn Larsen)
skulle male tjereindholdet sa vidt muligt samtidigt. De tre malemetoder er forskellige, sa ved
at lave samtidige malinger kan resultatet af ombygningen og malemetoderne holdes op mod
hinanden samtidigt. Finn Pedersen og Peder Brandt lavede parallelle malinger i den
producerede gas den 9. september og den 10. september. Elfinn Larsen mélte tjeereindholdet i
den producerede gas den 9. september umiddelbart efter Peder Brandt og Finn Pedersen.

Derudover malte Peder Brandt tjereindholdet efter pyrolyseenheden og over koksbedden,
hvorved tjerereduktionen ved delvis afbrending (partiel oxidation) og tjerereduktion ved
gassens passage gennem koksbedden kunne bestemmes. Finn Pedersen malte tillige

tjeereindholdet i den rensede gas. Resultaterne af tjzremalingerne praesenteres i kapitel 6.
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2.1.2 Temperaturmalinger

Temperaturerne i pyrolyseenheden, i den delvise afbrendingszone, i forgasningsreaktoren og
i gasrensesystemet datalogges hvert minut. Se kapitel 3 og 10.

Forholdene i en koksbed modelleres af Ph.d. studerende Benny Ggbel, og det blev derfor
planlagt at kortlegge temperaturerne i koksbedden. Ved ombygningen af reaktoren var der
konstrueret sonder, sa der kunne laves temperaturmalinger i reaktorens tvaersnit for hver 6 cm
vertikalt ned gennem reaktoren (se figur 1.1). Temperaturforholdene i koksbedden afthanger i
hgj grad af temperaturforholdene over koksbedden. Maling af gastemperaturer med
termoelementer kan give fejlagtig information, idet termofgleren maler en temperatur der
afhanger af den lokale gastemperatur og af baggrundsstralingen. For at fa en mere precis
angivelse af gastemperaturen skulle Sgnnik Clausen (RIS@) male gastemperaturen ned
gennem den delvise afbreendingszone ved infrargd temperaturmaling.

Resultaterne af temperaturmalingerne prasenteres i kapitel 3 og 10.

2.1.3 Partikelmalinger

Fra efteraret 1997 og frem til sommeren 1998 var der udfert et stort arbejde vedrgrende
beskrivelse af partikler fra forgasningsprocesser. Der var blandt andet udfgrt to
eksamensprojekter omhandlende henholdsvis karakterisering af partikler [Hansen, 1998] og
soddannelse i forgasningsprocesser [Ravn & Rousing,1998]. Derudover var der udfgrt en
rekke forsgg med henblik pa optimering af scrubbersystemet [Bentzen et. al., 1998].

De vigtigste resultater af undersggelserne er:

- Partikler fra medstrgmsforgassere er fortrinsvis sfaeriske sodpartikler der er cirka 70 nm i
diameter.

- De agglomereres til stgrre partikler i stgrrelsen 0,2-2 um, med en middeldiameter pa ca. 0,5
pm.

- Sodpartiklerne dannes ud fra pyrolysegasserne ved hgje temperaturer, og temperaturen og
vanddampkoncentrationen er betydende for partikelma®ngden.

- Sodpartiklerne har sandsynligvis grafitlignende struktur.

- Venturiscrubberen kunne ikke optimeres, saledes at tilfredsstillende rensning blev opnaet.
- Et simpelt gasfilter (papirfibre), der var placeret efter venturiscrubberen, havde stor
renseeffekt.

Det skulle undersgges hvorvidt ombygningen af reaktoren ville resultere i andre
partikelmangder eller i en anden stgrrelsesfordeling. Der skulle ogsa laves yderligere
undersggelser med gasfiltre og yderligere karakterisering af sodpartiklerne.
Resultaterne af partikelmalingerne og undersggelserne prasenteres i kapitel 7 og 8.

2.1.4 Gasrensning

Idet partiklerne i foraret 1998 var karakteriserede som sod, og da venturiscrubbere ikke
renser disse partikler tilfredsstillende, skulle alternative rensemetoder afprgves. Papirfiber
filtrene havde tidlige vist sig at vaere s@rdeles effektive. Der blev fremskaffet en reekke
special-fremstillede fiberfiltre til rensning af sma partikler. Resultaterne af disse forsgg er
beskrevet i kapitel 7.
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2.1.5 Gassammensztning

DTU og DTI malte gassammensatningen kontinuerligt igennem forsgget pa gasanalysatorer,
og Peder Brandt malte gassammensatningen efter pyrolysen, over koksbedden og i den
feerdige gas (ren gas) i forbindelse med tjeeremalingerne, se figur 2.1. DTI s gasanalysator
blev i stor udstrekning brugt til at analysere gassammensatning i forskellige niveauer i
koksbedden.

Resultaterne af malingerne af gassammensztningen er beskrevet i kapitel 4.

2.2 Det planlagte forsggsforlgb

For at fa malt og analyseret resultaterne af ombygningen var et stort maleprogram planlagt.
Bortset fra fa tidsforskydninger og enkelte &ndringer blev malinger udfgrt efter planen.
Forsgget var planlagt til at vare fra mandag d. 7. september kl. 8 til torsdag d. 10. september
kl. 17. Om mandagen skulle forgasseren varmes op, og det forventedes at stabil drift kunne
opnas i Igbet at natten til tirsdag. Der skulle séledes laves forsgg og males tirsdag, onsdag og
torsdag (se tabel 2.1).

Planlagt tids- og forsggsplan:

Maling Person Tidspunkt

Tjeremaling Peder Brandt, DTU onsdag kl 9-12 og 16-19 samt
torsdag 9-12

Tjeremaling Finn Petersen, DTI onsdag kl 9-12 og 16-19 samt
torsdag 9-12

Tjeremaling Elfinn Larsen, RIS® onsdag kl 12-16.

IR- Temperaturmaling Sgnnik Clausen RISO tirsdag 9-16

Temperatur og trykmalinger | Benny Ggbel, DTU tirsdag, onsdag og torsdag
9-16

Maling af partikelfordeling | Morten Thellefsen, DTU |tirsdag 9-17

Miling af partikelmangde | Claus Hindsgaul, DTU tirsdag 9-17, onsdag 13-21 og
torsdag 9-17.

Motorundersggelser Troels Petersen, DTU tirsdag og onsdag 8-20.30 samt
torsdag 8-17

Afprgvning af specielt Jens Dall Bentzen, DTU |torsdag.

gasfilter.

Gassammens&tning Finn Petersen, DTI Igbende

Temperaturer, tryk og flow |Jens Dall Bentzen, DTU |lgbende

Tabel 2.1 Forsggsplan for forsgget i uge 37 1998.

2.2.1 Effekt af reduceret vanddamptilsaetning

Det blev besluttet at tilfgre en vanddampmangde svarende til et biomasse:vanddamp forhold
pa 1:1. Dette forhold (der betegnes “normal” vanddamptils@tning) var blevet benyttet i de
tidligere forsgg med 100 kW forgasseren og for at kunne sammenligne malinger med
tidligere resultater var det ngdvendigt at bibeholde dette forhold. For at male effekten af
reduceret vanddamptils@tning var det planlagt at stoppe for den ekstra vanddamptils@tning
tirsdag kl 14-16 og hele torsdag. Fglgende parametre kunne derved males med normal og
med reduceret vanddamptils@tning:

- Temperaturer over, i og under den partielle oxidationzone ved IR temperaturmaling.
- Temperaturer i koksbedden.
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- Gassammens@tningen.

- Partikelmangden.

- Stgrrelsesfordelingen af partiklerne
- Tjeremengde.

2.2.2 Pyrolysebetingelser

Ombygningen var hovedsageligt sket med baggrund i gnsket om stgrre tjerereduktion bade i
den delvise afbrending samt over koksbedden. For at undersgge effekten af tjerereduktion
over den delvise afbrending var det vigtigt at flisen blev pyrolyseret feerdig i pyrolyse-
reaktoren. Der blev derfor skaffet tgrt brendsel: bggeflis fra Junckers industri med en
fugtprocent pa ca. 32 %. Der blev tgrret yderligere pa flisen ved at der blev blast luft ind i
bunden af den container, som flisen blev opbevaret i. Dette bevirkede dog, at fugtindholdet i
flisen varierede i containeres l&ngde og i hgjden (se bilag 2). Flisindfgdningen blev bestemt
efter et gennemsnitligt fugtindhold pa 27,5 % malt tre steder i containeren forud for forsgget.
Udover at kgre pa tgrt brendsel blev temperaturen i pyrolysereaktoren holdt tilpas hgj, sa-
ledes at flisen blev fuldstendigt pyrolyseret (se figur 3.7).
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Kapitel 3  Forsggsforlgb

I forhold til det i kapitel 2 beskrevne planlagte forsgg skete der visse justeringer under
forsgget. De vaesentligste endringer var:

e Koksbedden var meget lille tirsdag morgen, idet forgasningsreaktoren havde veret sa
varm natten igennem, at kun en lille koksbed var bygget op. Ombygningen af reaktoren
havde betydet, at varmetabet var vasentligt reduceret, hvorfor lufttilstningen skulle vere
vasentlig lavere end ved tidligere forsgg.

e Tirsdag den 8. september, kl. 18.20 blev vanddamptils@tningen reduceret fra
11 til 7 kg/time. Dette medfgrte at biomasse:vandforholdet i resten af forsgget var ca.
1:0,8.

e Onsdag den 9. september kl. 19.00 skred bedden: En malesonde havde veret utat, sa luft
var treengt ind i koksbedden, saledes at en kanal var dannet i den ene side af reaktoren,
hvorefter bedden skred sammen. Malesonden blev tetnet, og kanalen blev stoppet
hvorefter forsgget fortsatte.

e Onsdag aften var det tydeligt, at der var for lidt flis til at kunne kgre forsgg til torsdag
eftermiddag. For at have flis til flest mulige malinger torsdag, blev det besluttet af kgre
forgasseren pa Y last fra midnat til torsdag morgen.

¢ Tryktabet over koksbedden blev meget stgrre under dette forsgg end under tidligere
flisforsgg, hvilket kunne skyldes, at flisstykkerne dels var mindre end ved tidligere forsgg
og dels var flade. Det kunne ogsa skyldes, temperaturerne i forgasseren det forste dggn var
sa hgj, at flisen blev forgasset hurtigt, hvorved der blev dannet et tykt lag aske eller smuld
pa risten.

I det fglgende gennemgas forsgget. Gennemgangen deles i opstart og selve forsgget. Pa
figurerne 1.1, 2.1 og i bilag 1 ses malestederne pa forgasningsanleegget, der refereres til pa
figurerne i dette kapitel. Pa figur 3.5 ses en oversigt over de vaesentligste driftsdata og
tidspunkt for malingerne under forsgget.

3.1 Opstart

Efter gennemgang af anlagget blev opvarmningen pabegyndt mandag d. 7. september,

kl. 11.00. Opvarmningen foregar ved, at en gasbraeender breender ned gennem skuehullet i
toppen af reaktoren. En begrenset maengde forvarmet luft tilsettes gennem luftdyserne for at
skabe turbulens og dermed bedre varmeovergang til reaktorvaggen.

Klokken 15.50 blev gasbr@nderen, der opvarmer pyrolysergret, tendt, og kl. 17.55 blev
flisindfgdningen startet. Der blev indfyret 24,8 kg flis i timen. Indfgdningsmengden var
bestemt ud fra et fugtindhold i flisen pa 27,5 % og med gnsket om at indfyre 100 kW (gvre
brendveardi). Damptils@tningen blev sat til 11 kg/time, hvilket svarer til et
biomasse:vanddampforhold pa 1:1.



Forsggsforlob

Tilfgrsel af flis, luft og vanddamp til forgasser under opstart
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Figur 3.1 Tilfprsel af luft, flis og vanddamp under opstarten.

I modsatning til tidligere forsgg blev luftmangden justeret flere gange under opstarten (se
figur 3.1). For ombygningen var lufttilfgrslen ca. 35 kg luft/time.

Temperaturer i pyrolyseenheden
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Temperaturer (grader celsius)

Figur 3.2 Temperaturer i pyrolyseenheden under opstart. (se bilag 1)

Kl. 15.50 blev gasbrenderen, der opvarmer pyrolyseenheden, tendt, og kl. 17.55 blev
flisindfgdningen startet. Ca. kl. 21 blev der lavet justeringer af gasbraenderen til
pyrolyseenheden (se figur 3.2).
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Temperaturer i delvis afbraending
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Figur 3.3 Temperaturer i den delvise afbrendingszone under opstart.
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Figur 3.4 Temperaturer i forgasningsreaktoren under opstart.

Lufttilseetningen blev justeret under opstarten, saledes at temperaturen i bunden af bedden var
ca. 800°C. Forgasningsbetingelserne var derved sa gunstige, at der efter 15 timer ikke var
opbygget mere end ca. 15 cm koksbed, se fig. 1.1, 3.3 og 3.4. Dette svarer ca. til 30 liter
koksbed, hvilket skal ses i forhold til, at der var tilfgrt forgasseren ca. 1 m° koks.
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Da forsgget blandt andet gik ud pa at bestemme koksbeddens tjerereducerende virkning, blev
lufttilseetningen justeret ned, sa temperaturniveauet i koksbedden blev lavere, hvorved
koksomsatningen blev lavere og derved kunne koksbedden bygges op.

3.2 Beskrivelse af forlgb under maleprogram.

3.2.1 Tirsdag d. 8. september

Koksbedden var meget lille tirsdag morgen, idet lufttils@tningen havde varet stor, og dermed
var temperaturen og koksomsatningen hgj. For at have ens betingelser under malingerne
tirsdag blev det besluttet at fastholde tilfgrselmangden af luft, biomasse og vanddamp under
maleprogrammet.

Maleprogrammet forlgb planmessigt om tirsdagen. Morten Thellefsen fra Kemiteknik pa
DTU og Claus Hindsgaul, DTU, malte partikelbelastning og stgrrelsesfordeling.

KI. 10.40 blev gasmangden til pyrolyseenheden justeret op, sa temperaturerne i pyrolyse-
enheden steg, hvorved der sikredes stgrst mulig pyrolyseringsgrad.

S¢nnik Clausen (RIS@) malte gastemperaturerne over koksbedden og koksbeddens
overfladetemperatur mellem kl. 11.30 og kl. 12.50. KI. 14.45 blev damptils@tningen sat ned
til 3 kg/time hvorved biomasse:vanddampforholdet blev ca. 2:1. Mellem kl. 15.20 og k1.16.00
malte Sgnnik Clausen gastemperaturerne over koksbedden og koksbeddens overflade-
temperatur ved reduceret vanddamptils@tning. Det kunne imidlertid ses, at malingerne har
pavirket temperaturen i reaktoren, idet maleproben var vandkglet. Der kan saledes vaere malt
lavere temperaturer, end der var i reaktoren, nar maleproben ikke var i reaktoren. Det blev
derfor aftalt med Sgnnik Clausen at der skulle foretages temperaturmalinger dagen efter med
et sugepyrometer, som ikke er kglet.

Luft og damptilsetningen blev justeret efter tirsdagens maleprogram og endte pa fglgende
indstilling: Luft 24,9 kg/time og damp 7 kg/time. Flisindfgdningen blev holdt fast pa 24,8
kg/time. Se figur 3.6.

3.2.2 Onsdag d. 9. september

Koksbedden var vokset i Igbet af natten hvilket ses pa figur 3.11 og 3.12. Tryktabet over
koksbedden steg hurtigt i Igbet af formiddagen; men ved jevnligt at aktivere risten blev
tryktabet reduceret til acceptable niveauer (figur 3.12).

Luft, vanddamp og flisindfédning blev ikke @&ndret hele dagen. (Figur 3.6)

Peder Brandt og Finn Pedersen lavede tjeremalinger om formiddagen.

Benny Ggbel malte temperaturer pa tvars af bedden fra kl. 12.00-15.00.

Ca. kl. 15.00 malte Sgnnik Clausen gastemperaturer med sugepyrometer.

Ca. kl. 18.40 startede Peder Brandt og Finn Pedersen endnu en tjeeremaling; men kl. 19.00
gik anleegget i nedlukning. Bedden var skredet, idet en malesonde havde vearet en smule utet,
saledes at luft var treengt ind i koksbedden, som var brandt/forgasset veek i den ene side af
reaktoren. Malesonden blev tztnet og forsgget fortsatte.

Onsdag aften var det tydeligt, at der var kgbt for lidt flis. For at have flis til flest mulige
malinger torsdag, blev det besluttet af kgre forgasseren pa % last fra midnat til torsdag
morgen.

3.2.3 Torsdag d.10. september

Klokken 7.30 blev forgasseren sat til fuld last.
Fra k1. 10.00-12.00 lavede Peder Brandt og Finn Pedersen tjzremalinger. Under
tjeeremalingen steg tryktabet over koksbedden til 500-600 mmV'S.

12
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Efter tjeremalingerne blev rensningsgraden af et andet gasfilter malt. Herefter var forsggene
afsluttede, og anlegget blev planmassigt stoppet.
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Figur 3.5 Oversigt tidspunkt og varighed af temperatur-, partikel- og tjceremdlinger under
forsgget, hvor de veesentlige driftsparametre luft-, vanddamp- og biomassetilscetning tillige
angives.
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3.3 Temperatur-, tryk- og flowforhold over hele forsgget
I det fglgende vises udvalgte kurver fra forsgget.

Tilfgrsel af flis, luft og vanddamp til forgasser under forsgg
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Figur 3.6 Tilfprsel af luft, flis og vanddamp under forspget.

Under maleprogrammet d. 8. september blev lufttilsetning holdt pa ca. 30 kg/time.
Koksbedden var dog ganske lille og byggede ikke op, sa efter endt maleserie blev
luftmaengden justeret ned til ca. 25 kg/time.
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Figur 3.7 Temperaturer i pyrolyseenheden under forsgget.
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Temperaturer af rgggassen i pyrolyseenhedens rgggaskanal
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Figur 3.8 Temperaturer af réggassen i pyrolyseenhedens rgggaskanal
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Pa figur 3.7 og 3.8 ses henholdsvis temperaturerne i pyrolyseenheden og i pyrolyseenhedens
rgggaskanal. KI 10.40 d. 8. september blev gas- og luftmangden til den eksterne opvarmning
af pyrolyseenheden justeret op, sa temperaturerne i pyrolyseenheden steg, hvorved stgrst
mulig pyrolyseringsgrad blev sikret.

Temperaturer af damp og luft der tilszettes forgasseren
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Figur 3.9 Temperaturer af damp og luft der tilscettes forgasseren
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Pa figur 3.9 ses temperaturerne af den damp og luft, der tilsettes forgasningsreaktoren. Det
ses, at temperaturerne er lidt lavere end under tidligere forsgg. I en totrinsforgasser, hvor
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temperaturerne opnas ved varmeveksling med ragassen og motorens udstgdningsgas, vil man
kunne forvente hgjere temperaturer og dermed hgjere energivirkningsgrad.
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Figur 3.10. Temperaturer i delvis afbrending under forsgget.

Pa figur 3.10 ses temperaturerne i den delvise afbreendingszone under forsgget. Det ses, at
temperaturmalingen pavirkes meget af RIS@’s malinger d. 8. septemper ca. kl. 13.00 og
16.00.
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Figur 3.11. Temperaturer i forgasningsreaktor under forsgget.

Pa figur 3.11 ses temperaturerne i forgasningsreaktoren under forsgget.
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Temperaturerne omkring 1000 °C males over koksbedden. Det ses, at temperaturniveauet
over koksbedden reduceres fra ca. 1050 °C d. 8. september til ca. 1000-1020 d. 9.-10.
september, hvor luftmangden er reduceret.

Temperaturerne i koksbedden springer i visse perioder, hvilket skyldes, at sonderne, hvori
termofglerne sidder, flyttes. Den 8. september bliver termofglerne flyttet mellem kl. 9.20-
9.55, kl. 11.10 og kl. 14.40. KI1. 19.55 bliver T 29 flyttet.

Den 9. september bliver termofglerne flyttet kl. 12.10 og kl. 14.22.

Den 10. september bliver termofglerne flyttet mellem kl. 4.21-4.39 (se ogsa se kapitel 10).
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Figur 3.12 Tryk ved indfedning og tryktab over koksbed

Det ses pa figur 3.12, at tryktabet over koksbedden udvikledes stille og roligt frem til d. 9.
september om formiddagen. Temperaturniveauet i forgasseren havde betydet, at
koksomsatningen havde varet stor, og at koksbedden derfor kun var ca. 15 cm hg;j.
Koksbedden voksede i Igbet af den 9. september, hvorved tryktabet samtidig steg. Risten blev
jevnligt aktiveret, hvorved tryktabet blev reduceret, idet stgrstedelen af tryktabet var lige
over risten. Ved 19-tiden skete der en gennembranding af koksbedden, idet en malesonde
blev utet, og der treengte luft ind 1 koksbedden. Omkring kl. 21.00 var forgasseren i normal
drift igen.

D. 10. september var tryktabet over koksbedden var op til 600 mmVS, hvilket var mere end
dobbelt sa meget i forhold til en reekke tidligere forsgg (december 97, januar 98, marts 98),
beskrevet i [Bentzen, et. al. 1998]. Grunden til det hgjere tryktab kan dels skyldes den
kraftige forgasning og dermed store nedbrydning af flisstykkerne i starten af forsgget, eller
det kan skyldes, at flisen, der blev benyttet, var mindre stykker end ved tidligere forsgg.

Trykket ved indfgdningen ses at vaere meget stabilt omkring atmosfaeretryk under forsgget,

undtagen om natten til d. 10. september, hvor forgasseren kgrte pa % last, og den elektroniske
regulering var slaet fra.
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Figur 3.13. Produktgasflow og flow i gasrensningssystemet.

Det ses pa figur 3.13, at produktgasflowet er malt til at vaere meget ustabilt. Det vides ikke,
om det var flowmaleren, der var ustabil, eller om flowet havde sa store variationer; men
udsvingene pa flowmaleren er meget store i forhold til tidligere forsgg. Den gasmangde, der
ikke blev brugt til motorforsgg, blev braendt af i en fakkel, og denne var meget stabil, hvilket
kan indikere at flowet var stabilt, og at flowmaleren var ustabil.

3.4 Forsgg med lastaendringer og regulering af koksbed

3.4.1 Lastaendringer

Onsdag d. 9. september om aftenen var det tydeligt, at der var kgbt for lidt flis til at fortsatte
pa fuld last. For at have flis til flest mulige malinger torsdag, blev det besluttet af kgre
forgasseren pa Y4 last fra midnat til torsdag morgen. Kl. 23.35 blev flisma@ngden justeret ned
fra 24,8 kg/time til 6,2 kg/time. Der blev slukket for den ekstra damptils@tning, og
luftmengden blev justeret fra 25,9 kg/time til 9,3 kg/time (se figur 3,6). Tilsvarende blev
gasmangden til pyrolysergret justeret ned. Kl. 7.30 d 10. september blev anlegget sat tilbage
til almindelig drift igen.

Ned- og opjusteringen forlgb s@rdeles hurtigt og uden problemer.

Under forsgget i marts 1998 (uge 12 forsgget) blev forgasseren som planlagt lukket ned en
nat og startet op neste morgen. Denne ned- og opstart forlgb ligeledes uden problemer. I
Igbet af ca. 1 time var forgasseren i normal drift igen.

3.4.2 Regulering af koksbed

Oms=tningshastigheden af koks er sterkt temperaturafhaengig. Temperaturen i koksbedden
justeres hovedsageligt ved at justere pa mengden af den tilledte luft: Jo mere luft der
tilseettes, jo flere pyrolysegasser afbrendes, og jo hgjere bliver temperaturen i
forgasningsreaktoren. M@ngden af koks og dermed hgjden af koksbedden kan derfor justeres
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ved at @ndre mangden af tilfgrt luft. Dette ses ved at sammenligne hgjden af koksbedden
(figur 3.11) med forsggsbetingelserne (figur 3.6) tirsdag d. 8. september og onsdag d. 9.
september.

Om tirsdagen var lufttilsetningen ca. 30 kg/time og koksbedden var meget lav igennem hele
dagen. I 1gbet af tirsdag aften blev luftmangden reguleret ned til ca. 25 kg/time, og det ses, at
koksbedden i Igbet af onsdagen voksede stgt.

Modsat kan en for hgj koksbed reguleres ned ved at tils@tte mere luft. Dette blev
demonstreret under SGF-forsgget 1 april 1997, se [Bentzen. et al. 1998, bilag 2].
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Gassammensetning

Kapitel 4  Gassammensatning

Gassammensatningen blev kontinuerligt malt med DTI’s og DTU"s gasanalysatorer og
gasprgver blev malt ved gaskromatografi pa RIS@. Gassammensetninger er malt efter
pyrolyseenheden, over koksbedden, forskellige steder i koksbedden og i den ferdige gas.

DTI’s gasanalysatorer blev benyttet til at male gassammensztningen i den producerede gas i
forskellige niveauer i koksbedden, over koksbedden og efter pyrolyseenheden. (Se logbogen i
bilag 3).

DTU"s gasanalysator malte i den producerede gas forsgget igennem. Brintmaleren gik
desverre i stykker kort tid efter forsggets start.

Kurverne med gassammensatningen kan sammenholdes med kurverne med tilfgrt luft,
biomasse og vanddamp pa figur 3.6.

4.1 Gassammensatning i den producerede gas

Gassammensztningen i den producerede gas blev malt med DTI’s og DTU"s gasanalysatorer
og gasprgver, udtaget under tjeeremalinger, blev malt ved gaskromatografi pa RIS@.
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Figur 4.1. Gassammenscetningen i den producerede gas malt med DTI’s gasanalysatorer.
Kveelstof indholdet er beregnet ud fra differens.

Den 9. september mellem kl. 9.00-12.00 og den 10. september mellem kl1.10.00 og 12.00
bliver kvalstof og argon tilledt pyrolyseenheden (se kapitel 6 og bilag 5).
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Idet brintmaleren ikke virkede, og da der var stgj pa iltmaleren, er brint, ilt og
kvelstofindholdet ikke med pa figur 4.2.

Ved at sammenholde figur 4.1 og 4.2 ses det, at der er god overensstemmelse mellem DTU"s
og DTI’s CO, CO, og CH4 malinger.

4.2 Gassammensatning over koksbedden

Gassammensztningen over koksbedden blev malt med DTI’s gasanalysatorer pa tre

forskellige tidspunkter under forsgget (se bilag 3).
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Gassammensatning over koksbed, DTI
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Figur 4.3. Gassammensctningen over koksbedden malt med DTI s gasanalysatorer.

Malingen den 9. september omkring k1. 19.00 blev ganske kort. Pa grund af en utet
temperaturmalesonde kom der luft ind nederst i koksbedden, hvorved der skete en
gennembra@nding af koksbedden og anlegget blev lukket ned en times tid.
Kvelstofindholdet, som ligger pa ca. 50 % pa tgr basis, er ikke medtaget pa figuren.

Ved at sammenligne figur 4.3 med figur 4.1 og 4.2 ses det, at den vasentligste @ndring af
gassammens@tningen fra over til under koksbedden er, at brintindholdet stiger markant.
Volumenprocenten for brint stiger fra ca. 16 % til ca. 34 %. Dertil kommer, at gasmangden
er stgrre efter koksbedden, idet kulstof omdannes til gas.

Den hgje brintkoncentration efter koksbedden skyldes hovedsageligt, at gasserne H,O, CO,,
H, og CO indstiller sig efter vand-gasligevegten H,O + CO < H, + CO,, som er sterkt
temperaturathengig. Da temperaturniveauet og vanddampkoncentrationen i forgasnings-
reaktoren er afggrende for gassammensatningen og da vanddampkoncentrationen og
temperaturen er hgjst over koksbedden, indstilles ligevaegten ved lav brintkoncentration over
koksbedden og ved hgj brintkoncentration under koksbedden. Dette eftervises i ph.d.
projektet: Modellering af koksbed. Se ogsa [Henriksen et. al., 1991].

4.3 Gassammensztning efter pyrolyseenheden

Tjeremalingerne efter pyrolyseenheden tyder pa, at pyrolysegasserne er lagdelt i
pyrolyseenheden (se kapitel 6). Malingerne af gassammensatningen er derfor sandsynligvis
ikke den gennemsnitlige sammensa&tning efter pyrolyseenheden.
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Gassammensztningen efter pyrolyseenheden blev dels malt af Elfinn Larsen, RIS@ ved, at
gasprgver var opsamlet i gastette poser og efterfglgende analyseret pa gaschromotograf, og
dels blev gassammensatningen efter pyrolyseenheden malt med DTI s gasanalysatorer.

Gaschromotograf. | Gaschromotograf |Analysebank Analyseba@nk
d. 9/9 kl. 10:38 til |d. 10/9 kI. 10:35 [9/9 kl. 16:58. 10/9 k1. 13:40
10:58* til 10:55%* Udtaget 10:28 | Udtaget 10:24
til 10:38 til 10:35
H2 [Vol%] 5,0 4,3 0,0 0,0
CO [Vol%] 48,5 45,1 42,6 39,7
CH4 [Vol%] 9,6 7,8 25,0%%* 22,6%*
CO2 [Vol%] 36,9 42,9 32,4 37,7

* Kulbrinter stgrre end metan er ikke mdlt, hvorved veerdierne er lidt for hgje.

** Totale kulbrinter malt ved FID.
Tabel 4.1. Sammenscetning af gasprgver udtaget efter pyrolyseenheden. Tor basis.

Middelveerdi over sample perioden. Tallene er korrigeret for ilt, argon og kveelstof, som
tilledtes til pyrolyseenheden under tjceremdalingen

Gassammensztningen er maske ikke den gennemsnitlige sammensztning efter

pyrolyseenheden, idet der sandsynligvis sker en lagdeling af gasserne.

4.4 Gassammensatning i koksbedden

Under forsgget blev gassammensatningen i forskellige niveauer i koksbedden mailt.
Behandlingen af disse data indgar i Benny Ggbels Ph.d. projekt, som bliver afsluttet i

slutningen af 1999.

4.5 Gassammensatning ved reduceret vanddamptilsaetning

Den 8. september blev vanddamptils@tning reduceret fra 11 kg/time til 3 kg/time hvorved
forholdet mellem biomasse (tgr) og total vanddamptilsetning @ndredes fra 1:1 til ca. 2:1 fra
kl. 14.45 til 16.39. Effekten heraf ses isar pa forholdet mellem CO og CO..
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Figur 4.5. Gassammenscetningen fgr, under og efter vanddampreduktion malt med DTU s

gasanalysatorer.
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Pa figur 4.4 og figur 4.5 ses gassammensgtningen i den producerede gas fgr, under og efter
en periode hvor vanddamptilsatningen til forgasningsreaktoren var reduceret til ca. det halve.
M:angden af biomasse pa tgr basis og lufttilsetning var usendret.

Det ses, at CO koncentrationen stiger og CO, koncentrationen falder ved reduceret
vanddamptils@tning, mens H, stort set er uaendret.

Gassammens&tningens afh@&ngighed af forgasningsbetingelser behandles mere detaljeret i
Phd projektet “Modellering af koksbed” som afsluttes i slutningen af 1999.
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Kapitel 5  Energi- og massebalance

Pa basis af energi- og massestrgmme opstilles energi- og massebalancen for den ombyggede
100 kW forgasser, hvorefter koldgaseffektiviteten og varmetabet udregnes.

Valg af periode for beregninger

Som grundlag for beregninger af energi- og massebalance er det vigtigt at udvelge en
periode, hvor forgasningsanlaegget har varet stabilt og uden pavirkning, f.eks. af malinger,
udefra.

En af de parametre, der ggr det vanskeligt at bestemme, om anlegget er stabilt eller ej, er
koksbedden. For at vurdere om koksbedden er opbyggende eller aftagende, kan
temperaturmalingerne benyttes. Nar en termofgler er deekket af koks, falder den malte
temperatur vaesentligt. Herved kan den aktuelle bedhgjde bestemmes (se figur 1.1 og 3.11).

Kulstofbalance
Alternativt kan kulstofbalancen bestemmes ud fra ind- og ud verdier. Ved stabile forhold

skal ind- og ud mangderne af kulstof vere de samme.

Tilsvarende kan ilt, kvalstof- og brintbalancen bestemmes for at afstemme den gvrige
atombalance.

Kulstofbalance
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Figur 5.1 Kulstofbalance for forsgget.
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De to kurver pa figur 5.1, der viser kulstofflowet til og fra forgasseren, er baseret pa
henholdsvis flisindfgdningen (figur 3.6) og pa gassammensatningen (figur 4.2) og gasflowet
(Se figur 3.13).

Perioden den 9. september kl. 3.00-9.00 valges som basis for energi- og massebalancerne.
Denne periode er udvalgt, idet der ikke laves forsgg, der kan pavirke energi- og
massebalancen, og fordi forgasseren er meget stabil i denne periode. Kl. 0.00 d 9. september
blev lufttilsetningen justeret en lille smule, hvorfor tidsrummets start velges til kl. 3.00, hvor
reaktoren var stabiliseret. KI. 9.00 pabegyndtes tjeremalinger, hvorfor dette tidspunkt velges
som sluttidspunkt.

Det ses pa figur 5.1 og 3.11 at koksbedden er svagt opbyggende i denne periode, og der laves

to s@t beregninger. Dels hvor opbygningen negligeres, og dels hvor bedopbygningen tages
med.

5.1 Massebalance

Ved at se pa ind- og udstrémmene i tidsrummet kl. 3.00-9.00 den 9. september opstilles
massebalancen (se figur 5.2):

Massestrgm ind - Massestrgm ud = Opbygning af koksbed

(Flis + Luft + Vand) - (Gas + Partikler + Kondensat) = Opbygning af koksbed

Flis Gas
P o

Luft 100 kW forgasseren » Partikler
\

Vand — Kondensat

Figur 5.2 Massebalance for 100 kW forgasseren.

Beregningerne pa gasflow og gassammensatning tager udgangspunkt i middeltal for
minutlige verdier fra d. 9. september kl. 3.00-9.00. Luft- og vanddamptils@tning var fast
indstillet i perioden; partikelkoncentrationen i gassen var ca. 800 mg/Nm” .
Kondensatmangden er summen af den gennemsnitlige kondensatstrgm malt fra kl. 3.50-8.39
d. 9.september og det beregnede fugtindhold i gassen efter venturi skrubberen.

Akkumuleringen af koksbedden beregnes som differencen mellem den indfyrede
kulstofmangde og kulstofmangden i den producerede gas:

Indfyret kulstofmengde = 18,23 kg flis/time / 23,71 kg flis/kmol C * 12,00 kg kulstof/kmol

C
= 9,22 kg kulstof/time
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Kulstofmangden i den producerede gas er i perioden bestemt ud fra gassammensatningen og
gasflowet hver minut, og middelvardien er beregnet til 8,62 kg kulstof/time

Differencen er saledes 0,60 kg kulstof/time
Ind kg/time |Ud kg/time | Akkumuleret koksbed kg/time

Flis breendsel 24,8 |Gas 45,6 |Koksbed 0,6
Vanddamp 7,0 | Kondensat 8,9

Luft 249 | Partikler 0,04

I alt 56,7 |[Ialt 54,5 |1 alt 0,6

Tabel 5.1 Massebalance

I tabel 5.1 ses det, at afvigelsen pa massebalancen er ca. 3 %.

5.2 Atombalance

Som en kontrol af massebalancen opstilles en atombalance for forsgget (se tabel 5.2).
Pa basis af massebalancen og den gennemsnitlige gassammensztning i perioden beregnes
atombalancen (Se bilag 4):

H, 33,6
CO 16,9
CH,4 1,9
CO, 16,7
N, 30,7
0, 0,2

Tabel 5.2 Den gennemsnitlige gassammenscetning den 9/9 kl 3.00-9.00.

Stof Molstrem ind | Molstrom ud Molstrom Afvigelse %
(kmol/time) (kmol/time) opbygning
(kmol/time)
Kulstof 0,77 0,75 0,05 -2,8/+3,7
Brint 2,63 2,55 -3,0
11t 1,61 1,56 -3,0
Kveelsof 1,36 1,29 -5,1

Tabel 5.3 Atombalance den 9/9 kI 3.00-9.00.

Det ses af tabel 5.3, at atombalancen stemmer ganske pant.

5.3 Energibalance

Koldgaseffektiviteten og varmetabet beregnes for 100 kW forgasseren under forsgget og

sammenlignes med resultater for forgasseren fgr ombygningen.
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5.3.1 Koldgaseffektivitet

Koldgaseffektiviteten betegner hvor stor en del af energien i flisen der genfindes i den
producerede gas (brendvardier ved 25 °C). Ud fra data om indfgdningsmeengde,
gasproduktion og gassammensatning kan koldgaseffektiviteten bestemmes.

Pa basis af fglgende gennemsnitsveardier fra perioden den 9. september kl 3.00-9.00 beregnes
koldgaseffektiviteten for den gvre og den nedre breendveardi. (Se ogsa bilag 4).

IND

Indfgdningsmaengde: 24,8  kg/time

Fugtprocent: 26,5 %

Indfyret brendsel (tgr) 18,2 kg/time

Ovre Brendverdi 20,0 Ml/kg

Nedre brendveerdi 13,0 Ml/kg

UD

Tar gas 47,0 Nm3/t

Ovre brendvaerdi 7,2  MIJ/Nm3

Nedre brendvardi 6,4 MJ/Nm3

OPHOBNING

Kulstof 0,6 kg/t

Braendvaerdi 32 Ml/kg

Indfyret effekt | Effekt i gas | Ophobning i Koldgaseffektivitet
(kW) (kW) koksbed (kW) |Med Uden

ophobning ophobning

Dvre 101,3 934 5,3 97,5 % 92,2 %

brendverdi

Nedre 90,7 83,8 53 98,3 % 92.4 %

brendvardi

Tabel 5,4 Energiforhold den 9. september kI 3.00-9.00.

Det ses af tabel 5.4, at koldgaseffektiviteten for totrinsforgasseren er over 90 % selvom
ophobningen af koksbedden negligeres. Medregnes ophobningen, bliver koldgaseffektiviteten
nasten 100%. Ombygningen af lufttilstningen ved at isolere det varmeste omrade bedre og
ved at teetne reaktoren, sa det sikres, at gassen strgmmer i koksbedden, har altsa haft en stor
positiv effekt pa energiforholdene i forgasseren. Forud for ombygningen var
koldgaseffektiviteten bestemt til mellem 86 % og 90 %. Denne er nu havet til mellem 92 %
0g 98 %

5.3.2 Varmetab

Ved at betragte pyrolyseenheden og forgasningsreaktoren som ét kontrolvolumen kan

varmetabet beregnes (se figur 5.4):
Varmetab

/

100 kW forgasseren

Energi tilfgrt pyrolyseenheden

Energi i kold flis _—
Energi i forvarmet luft =——>

4

= Energiigas

\*

Energi i overhedet vanddamp Energi i partikler ”
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Figur 5.4 Energibalance for 100 kW forgasseren.

Fglgende gennemsnitsvardier blev benyttes til at beregne varmetabet for pyrolyseenheden og
forgasningsreaktoren:

IND

Indfgdningsmangde: 24,8 kg/time
Temperatur af flis 25 °C
Damptils@tning 7 kg/time
Temperatur af damptils®tning 457 °C
Lufttilsetning 24,7  kg/time
Temperatur af lufttilsetning 472 °C

Energitilfgrsel til pyrolyseenhed i

rgggaskappen 11,5 kW
UD

Gassammens&tning (beregnet ud fra massebalance):
H,0 21,0 %

H, 242 %
CcO 13,8 %
CO, 13,5 %
CH, 1,6 %

N 26,0 %
Massestrgm af gas ud af forgasser: 46,8 kg/time

Temperatur af gasserne efter koksbed 777 °C
Ved at opstille energibalancen fas, at varmetabet af pyrolyseenheden og den ombyggede
forgasser er 4,3 kW.

Tilsvarende beregning for forgasseren fgr ombygningen viser, at varmetabet af pyrolyseenhed
og forgasser under forsgget i januar 1998 var 11,0 kW.

Varmetabet fra forgasningsanlagget er saledes reduceret med omkring 60 %. I

eksamensprojektet [Fock & Thomsen, 1999] er beregningerne og tilhgrende
usikkerhedsvurdering beskrevet mere detaljeret.
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[ ] O yge
Kapitel 6  Tjeeremalinger
Som tidligere beskrevet er totrins-forgasseren blevet ombygget med henblik pa en optimering
af tjeerereduktionen i processen. For at kontrollere virkningen af denne ombygning samt for
at fastlegge, hvor reduktionen sker, er der under forsgget udtaget gasprgver for tjerebestem-
melse flere steder i processen. Malingerne blev udfgrt af hhv. Finn Petersen fra DTI Energi,
Elfinn Larsen fra Risg og Peder Brandt fra DTU. I nedenstaende tabel 6.1 er vist en oversigt
over de udfgrte malinger. Malestederne er vist pa figur 2.1.

9/9-98 10/9-98
Efter pyrolyseenhed DTU DTU
Over koksbed DTU DTU
Produceret gas / Ra gas DTU DTU
DTI DTI
RISO
Efter gasfilter / Ren gas DTI DTI

Tabel 6.1. Udfgrte tjceremdlinger (se figur 2.1).

Malingerne udtaget i den producerede gas er sggt udtaget samtidig for DTU’s og DTI’s
vedkommende. Dette giver mulighed for direkte sammenligning af resultaterne.

I det fglgende er givet en kort beskrivelse af de anvendte tjeremalemetoder. For en mere
detaljeret beskrivelse henvises til de respektive malerapporter / arbejdsnotater i bilag 5, 6 og
7.

6.1 Malemetoder

DTI :

Malingerne er udfgrt i henhold til den svenske standard SP 1071.

Gasprgven er udtaget isokinetisk gennem en uopvarmet sonde. Fra sonden lgber gassen
gennem en vandkglet svaler og videre gennem et XAD-2 filter. Kondensatet bliver under
svaleren opsamlet i en kondensatflaske. Efter prgveudtagningen bliver sonde og svaler skyllet
med dichlormethan og acetone. Dichlormethan anvendt til skylning af sonde og svaler
anvendes ligeledes til ekstraktion af kondensatet. XAD-2 filteret bliver i laboratoriet
ekstraheret med dichlormethan.

Efter filtrering af dichlormethan- og acetoneudvasket med en G2 fritte (40 - 100 wm) er en
delmangde udtaget til GC/MS- analyse for PAH-forbindelser, og resten er inddampet for
gravimetrisk tjerebestemmelse.

Det dichlormethan ekstraherede kondensat er analyseret med GC/FID for methanol, ethanol,
acetone og iso-propanol.

Risg :

Gasprgve er udtaget med samme sonde som anvendt af DTI. Fra sonden lgber gassen gennem
tre bobleflasker i serie, hver med 75 ml acetone. Den fgrste bobleflasker er anbragt i isvand
og de to efterfglgende i kulsyresne. Efter bobleflaskerne stremmer gassen gennem 2 stk.
#50x50 PUF-filtre. Efter proveudtagningen er sonde, slanger og bobleflasker skyllet med
acetone. PUF-filtrene er i1 laboratoriet ekstraheret med acetone.

Acetoneudvasket er 1 laboratoriet analyseret med GC/MS for phenol, naphthalen,
phenanthren, anthracen, pyren samt summen af kulbrinter.
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DTU :

Gasprgven er udtaget gennem en sonde efterfulgt af en vandkglet svaler. Prgver fra den
producerede gas er udtaget isokinetisk. Fra svaleren strgmmer gassen gennem et kombineret
PUF og tvistfilter. Kondensatet opsamles efter svaleren i en kondensatkolbe. Efter
preveudtagning er kondensatet fjernet og sonde, svaler og kondensatkolbe er skyllet med
acetone. Kondensat og acetoneudvask er filtreret for faststof med et 8 pum papirfilter
(Whatman no. 40), der efterfglgende er skyllet med acetone. Acetoneudvask er analyseret
med GC/MS for phenol og PAH-forbindelser (Poly Aromatic Hydrocarbon). Delmangde af
acetoneudvask fra prgver udtaget over kokslaget er ligeledes inddampet for bestemmelse af
tunge tjerekomponenter. Kondensatet er analyseret for NVOC (Non Volatile Organic

Carbon). Kondensatet fra prgven udtaget i den producerede gas er ligeledes analyseret for
PAH-forbindelser.

6.2 Tjeere i pyrolysegas

Tjereindholdet i pyrolysegassen udtaget efter pyrolyseenheden er bestemt af DTU. Ved
databehandling af de udtagne prgver viste det sig ved sammenligning med tidligere resultater
[Brandt, Peder & Henriksen, Ulrik. 1998], at bade tjereindholdet og gasproduktionen var
meget mindre end forventet. En sandsynlig forklaring pa dette er, at opblandingsforholdene i
pyrolyseenheden pa det sted, hvor prgven er udtaget, ikke er gode nok, og at en lagdeling af
gassen har fundet sted. Da prgveudtaget er placeret i overkanten af pyrolysereaktoren er det
formodentlig hovedsageligt vanddamp, der er udtaget, og prgverne er derfor ikke repree-
sentative. Der er af denne grund ikke arbejdet videre med resultaterne fra pyrolysegassen.

6.3 Tjaere i gassen over koksbedden, i ragassen og efter gasfilteret

De malte tjeereindhold i gassen over koksbedden, i den producerede gas og gassen efter
gasfilteret er vist i nedenstaende tabel 6.2. Udtagene pa forgasseren er vist pa figur 2.1

Malested Maling Prgveudtagnings- Tjaere- Tjeereindhold | Tjereindhold
udfert af : | tidspunkt bestemmelses- |1 gas igas [mg/
metode [mg/ Nm? 1 |kg tor flis]
Gas over DTU 9/9 k19:52til 11:55 |GC/MS + 1823 2989
koksbed inddampning
DTU 10/9 k1 10:00 til GC/MS + 2017 3368
11:43 inddampning
Produceret gas |DTI 9/9 k1 9:52 il 10:33 |Inddampning |615 "
DTI 10/9 k1 10:07 til Inddampning  |345 "
11:42
Risg 9/9 GC/MS 5.8
kl ca 14:00 - 15:00
DTU 9/9 k1 9:45 til 11:55 | GC/MS 16 40
DTU 10/9 k1 9:58 til 11:43 | GC/MS 3 7
Efter gasfilter |DTI 9/9 k1 9:52 til 12:05 |Inddampning |26 D
DTI 10/9 k1 10:07 til Inddampning | 105 "
11:42

Tabel 6.2. Totale tjcereindhold i gassen forskellige steder i totrinsforgasningsprocessen.
Bemeerk den store forskel der er mellem resultater opndet af DTI og dem opndet af DTU og
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Risg.
Note: 1) En stor del af veerdien er partikler. Se videre diskussion i teksten.

Af tabel 6.2 kan det ses, at der er darlig overensstemmelse mellem tjereindholdet i den
producerede gas malt af DTI og malt af Risg og DTU. Der kan opstilles fglgende grunde til
afvigelser og malefejl :

DTIL: Anvendelsen af G2-fritte (40 - 100 pum) til frafiltrering af partikler fra
dichlormethan-/acetoneudvasket fanger ikke de sma partikler som prgven
indeholder. Disse partikler er derfor vejet med ved den gravimetriske

tjerebestemmelse.

DTU: Anvendelsen af papirfilter (Whatman no. 40) til filtrering af acetoneudvasket
kan resultere i, at visse tjerebestanddele tilbageholdes her. Ved efterfglgende
forsgg har det ligeledes vist sig, at der kan opnas et yderligere vagttab pa ca. 1
% ved ekstraktion af partikler afsat pa papirfilteret. Ved pyrolyse af partiklerne
ved 550 °C var vagttabet 4 %. Disse vagttab svarer til hhv. 7 og 28 mg/Nm’.

Risg: Prgven er ikke udtaget samtidig med DTI og DTU, men umiddelbart efter disse
malinger. Det udtagne gasvolumen var ogsa mindre end for prgverne udtaget af
DTI og DTU.

Pa baggrund af de udfgrte GC/MS-analyser af hhv. acetone- og dichlormethanudvask fra
proveudtagningerne kan totalindholdet af de mest markante tjerebestanddele opstilles. Se
nedenstaende tabel 6.3.

mg/Nm3 DTI 9/9 DTU 9/9 Risg 9/9 DTI 10/9 DTU 10/9
Naphthalen <6,2 2,9 4,9 <49 0,7
Phenanthren 0,07 0,56 -
Anthracen 0,16 - 0,07 0,11 -
Pyren < 0,07 0,04 0,1 < 0,07 -
Phenol - 0,004 < 0,04 - -

Tabel 6.3. Totalindholdet af udvalgte ticerekomponenter [ mg/Nm3 ] i den producerede gas (ra
gas). Malt af DTU, Risg og DTI.

Af tabel 6.3 kan det ses, at der er god overensstemmelse mellem de malte vaerdier af
tjerekomponenterne naphthalen, phenanthren, anthracen og pyren. Det ma derfor
konkluderes, at de udtagne prgver pa disse omrader ikke afviger nevnevardigt fra hinanden.

GC/MS- analyser af DTI’s prgver (se bilag 6) viser, at der ikke findes tjerebestanddele der er

tungere end pyren. En stor inddampningsrest af stoffer, som ikke kan males med GC/MS, vil
med stor sandsynlighed give malelige vardier for de tungeste tjeerekomponenter, som kan
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analyseres med GC/MS. De udfgrte analyser giver derfor en indikation af, at kun en lille del
af inddampningsresten er tjerebestanddele, der ikke kan analyseres med GC/MS. De hgje
verdier fundet ved inddampning tyder derfor pa, at DTI’s prgver bestemt gravimetrisk har
haft et stort indhold af partikler, som ikke er fanget ved filtreringen af
dichlormethanudvasket. Disse partikler kan stamme fra forgasseren, i form af
kulstofpartikler, og XAD-2 filteret. DTI’s maleresultater vist i tabel x+1 er derfor ikke
sammenlignelig med de andre malinger grundet dette store indhold af partikler i
inddampningsprgverne.

Pa baggrund af ovenstaende argumentation vurderes tjereindholdet i ragassen til at ligge i
omradet 5 - 25 mg/Nm’.

Af DTU s tjeeremalinger vist i tabel 6.2 kan rensningsgraden ved gassens passage af
koksbedden beregnes til hhv. 98,7 % og 99,8 %. Rensningsgraden ved partiel oxidation af
pyrolysegassen kan ikke beregnes pa grund af de manglende vardier for tjereindholdet i
pyrolysegassen, men kan pa baggrund af tidligere tjeeremalinger i pyrolysegas pa 5 kW-
opstillingen skgnnes til at ligge i omradet 90-95 %.

Tjereindholdet i gassen over koksbedden er blevet reduceret til ca. det halve ved uge 37
forsgget i forhold til uge 4 forsgget. De forbedrede forhold for partiel oxidation af
pyrolysegassen ved en optimering af lufttilsetningen har derfor givet resultat. Tjereindholdet
ligger dog stadig ca. faktor 5 over, hvad der er opnaet ved partiel oxidation af pyrolysegas pa
5 kW- opstillingen nar der tages hgjde for, at tjzremangden er bestemt ved to forskellige
metoder [Brandt&Henriksen, 1998]. Denne forskel kan have forskellige grunde bl.a.
forskellig fysisk udformning af pyrolyseenhed og lufttilsetning samt, at der pa 5 kW-
opstillingen er anvendt halm som brandsel.
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Kapitel 7  Partikelmalinger

Partiklerne fra 100 kW totrinsforgasseren blev karakteriseret i 1998 pa Institut for
Energiteknik, DTU. [Hansen, 1998] og [Ravn & Rousing,1998]. De vasentligste resultater af
undersggelserne er, at partiklerne fra forgasningsprocessen er sod. Soden dannes i zonen,
hvor den delvise afbraending af pyrolysegasser foregar. De primere partikler er sferiske og
ca. 70 nm i diameter, og disse primare sodpartikler danner agglomerater 1 stgrrelsen 0,1 - 2
pm. Mangden af sod er athangig af temperaturen, lufttilsetningen og
vanddampkoncentrationen.

Eftersom den del af reaktoren, hvor luften tils@ttes, og hvor pyrolyseprodukterne delvis
afbrendes, blev bygget om forud for forsgget, hvorved temperaturen, opblanding, opholdstid
mm. forventes at @ndres (kapitel 1), er det interessant at se, om stgrrelsesfordelingen af
partiklerne og partikelmengden @ndres.

Partikelstgrrelsesfordelingen og partikelmangden blev malt af henholdsvis Morten
Thellefsen og Bente Beckerslev, Institut for Kemiteknik DTU og Claus Hindsgaul, Institut
for Eneriteknik. Efterfglgende er der lavet analyser af partiklerne (se kapitel 8). I dette kapitel
praesenteres fgrst malingerne af partikelstgrrelsesfordelingen, og derefter malingerne af
partikelmangden.

7.1 Sterrelsesfordeling og partikelmaengde malt ved
lavtryksimpaktor og SMPS

Forsgget i uge 37 1998 skulle fgrst og fremmest afklare, hvorvidt ombygningen af reaktoren
ville reducere tjeremeangden. Malingen af tjeere havde derfor fgrste prioritet og blev planlagt
til at forega onsdag d. 9. september og torsdag d 10. september 1998. Idet bade DTU, DTI og
RIS@ skulle male tjeere, var det ikke muligt at lave partikelstgrrelsebestemmelse samtidig.
Disse malinger blev derfor foretaget tirsdag d. 8. september.

7.1.1 Forsggsbetingelser under malingerne

Forgasningsbetingelser denne dag adskiller sig fra betingelserne de efterfglgende dage ved, at
lufttilsetningen og dermed temperaturerne var hgjere end i resten af forsgget.

Derudover var koksbedden lille. Temperaturmalinger pa tveers af reaktoren viser, at
koksbedden hgjst var fra 0-20 cm mod 80-140 cm ved tidligere forsgg. Dette kan have stor
indflydelse pa partikelmalingerne, idet koksbedden formodes at virke som et partikelfilter.
Dette underbygges af scanning elektron mikroskopi billeder af koks fra bedden, hvor
sodbelaegninger pa koksen ses.

7.1.2 Planlagte malinger

For at evaluere effektiviteten af forskellige gasrensningstrin males normalt partikelmangden
for og efter rensningen; men reduktionen af de forskellige partikelstgrrelser er relevant,
safremt bestemte stgrrelser er mere skadelige end andre. Med hensyn til motordrift formodes
det, at de stgrre partikler (omkring 1 um) kan skabe slid i motoren, og at de sma partikler (0, 1
um) kan opblandes i smgreolien og fortykke denne [Schramm, 1999]. Det blev derfor
planlagt at male stgrrelsesfordelingen i den producerede gas (ra gas) efter venturiskrubberen
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og efter gasfilteret (se figur 2.1). Derudover skulle stgrrelsesfordelingen bestemmes ved
forgasning uden vanddamptils@tning. (Se forsggsplan kapitel 2).

Tidsplanen for malinger den 8. september 1998 af stgrrelsesfordelingen sa saledes ud:

Tidspunkt ca. Placering Antal Kommentar
9.00 Ra gas 2
10.00 Efter venturiskrubber 1
11.00 Ren gas 1 efter gasfilter
13.00 Ra gas 2
14.30-16.00 Ra gas 2 tor forgasning

Tidsplanen blev lidt forskudt. Se tidspunktet ved de enkelte malinger.

7.1.3 Malemetoder

Til bestemmelse af partikelstgrrelsesfordeling blev der benyttet to forskellige malemetoder:
Lavtryksimpaktor og SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer). Den store forskel pa de to
malemetoder er, at en lavtryksimpaktor giver en stgrrelsesfordeling af partiklerne i gassen
baseret pa masse, mens en SMPS giver en stgrrelsesfordeling, baseret pa antalskoncen-
trationen af partiklerne.

Lavtryksimpaktor

En lavtryksimpaktor giver en stgrrelsesfordeling af partiklerne i gassen baseret pa masse.
Stagrrelsesfordelingen er opdelt i ialt 10 fraktioner og dekker stgrrelsesintervallet 0,015 pm til
10 pm (aerodynamisk diameter).

Samplingstiden er ath@ngig af partikelkoncentrationen (2-60 min)

Impaktormalingerne er korrigeret for fortyndingsgasmengden, men ikke for partikeltab i
udtagningsudstyr, da det ikke er maleligt i hele intervallet.

SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer)

SMPS’en giver en stgrrelsesfordeling, baseret pa antalskoncentrationen af partiklerne.
Stgrrelsesfordelingen er kontinuert, og dekker intervallet 0,013 pum til ~0,800 wm (mobil
diameter). Samplingstiden er uafhangig af partikelkoncentrationen og tager 6 min.

Man kan ikke umiddelbart sammenligne stgrrelserne fundet ved hjlp af impaktor og SMPS.
Til sammenligning kreves kendskab til partiklernes densitet og partiklens udseende (kugle,
flage, agglomerat mm.)

SMPS-malingerne er korrigeret for fortynding og partikeltab i udtagningsudstyret.

Malingerne af stgrrelsesfordelingen blev foretaget isokinetisk. De tidligere malinger med
lavtryksimpaktor [Bentzen, et. al. 1998] er ikke lavet med isokinetisk udtag, idet store
partikler (>10 pum) vil stoppe impaktoren. Da det ved forsgget i marts 98 blev vist, at
partiklerne hovedsageligt er under 1 pum, blev der forud for forsgget konstrueret en probe til
isokinetisk udtag.
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7.1.4 Praesentation af malinger

Da enkelte malinger ikke lykkedes af forskellige arsager bliver alle malinger ikke prasenteret
i dette kapitel. Kun de vellykkede malinger bliver preesenteret herunder.

Forst presenteres malinger i ragassen ved almindelige forgasningsbetingelser (biomasse:vand
forhold 1:1), hvorefter malinger efter venturiskrubberen, malinger efter gasfilteret og endelig
malinger i ragassen ved reduceret vand- og luft tilsetning praesenteres. Se figur 2.1.

7.1.5 Malinger i ragassen

Maling pa ra gas
Totalkoncentration: 392 mg/Nm3
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Figur 7.1 Impaktormaling pa rd gas, kl. 10.10-10.14.

Partikelstgrrelsesfordeling for ra gas

1600000

1400000 o

1200000 o

1000000 o

800000 +

600000 +

400000 +

Partikelkoncentration dN/dIn(dp)
[Antal partikler/cm3]

200000 +

0 ) e w
10 100 1000
Mobil partikeldiameter, dp [nm]

Figur 7.2 SMPSmdaling pa ra gas, kl. 10.20-10.44. Der blev lavet i alt 4 mdlinger af 6
minutters varighed.
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Maling pa ra gas
Totalkoncentration: 588 mg/Nm3
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Figur 7.3 Impaktormaling pa rd gas, kl. 11.02-11.04.
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Figur 7.4 SMPSmdling pd ra gas, kl. 13.02-13.44. Der blev lavet i alt 7 mdlinger af 6
minutters varighed.
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Maling pa ra gas
Totalkoncentration: 356 mg/Nm3
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Figur 7.5 Impaktormaling pa rd gas, kl. 13.48-13.50.
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Figur 7.6 Impaktormaling pa rd gas, kl. 14.28-14.30.

Pa figur 7.1 - 7.6 ses stgrrelsesfordelingen i ragassen malt ved lavtryksimpaktor og ved
SMPS i tidsrummet kl. 10.10-14.30 d. 8. september 1998. Ved at sammenligne impaktor-
malingerne med [Bentzen et. al., 1998] og med [Ravn, C. og Rousing, M. 1998] ses det, at
stgrrelsesfordelingen af partiklerne efter ombygningen ikke har @ndret sig. Hovedparten af
partiklerne er mellem 0,2 -2 pm.

Partikelmangden ved impaktormalinger er malt til mellem ca. 350-600 mg/Nm3. Dette er
vasentligt mere end hvad der tidligere er malt med lavtryksimpaktor, men samme niveau
som der tidligere er malt med kvartsuldfiltre. Det er derfor vanskeligt at vurdere pa baggrund
af malingerne med lavtryksimpaktoren, om koksbeddens funktion som partikelfilter er
betydende.
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SMPS malingerne viser, at stgrrelsesfordelingen baseret pa antal er noget mindre: ca 0,1 - 1
um med et middel omkring 0,2-0,3 um. Dette er baseret pa de 7 pa hinanden fglgende
malinger pa figur 7.4. Malingerne pa figur 7.2 viser meget forskellige niveauer af partikel-
belastning. Disse malinger vurderes ikke at vere palidelige.

7.1.6 Malinger efter venturiskrubberen
Partikelstorrelsesfordeling for gas efter venturiskrubber
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Figur 7.7 SMPSmaling efter venturiskrubber, kl. 11.42-12.00. Der blev lavet i alt 3 malinger
af 6 minutters varighed.

Maling efter venturiskrubber
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Figur 7.8 Impaktormaling efter venturiskrubber, kl. 12.30-12.36.

Pa figur 7.7 - 7.8 ses stgrrelsesfordelingen efter venturiskrubberen malt ved lavtryksimpaktor
og ved SMPS i tidsrummet kl. 11.42-12.36 d. 8. september 98. Det ses pa impaktormalingen,

40



Partikelmalinger

at den masseveagtede stgrrelsesfordeling ligner fordelingen i den ra gas, dog pa et meget
lavere niveau for total mengde. Det antydes, at der er sket en lidt stgrre forholdsmassig
reduktion af de stgrre partikler, men det er for usikkert at konkludere noget, idet der kun er
foretaget én maling.

SMPS-malingerne viser meget divergerende resultater. To af fordelingerne viser samme
fordeling, og man bgr mest skele til dem. Kun flere maleresultater vil kunne afggre, om de to
andre skeve fordelinger er regulare eller skyldes problemer med partikeludtagningen.

7.1.7 Malinger efter gasfilteret

Partikelstorrelsesfordeling efter gasfilter
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Figur 7.9 SMPSmdling efter gasfilter, kl. 16.41-17.29. Der blev lavet i alt 8 malinger af 6
minutters varighed.
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Figur 7.10 Impaktormdaling efter gasfilter, kl. 17.05-18.05.
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Pa figur 7.9 - 7.10 ses stgrrelsesfordelingen efter gasfilteret malt ved lavtryksimpaktor og ved
SMPS i tidsrummet kl. 16.41-17.29 d. 8. september 98.

SMPS-malingerne viser, at der pa antalsbasis nasten ikke slipper partikler igennem til
SMPS’en, da de fleste fordelinger ikke haever sig meget over “stgjniveau”.

Ved at sammenligne figur 7.8 med 7.10 ses det at gassen f@r gasfilteret (efter venturi
skrubberen) stort set kun indeholder partikler, der er under 1 pm, mens gassen efter
gasfilteret stort set kun indeholder partikler, der er stgrre end 1 um. Dette kan enten forklares
ud fra, at partiklerne, der males efter filteret, er sma filterkager, der rives lgs fra gasfilteret,
eller at malingen er en fejlmaling.

7.1.8 Malinger i ragassen ved reduceret vandtilsaetning
Partikelstorrelsesfordeling ved reduceret vandtilseetning
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Figur 7.11 SMPSmadling i rdgassen ved reduceret vandtilscetning, kl. 14.50-15.26. Der blev
lavet i alt 6 malinger af 6 minutters varighed.
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Maling pa ra gas ved tgr forgasning
Totalkoncentration: 120 mg/Nm3
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Figur 7.12 Impaktormdling i ragassen ved reduceret vandtilseetning, kl. 15.55-15.57.

Pa figur 7.11 - 7.12 ses stgrrelsesfordelingen i ragassen ved reduceret vandtilsetning
(Biomasse:vanddamp forhold 2:1) malt med lavtryksimpaktor og ved SMPS i tidsrummet kl.
16.41-17.29 d. 8. september 98.

Malingerne ved SMPS er noget spredte, hvilket der ikke umiddelbart er nogen forklaring pa,
idet de tre kurver med toppe omkring 200-600 nm ikke er malt i umiddelbar forlengelse.

Impaktormalingen viser dels, at antallet af partikler over 1 um er vasentlig stgrre, og dels at
partikelmengden er mindre ved reduceret vandtilsetning. Tidligere malinger har ellers vist,
at partikelmangden stiger ved reduceret vandtils@tning [Bentzen et. al., 1998].

I et litteraturstudie i soddannelse fra forgasningsprocesser [Ravn & Rousing, 1998], beskrives
det, at sodproduktionen har et temperaturoptimum. Forklaringen pa, at malingen efter
opbygningen viser lavere partikelkoncentration ved reduceret vandtilsetning kan vere, at
temperaturniveauet i zonen, hvor den partielle oxidation af pyrolysegasser foregar, var sa hgjt
ved reduceret vandtils@tning, at nedbrydningen af sod foregik hurtigt i forhold til
soddannelsen. Det bemarkes hertil, at lufttilsetningen og dermed temperaturnivauet blev
justeret vesentligt ned efter partikelmalingerne.

7.2 Partikelmaengde malt med kvartsuldsfiltre

Partikelmangden i gassen blev foruden ved malinger med lavtryksimpaktor bestemt ved
malinger foretaget pa kvartsuldsfiltre. Partikelmangden malt med kvartsuldsfiltre blev
bestemt i to malepunkter (se figur 2.1) :

e [ ragassen ved forgasserens udgang.
e [ den rensede gas efter gasfilter.
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7.2.1 Afprgvning af simpel partikel- og tjzeremalemetode

Til bestemmelse af tjzremangden i gas benyttes pa forskellige institutter og universiteter
forskellige partikel- og tjeremalemetoder. Flere af disse metoder er ganske komplicerede, og
det er ofte et problem at bestemme, hvad der er tjere, og hvad der er partikler under
analysearbejdet. En simpel metode til maling af partikel- og tjeeremengder pa
medstrgmsforgassere blev afprgvet under forsgget. Partikelmalingerne kunne holdes op mod
malinger med lavtryksimpaktoren, og tjeremalingen kunne holdes op mod de gvrige
tjeeremalinger.

Beskrivelse af metoden:

En lang udtagssonde er forsynet med et kvartsuldfilter i begge ender. Det fgrste
kvartsuldfilter sidder sa tet pa den varme gasstreng, at filteret bliver sa varmt efter en
bestemt tid, at tjeere vil passere filteret pa dampform, mens samtlige partikler ideelt set
fanges i kvartsuldfilteret. Nar gassen passerer det neste filter, er den kglet sa meget ned, at
tjeeren dels er kondenseret ud pa rgrstykket, og dels er pa aerosolform og dermed fanges i
kvartsuldfilteret (se figur 7.13).

Hovedstrom
ragas, 550C

Luftk@let
ke¢leror

N ﬁ \
Varmt filter I \ Koldt filter
sone lesc [
Isokinetisk |
gasudtag

Figur 7.13 Skitse af den afprevede partikel- og tjceremdlemetode.

Partikelmangden kan derefter bestemmes ved vejning af det varme filter, og tjzremangden
kan bestemmes som summen af vegtforggelsen af det kolde filter og den udkondenserede
tjeremangde pa kglergret.

7.2.2 Malinger i ragas

Der blev foretaget fem partikelmalinger i ragassen ved forgasserens udgang. Af disse blev
fire malinger lavet med partikel- og tjeremangdemetoden. Temperaturen i gassen ved
malestedet var ca. 550 °C, hvorimod temperaturen i det varme filter ikke blev registreret.
Temperaturen i det kolde filter oversteg ikke 65°C. Partikelvagten blev registreret pa de to
filtre. Kglergret blev renset i acetone efter hver méling, og mangden af tjerestoffer, der er
oplgst i den, blev bestemt ved inddampning. Hermed opnéaedes 3 veegtmal pr. sample.

De resulterende koncentrationer (henfgrt til det samplede volumen pa mellem 50 og 100 liter

normalgas) er vist grafisk i figur 7.14. Den samlede fejl fra vejeusikkerheder for hver sample
er p4 omkring 20 mg/Nm’.

44



Partikelmalinger

Malinger i den ra gas uge 37 1998
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Figur 7.14. Meengde og fordeling af partikler- og tjcere madlt i den ra gas.

Det ses pa figur 7.14, at hovedparten af den opsamlede partikel- og tjzeremangde fanges i det
varme filter; men betydelige meengder (op til 70 mg/N m’) bestemmes som tjere, kondenseret
ud i kglergret. Til denne maling skal det bemerkes, at rgret var blevet brugt til mange
partikelmalinger tidligere og kun renset ved gennemskylning med acetone. En del af
malingen kan derfor skyldes tidligere tjereaflejringer.

Det ses, at malingerne d. 9. september og d. 10. september ikke fandt betydelige
stofmengder pa filteret der sad koldt (9-15 mg/N m?), hvorimod mangden var betydelig d. 8.
september (91 mngm3). Dette skal sammenholdes med, at koksbedden var ganske lille d. 8.
september og dermed ikke virkede som tjerereducerende filter. Filteret, der sad koldt d. 8.
september var rgdbrunt, hvilket viser, at det ikke indeholdt sodpartikler, der havde passeret
det varme filter.

Malingen k1. 14.20 vurderes til at vere en fejlmaling.

Partikelbelastningen i den ra gas blev malt til ca. 500-950 mg/N m’, hvilket er nzsten dobbelt
sa meget som ved tidligere forsgg fgr ombygningen. Det kan skyldes ombygningen; men det
kan ogsa skyldes, at temperaturniveauet under malingerne var hgjere end ved tidligere forsgg.
Som navnt i afsnit 7.1 var partikelbelastningen hgj i ragassen d. 8. september, hvor
koksbedden var lille. Tilsvarende partikelbelastning blev malt d. 9. september om aftenen og
d. 10. september, hvor koksbedden var vasentlig hgjere. Selvom store agglomerater af
sodpartikler ses pa koksen fra forgasseren, og selvom sod forgasses ligesa hurtigt som koks
(se kapitel 8), har koksbedden altsa ikke en vesentlig filtereffekt med hensyn til sodpartikler.

7.2.2 Malinger i den rene gas

Malinger i den rene gas (efter gasfiltret) gav nedenstaende resultater. Alle samplinger varede
30 minutter, og der blev udtaget ca. 1,5 Nm® gas.
Mileusikkerheden pa vagtbestemmelsen var +-0,3 mg/m”.
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Malinger efter gasfilter uge 37 1998
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Figur 7.15 Partikelbelastning efter gasfilteret.

Gasrensningen blev startet d. 8. september kl. 9.25. Et rent Mann C 23 440/1 blev benyttet
som gasfilter efter venturiskrubberen. Som det ses i de tre fgrste malinger i figur 7.15, falder
partikelbelastningen efter 28 timers drift til ca. 0 mg/N m’ (rensning af gassen blev pabegyndt
kl. 9.25 d. 8. september). Tilsvarende fald i partikelmangden til ca. 0 mg/Nm3 efter et dggns
kgrsel er set ved tidligere forsgg pa 100 kW forgasseren. [Bentzen et. al., 1998].

Den 9/9 kl. 22.10 blev der lavet en partikelmaling efter gasfilteret, hvor vandtilsaetningen til
venturiskrubberen var slukket. Herved bestod gasrensningssystemet af en cyklon, en kgler og
et papirfilter. Partikelbelastningen blev malt til 0,0 mg/Nm”.

Den 10. september blev en anden type gasfilter afprgvet (C 13 114/6), hvor filtermaterialet er
tettere og bestar af finere fibre. Det skulle undersgges, om denne type var mere effektiv fra
ny af. Partikelbelastningen blev malt umiddelbart efter filterskiftet til 7,1 mg/Nm’.

7.3 Partikelbalance over hele forsgget

Under drift opsamles partikler i cyklonen, i de vandfiltre, som filtrerer skrubbervandet og i
gasfilteret. Ved at afveje cyklonen, vandfiltrene og gasfilteret fgr og efter forsgget kan
partikelbalancen over hele forsgget opstilles (Se ogsa bilag 10).

46



Partikelmalinger

Partikelbelastning over hele forsgget uge 37 1998
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Figur 7.16 Partikelopsamlingen i cyklon, vandfilter og gasfilter midlet over hele forsgget.

Pa figur 7.16 ses det tidsmidlede partikelfang i henholdsvis cyklon, vandfilter og gasfilter.

Summen af partikelbelastningen giver 1075 mg/Nm®, hvilket bekrafter, at
partikelbelastningen har veret stgrre under dette forsgg end tidligere (se ogsa bilag 10).
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Kapitel 8  Undersggelser af koks og partikler

8.1 Overfladeareal af koks

Ved nedlukning af forgasseren blev der tilsat kvalstof til flisindfgderen samt under risten i
koksreaktoren for at undga indtraengning af ilt til den varme koksbed. Under hele
nedkglingsforlgbet blev der saledes tilsat kvalstof. Efter ca. en uge var koksreaktoren tet pa
stuetemperatur, og reaktoren kunne abnes. Hgjden pa koksbedden blev inden udtagning
bestemt til ca. 93 cm. Koksen blev udtaget i portioner ved at kgre med den bevagelige rist,
som koksbedden ligger pa (se bilag 8).

Der blev i alt udtaget koksprgver fra tre lag af koksbeden. Fra disse prgver blev der tilfeldigt
udvalgt et par flisstykker, der blev neddelt. Pa det neddelte koks blev der bestemt BET
overfladeareal af Jacob Hgj, Institut for Kemi, DTU. Askeindholdet i de samme prgver er
ligeledes bestemt, og pa basis af disse er udbraendingsgraden for koksen bestemt.
Resultaterne er vist i nedenstaende tabel 8.1.

Hgjde over rist Udbraendingsgrad BET overfladeareal
[cm] [%] [m’/g]
68 70 867
23 91 523
cas 82 625

Tabel 8.1. Udbrendingsgrad og BET overfladeareal for koks udtaget fra koksbedden i
forskellige hojder over rist.

Under normale forhold vil udbrendingsgraden vare stigende, jo tattere koksen kommer
risten. Som det kan ses af tabel 8.1, er dette ikke tilfldet for de udtagne prgver, hvor prgven
23 cm over rist har den stgrste udbrendingsgrad. Dette kan skyldes uregelmassigheder i
koksbedden pa grund af den gennembrending, der skete under forsgget pa grund af
luftgennemtreengning ved en malestuds, eller at driftsvariationer pa forgasseren har efterladt
en portion ikke helt omsat koks pa risten, og som pa grund af for lav temperatur ikke
omsattes yderligere.

Tendensen for koksen er, at overfladearealet bliver mindre ved hgjere udbraendingsgrad.
Denne sammenhang blev ikke set ved koksprgverne, udtaget ved forsgget i uge 4 1998.
Middelverdien for prgvernes overfladeareal ligger pa ca. 650 m’ pr. gram, hvilket er noget
lavere end prgverne udtaget efter forsgget i uge 4, hvor middelveerdien 14 pa ca. 1150 m? pr.
gram. Forskellen kan evt. skyldes, at prgveudtagningsproceduren ikke har veret helt ens ved
de to maleserier.
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8.2 Reaktivitet af sod fra totrinsforgasserens gasfilter

Der er efter uge 37-forsgget blevet udtaget en prgve af det materiale, der er fanget pa
gasfilteret 1 vaskesystemet. Materialet er underkastet SEM undersggelse, og det er
konstateret, at der er tale om sodpartikler som dem, der findes ogsa andre steder i systemet.

Det er i litteraturen [Marsh Harry, 1989] beskrevet, at kulstof, der er dannet ud fra gas eller
vaskefaser, kan forventes at vere grafitable, hvilket vil sige, at det ved en kraftig
opvarmning gar pa grafitform. Dette resulterer i, at det far en struktur, der er meget mere
lukket end det, der karakteriserer koks f.eks. fra biomasse og kul. Derfor forventes, at sod,
der jo er dannet ud fra flygtige pyrolyseprodukter, har en lav porgsitet og dermed en lav
omsatningshastighed ved forgasning. Ved ESCA undersggelse er det tidligere vist, at den
fundne sod med stor sandsynlighed har et stort indhold af grafit. [Ravn & Rousing,1998]

Der er derfor foretaget en reaktivitetsundersggelse af denne sod, og resultaterne er
sammenlignet med tilsvarende undersggelse af pulveriseret koks og koksstykker.

Opheng til Ophang til
veegt vaegt
— —_\
- | . o
l l Forgasningsmiddel Forgasningsmiddel

«}—+—Fyldlegeme Digel

«— Prove /Pr gve

) Rist
/Rlst /
A

] e I ..

Figur 8.1. Makro-TGA reaktoren som den anvendes normalt (til venstre) og som den
anvendes ved sodanalyserne (til hgjre).

Undersggelsen er foretaget i makro TGA reaktoren. Da denne imidlertid er konstrueret til
granuleert materiale, kunne forsgg med sod, der er meget fint pulverformet, ikke forega efter
den almindelige procedure. Hvis prgven var anbragt direkte pa reaktorens rist, ville prgven

49



Undersggelser af koks og partikler

formodentlig falde gennem, nar der tilfgrtes vanddamp. Derfor blev prgven i stedet anbragt i
en lille digel, der blev anbragt pa risten. Se figur 8.1.

Forsggsbetingelserne er forandret i forhold til normalt bl.a. ved, at forgasningsmidlet ikke
ledes direkte gennem koksprgven, men ma diffundere ned i denne.

Der er udfert tre forsgg. Reaktortemperaturen var 800 °C. Forgasningsmidlet var 100 %
vanddamp (der tilfgrtes 0,75 kg/time). Prgverne bestod af 2 gram tgr prgve.

Prgve 1: Sod udtaget fra gasfilter.

Prgve 2: Kokspulver fremstillet ved stgdning af koksstykker i en morter i ca. 5 minutter.
Koksstykkerne er pyrolyseret i ovn ved 600 °C.

Prgve 3: Koks i hele stykker pyrolyseret i ovn ved 600 °C.

Resultaterne ses i tabel 8.2. Til sammenligning vises resultatet af et normalt TGA forsgg med
5 gram af den samme koks, 1,5 kg/time vanddamp og reaktortemperatur pa 800 °C.

Prgve 1 (sod) Prgve 2 (kokspulver) Prgve 3 (koksstykker) [Normalt forsgg

6 3 4 4

Tabel 8.2. Massemidlet reaktivitet R,, % pr. minut

Det kan saledes konkluderes, at soden fra gasfilteret har en reaktivitet under forgasning i
vanddamp, der har samme stgrrelsesorden som koks.

8.3 Tjerebestemmelse ved pyrolyse af kvartsuldfiltre

Mange forskellige metoder er i dag i brug for at bestemme tjremangden i gasstrgmme og
partikelprgver fra biomasseforgassere. “Tjare” er en upracist defineret betegnelse for ikke-
faste og oftest klebrige, organiske stoffer, der bl.a. produceres ved forgasning af biomasse.
Kvantitative tjerebestemmelser benytter ofte operative definitioner, der er knyttet til den
benyttede malemetode. F.eks. kogepunkter eller oplgselighed i bestemte oplgsningsmidler.

For at vurdere hvor stabile og konsistente disse metoder er i forbindelse med maling af tjere
fra partikelprgver fra totrins-forgasningsprocessen, blev der i vinteren 1998-1999 udfgrt to
forsggsrekker til evaluering af tjerebestemmelsesmetoder.

1. Pyrolysering af kvartsuldfiltre med opsamlede partikler fra forsgget i uge 37
pa 100kW totrinsforgasseren.

2. Sammenlignende tjerebestemmelser ved pyrolyse og ekstraktioner af stgrre
mangder homogene partikelprgver fra tre kilder i 100kW totrinsforgasseren
opsamlet efter forsgget i uge 37 (se kapitel 8.4)

Den forste forsggsreekke sigtede pa at undersgge og evaluere en metode til at bestemme
tjeeremangden i partikelmalinger foretaget ved partikelopsamling pa kvartsuldfiltre.
Formalet med den anden forsggsrakke var at sammenligne resultaterne af forskellige
tjeerebestemmelsesmetoder pa identiske partikelprgver. Under tidligere forsgg var
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tjereindholdet af partikler indsamlet pa filtre i gassen bestemt til ca. 11% af vagten.
[Hansen, 1998]

Tidligere forsgg pa tjerebestemmelse ved pyrolyse af partikler opsamlet pa kvartsuldfiltre fra
totrinsforgasseren blev forsggt i 1998 [Hansen, 1998]. Tjeremangden blev bestemt ved
differensvejning af kvartsuldfiltre med opsamlede partikelprgver i forbindelse med
pyrolysering af disse. Teorien er, at “tjerestoffer” fordamper eller nedbrydes ved hgje
temperaturer, mens ren kulstof (f.eks. koks eller sod) bevares pa fast form. Vagttabet ved
pyrolyse skulle saledes kunne tilskrives tjerestoffer. Mod forventning tog samtlige filtre
dengang pa i vaegt under pyrolysen, hvorfor tjerebestemmelsen mislykkedes. En mulig
forklaring pa vaegtforggelsen kunne vere, at dele af selve filtrene (stialcylindre med
kvartsuld) vandt vaegt under pyrolysen. Evt. kunne kvartsulden @&ndre kemisk struktur,
saledes at det kunne optage stgrre mangder fugt fra luften f@gr vejning trods ovntgrring ved
120 °C.

Dette nye forsgg pa vegtbestemmelse ved pyrolyse startede derfor med, at 23 rene filtre blev
pyrolyseret uden partikelprgver. For at bestemme, hvilke dele af filtret, der tog pa i vagt,
blev 3 stalhylstre uden kvartsuld pyrolyseret.

8.3.1 Fremgangsmade

Fgr hver pyrolysering blev massen af filtrene bestemt. Det blev tgrret ved 120°C og
opbevaret i et dggn i separate, abne glas i en eksikator med silica-gel, hvorfra de enkeltvist
blev udtaget til vejning (figur 8.2).

Filtrene blev placeret i en lukket stalkasse med plads til 23 kvartsuldfiltre. Kassen blev
placeret i en hgjtemperaturovn og stod kold natten over med tilfgrsel af nitrogen, fgr ovnen
blev opvarmet. Dette blev gjort for at undga at betydende mangder oxygen skulle gemme sig
i filtervattet. Under fortsat tilledning af nitrogen havedes temperaturen til 600°C, hvor den
blev holdt i fire timer. Herefter kglede ovnen ned. Naste dag blev filtrene fjernet og vejet
som fgr pyrolyseringen (inklusive tgrring ved 120°C). Den registrerede massedifferens blev
tolket som bort-pyrolyseret masse. Al handtering af filtrene foregik med en aftgrret pincet for
ikke at afsette fingerfedt pa filtrene.

i
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Figur 8.2. Stalhylster til et kvartsuldfilter under vejning i klimarummet.

De pyrolyserede, rene filtre blev herefter benyttet til partikelopsamling i gassen fra 100kW
forgasseren i uge 37 1998. Filtrene blev benyttet til partikelopsamling med tre forskellige
filterplaceringer. Herudover blev 7 filtre ikke benyttet til partikelopsamling, men gemt som
“blanke” filterprgver. Tabel 8.3 viser en oversigt over filterplaceringerne. Figur 7.13 viser,
hvordan to filtre blev benyttet samtidigt ved partikelmalinger i ragassen. Formalet med denne
opstilling var at fange faststof-partikler og meget hgjtkogende tjerer (>500°C) pa det varmt
placerede filter, mens de fleste tjeerestoffer skulle opsamles pa det “kolde” filter.

Antal
Filterplacering under partikelopsamling filtre
Raégassen ved forgasserens udgang placeret varmt (se figur 7.13) 4
Ragassen ved forgasserens udgang placeret koldt (se figur 7.13) 5
Efter venturiskrubber 3
Ubenyttet filter (blank prgve) 7

Tabel 8.3. Oversigt over filterplaceringer under partikelopsamling (se figur 2.1).

Efter partikelopsamlingen blev filtrene vejet, og den opsamlede partikelmasse blev malt som
den resulterende vagtforggelse. Herefter blev filtrene pyrolyseret og vejet igen pa samme
made, som da de var rene. Til sidst blev endnu en pyrolyse og vejning udfgrt. Det var
forventet, at filtervaegtene ved denne sidste pyrolyse var stabil, da alt pyrolyserbart materiale
var pyrolyseret under den foregaende pyrolyse. Figur 8.3 viser en oversigt over de trin, hvert
enkelt filter gennemgik under undersggelsen.

Partikel-
Veining Pyrolyse Veining opsamling Veining
600C ¢ ¢
I —_ N —_ I —_ —_— I
2
Pyrolyse Veining Pyrolyse Veining
600C 600C
— I:I N| | — I — I:I N| | — I

Figur 8.3. Oversigt over de forskellige trin, som hvert enkelt filter gennemgik under
pyrolyseringsforspggene.

8.3.2 Pyrolysering af rene filtre

Tyve filtre blev forpyrolyseret som ovenfor beskrevet, fgr de blev benyttet. Heriblandt tre
tomme (uden kvartsuld). Filtrene blev opdelt i dem, der visuelt kunne ses at have varet udsat
for hgje temperaturer tidligere og dem, hvor dette ikke umiddelbart var tilfeldet. Filtrenes
vagte blev bestemt fgr og efter pyrolysen med fglgende resultat (se tabel 8.4):
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Gennemsnit Antal Filter
Filterdele vaegtaendring filtre numre
Tom, ny filtercylinder (uden uld) +2,4 mg (6=0,4 mg) 3
Tidligere pyr. cylinder med uld -1,6 mg (6=0,4 mg) 8 T90-T97
Nye cylindre med uld -0,4 mg (6=0,6 mg) 12 T98-T109

Tabel 8.4. Observerede masseendringer under pyrolyse af ikke-eksponerede kvartsuldfiltre.
Filtrenes totalveegte var 27-29 gram.

Heraf er fglgende estimater af filterdelene udregnet udfra ovenstaende resultater (se tabel
8.5):

Filterdel Vagtendring
Ny cylinder +2,4 mg
Tidligere pyr. cylinder +1,2 mg
Kvartsuld (2 gram) -2,8 mg

Tabel 8.5. Beregnede massecendringer af kvartsuldfiltrenes enkeltdele under pyrolyse ud fra
madlingerne i tabel 8.4.

8.3.3 Pyrolyse af filtre med partikler

Resultaterne af pyrolyseringen af filtre med partikler er vist som sgjlediagrammerne figurerne
8.4 til 8.7. Hver sgjle repraesenterer ét filter. Sgjlernes hgjde er den samlede partikelmasse i
milligram. Hver sgjle er inddelt i:

¢ Pyrolyseret masse under f@grste pyrolyse efter partikelopsamling.
e Pyrolyseret masse under anden pyrolyse efter partikelopsamling.
e Partikelrest (vagtdifferens mellem “fgr partikelopsamling” og “efter anden

pyrolyse”).

Figur 8.4 viser grafen for pyrolyseringerne af filtre, der var benyttet til partikelopsamling i
ragassen placeret varmt. Det ses her at filtrene under fgrste pyrolysering tabte omkring
halvdelen den opsamlede partikelvegt. Under den anden pyrolysering var der som ventet kun
sma vagtudsving, som sikkert kan tilskrives metodens usikkerhed. For filter 101 maltes dog
en masseforggelse pa 10 mg. Dette skyldes muligvis, at et fnug eller lignende utilsigtet er
havnet pa filtret under handteringen.
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Figur 8.4. Resultater af pyrolysering af kvartsuldsfiltre benyttet til partikelopsamling i den rd
gas placeret varmt (se figur 7.13). For filter 101 registreredes en veegtforggelse
under anden pyrolysering. (Den samlede partikelmasse er i alle tilfeelde spjlens

hgjde over nul-punktet).
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Figur 8.5. Resultater af pyrolysering af kvartsuldsfiltre benyttet til partikelopsamling i den ra
gas placeret koldt (se figur 7.13).
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Det fgrste filter, der blev benyttet til partikelopsamling placeret koldt i ragassen (filter 98),
blev benyttet uden et foranstillet “varmt” filter som pa figur 7.13. Desuden var malingen
utilsigtet meget underkinetisk, hvilket resulterede i, at der i prgveudtaget blev suget et overtal
af eventuelle stgrre partikler ud til opsamling pa filtret. Desuden betyder det mindre gasflow
gennem filtret, at en stgrre partikelmangde kunne opsamles pa dette, fgr tryktabet naede den
gvre grense, hvor partikelopsamlingen afsluttedes. Desuden var forgasserens tilstand pa
opsamlingstidspunktet saledes, at der kunne forventes et stgrre tjereindhold end ved de andre
malinger. Alt dette peger mod, at der matte forventes et stgrre indhold partikler pa dette filter,
hvilket tydeligt bekraftes pa figur 8.5. Dette filter indeholdt den stgrste partikelmasse af
samtlige filtre i denne undersggelse, cirka 84 mg partikler.

Det er bemarkelsesvardigt, at dette filter under den anden pyrolyse tabte omtrent samme
vagt som under den fgrste - omkring 40% af den opsamlede partikelvaegt. Da det
forventedes, at vagten var stabil under anden pyrolysering, ma der vere betydelige
uforklarede effekter pa denne maling.

For resterende filtre fra kold placering i ragassen opsamlede alle under 7 mg partikler.
Vegtdifferencerne for disse filtre er sandsynligvis hovedsageligt udtryk for maleusikkerhed.

Der var pa disse filtre ikke synlige mangder partikler.

Efter scrubber

80 1 O Partikelrest
l Anden pyrolysering
%1 | @Fgrste pyrolysering
)
g 40+
‘o
8
>

20 +

1 ‘ ‘ [

-20

Filter nr.

Figur 8.6. Resultater af pyrolysering af kvartsuldsfiltre benyttet til partikelopsamling i gassen
efter venturiskrubberen.

Filtrene, der blev benyttet til partikelopsamling efter venturiskrubberen, indeholdt 12-20 mg
partikler. Resultatet af den fgrste pyrolysering varierede meget mellem de tre filtre, mens der
under den anden pyrolysering som ventet maltes vaegttab, der kunne tilskrives
maleusikkerheden.
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Uden partikelopsamling
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Figur 8.7. Resultat af pyrolysering af komplette kvartsuldfiltre, der ikke blev benyttet til
partikelopsamling. ‘Partikelrest’ md i dette tilfeelde betragtes fuldstendigt som
positive malefejl.

De filtre, der ikke blev benyttet til partikelopsamling (figur 8.7), udviste som ventet sma
vaegtudsving. De havde dog en svag tendens til at miste vagt under pyrolyseringerne. Alle
disse filtre tabte dog mindre end 10 mg under de to pyrolyseringer.

8.3.4 Konklusion pa filterpyrolyseringer

Alti alt ma det konkluderes, at pyrolysering af partikler i kvartsuldfiltre efter den afprgvede
fremgangsmade kan vere behaftet med betydelige uforklarlige fejlkilder og derfor ikke
umiddelbart kan anbefales anvendt.

Pyrolyseringerne af filtre med partikler opsamlet efter scrubberen (figur 8.6) viste meget
varierende resultater. Generelt ma det siges, at metodeusikkerheden er omtrent lige sa stor
som selve malevaerdierne, da de blanke filtre (figur 8.7) viste udsving pa op til knap 10 mg,
mens kun ét filter (filter 98) indeholdt mere end 25 mg partikelmasse.

Mest kritisk er nok resultatet af en yderligere pyrolysering af filter 98, der indeholdt den
stgrste partikelmasse. Det var ventet, at massen forblev u@ndret, men det var ikke tilfeeldet.
Der blev pa ny registreret pyrolyserbar tjere pa partiklerne.

En forklaring pa de uventede massetab kunne vere, at sma mengder ilt havde gemt sig
mellem fibrene i filterulden pa trods af at filtrene stod i en N,-atmosfare i ovnen i 16 timer,
fgr de blev varmet op. For at forbrende 10 mg kulstof til CO kraves 13,3 mg O,. Det svarer
til 20 cm® ved 25°C og atmosferetryk. Forbrending til CO, ville kreeve det dobbelte volumen
O,. Filterulden udfylder kun et volumen pa ca. 34 cm’ i filtrene. Hvis dette volumen fyldtes
helt med ilt ville det maksimalt kunne forbrende 17 mg kulstof. Denne ma@ngde nedsattes
ved forbrending til CO,, ligesom stgrstedelen af volumenet forventes at veere udfyldt med
kvartsuldfibre og N, ved pyrolysen. Det vurderes derfor, at forbrending af kulstof under
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pyrolysen kun ville kunne medfgre vaegttab pa under 1 mg pr. filter, hvilket ligger indenfor
vejeusikkerheden.

8.4 Sammenligning af tjeerebestemmelsesmetoder

I dette afsnit praesenteres sammenlignende bestemmelser af tjere ved ekstraktioner med
forskellige oplgsningsmidler og pyrolysering.

Ved tjzrebestemmelser defineres “tjere” ofte operativt ud fra den anvendte malemetode.
Forskellige malemetoder vil derfor - korrekt - komme frem til forskellige vaerdier for
tjereindholdet. Denne undersggelse er lavet for at sammenligne resultatet af de forskellige
metoder anvendt pa stgrre, homogene partikelprgver hentet fra 100kW forgasseren.

8.4.1 Ekstraktion af dieselpartikler (Litteratur)

Tidligere sammenlignende analyser [Williams og Chock, 1979] er foretaget pa sod opsamlet i
udstgdningen fra dieselmotorer, der kgrte pa diesel. Tabel 8.6 viser den ekstraherede masse
ved ekstraktioner med forskellige oplgsningsmidler i forhold til massen ekstraheret med en
biner blanding af benzen-ethanol (4:1). Yderligere forsgg med tils@tning af benzo(a)pyren
viste, at dichlormethan var darligere (inkonsistente og lavere verdier) til at ekstrahere dette
stof end benzen-ethanol blandingen.

Oplgsningsmiddel Oplgseligheds

index
Dichlorethan-ethanol 1.12
Benzen-ethanol 1.00
Chloroform-ethanol 0.99
Cyclohexan-ethanol 0.93
Benzen-isopropanol 0.92
Dichlormethan-ethanol 0.88
Dichlorethan-isopropanol 0.85
Cyclohexan-isopropanol 0.80
Dichlormethan 0.66
Dichlorethan 0.66

Tabel 8.6. Ekstraheret masse - hovedsageligt benzo(a)pyren - fra diesel-sod ekstraheret med
forskellige oplpsningsmidler relativt til benzen-ethanol oplgsning [Williams og
Chock, 1979].

8.4.2 Fremgangsmade

I vinteren 1998-99 blev der udfgrt sammenlignende tjerebestemmelser af (sod-)partikler fra
100 kW totrinsforgasseren. Homogene prgver blev taget fra tre kilder:

e Ragas - Partikler fra filtre, der havde filtreret partikler opslemmet i acetone i
forbindelse med tjerebestemmelse af ragassen ved forgasserens udmunding. Disse
partikler havde altsa i forvejen gennemgaet en delvis ekstraktion med acetone. Derfor
gennemfgrtes en fuldstendig soxhlet-ekstraktion med acetone inden de resterende
analyser. Kun knap 1 gram partikler var tilgeengelige. Grundet den begrensede
partikelmasse, blev der kun benyttet to analysemetoder pa disse partikler.
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e Vandfilter - Partikler fra et vandfilter, der rensede vand fra vadscrubberprocessen.
Inden partiklerne blev skrabet af filtret, blev dette tgrret ved 104°C i et dggn. Mere
end 20 gram partikler var tilgengelige.

e Gasfilter - Partikler fra et 10 wm partikelfilter, der filterede gassen efter
vadskrubberprocessen, hvor den havde en temperatur pa omkring 35°C. Ogsa disse
partikler var efterfglgende tgrret ved 104°C i flere dggn. Mere end 20 gram partikler
var tilgengelige.

Fglgende gravimetriske tjerebestemmelsesmetoder blev benyttet:

Pyrolyse ved 600°C i nitrogen.

Soxhlet ekstraktion med acetone

Soxhlet ekstraktion med dichlormethan’

Soxhlet ekstraktion med anisol®

Serier af efterfglgende ekstraktioner med ovenstaende oplgsningsmidler

De forskellige metoder representerer hver sin operative tjeredefinition (jvf. indledningen).
Alle soxhlet ekstraktioner kgrte i 8-16 timer med en ekstraktionscyklus pa ca. 10 minutter.
Der blev kun udfgrt en enkelt bestemmelse for hver partikel- og analysetype.

Til ekstraktionerne blev de indsamlede partikler puttet i partikelfiltre, der var foldede om
partiklerne saledes at disse ikke kunne falde ud. Hver af disse partikelpakker indeholdt 1-4
gram partikelmasse.Efter ekstraktionerne blev partikelpakkerne lagt til afdampning i et dggn
og herefter i klimarum i et dggn f@r vejning.

Grundet anisols hgje kogepunkt pa 155°C ved 1 atm, blev partikelpakkerne efter anisol-
ekstraktionerne efterfulgt af tgrring ved 80°C i tre-fire timer samt ugelang lagring fgr vejning.
Denne handtering kan muligvis have indflydelse pa det resultat, at anisol-ekstraktioner gav de
stgrste massetab. Dette forventedes dog ikke for partikler fra vand- og gasfilteret, da disse
partikler fra starten var langtidstgrret ved 120°C. Generelt var anisol-ekstraktionerne
forbundet med mere besvar end de andre ekstraktioner, da ekstraktionstemperaturen var
hgjere, ligesom den efterfglgende udtgrring af partikelpakker og rensning af glasvarer
besvearliggjordes.

For at forsgge at bestemme, hvor pa partiklerne tjeren havde siddet, bliver SEM’-billeder
taget af en ubehandlet prgve og en prgve ekstraheret med acetone og dichlormethan. Disse
billeder er i skrivende stund endnu ikke modtaget fra SEM-laboratoriet.

8.4.3 Et-trins analyser

Pyrolyse af partiklerne blev foretaget i nitrogen ved 600°C i 6 timer. Tjeremangden blev
bestemt ved differensvejning af keramikdiglerne. Der blev anvendt ca. 10 gram partikelmasse

pr. pyrolysering.

! Dichlormethan er et meget benyttet oplgsningsmiddel ved tjzreekstraktioner.

? Anisol foreslis benyttet til bestemmelse af “Heavy Tars” i “Guideline for Sampling and analysis of tars,
condensates and particulates from biomass gasifiers” af Salzmann et al, ETHZ, Zurich 1997.

} Scanning elektron mikroskop
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Resultaterne efter fgrste ekstraktion er vist i figur 8.8.

'70/0

O Acetone

-6% —
mDCM

-5% O Anisol —

Pyrol
4% O Pyrolyseret

Vagtendring

-3% -

_20/° —

'1 O/O |

0% . 1

Ragas Vandfilter Gasfilter

Partikelprgve oprindelse

Figur 8.8. Veegttab ved ekstraktion eller pyrolyse af adskilte partikelprover. Ekstraktionerne
er angivet med det anvendte oplgsningsmiddel. Hver sgjle er resultatet af en enkelt
tjcerebestemmelse.

Der ses en konsistent rangorden i tjerebestemmelserne. Tabel 8.7 viser metodernes
tjerebestemmelse i forhold til bestemmelsen med anisol-ekstraktion. Pyrolyse gav det hgjeste
tal efterfulgt af ekstraktioner med henholdsvis anisol, acetone og dichlormethan.

Det er bemarkelsesvardigt, at ekstraktion med det meget brugte oplgsningsmiddel
dichlormethan registrerede den mindste tjeeremasse af de afprgvede oplgsningsmidler. Dette
stemmer godt overens med Williams og Chocks resultater fra dieseldrift i tabel 8.5. Her
ekstraheredes med dichlormethan ca. 59% af massen i forhold til det bedste
oplgsningsmiddel (en dichlorethan-methanol blanding). Felles for disse og narverende
forsgg kan det altsa siges, at dichlormethan ekstraherede omkring 60% i forhold til det bedste
oplgsningsmiddel.

Der blev kun foretaget to bestemmelser ved pyrolyse. En af partikler fra vandfiltret og en af
partikler fra gasfiltret. Resultaterne af disse hang darligt sammen med resultaterne fra
ekstraktionerne. Sdledes pyrolyseredes henholdsvist 392% og 123% af den vagt, der
ekstraheredes med anisol. Sammenholdt med de svingende resultater af pyrolysering af
partikler i kvartsuldfiltre (afsnit 8.3.3) ma det konkluderes, at tjerebestemmelser ved
pyrolyse med de benyttede metoder ikke kan anbefales uden yderligere metodeudvikling og
validering. Arsagen til de svingende resultater ved pyrolyse blev ikke fundet.
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Analysemetode Ragas  Vandfilter Gasfilter
Pyrolyse, 600°C, nitrogen 392% 123%
Ekstraktion, anisol 100% 100% 100%
Ekstraktion, acetone 90% 78%
Ekstraktion, dichlormethan >37%%* 57% 68%

Masseaendring [%]

Tabel 8.7. Veegttab ved ettrins-analyser relativt til anisol-ekstraktion.

*Det sandsynligggres nedenfor, at det viste tal er mindre end det virkelige massetab p.g.a. en vejefejl for
denne partikelpakke (P5).

8.4.4 Efterfolgende ekstraktioner

Efterfglgende ekstraktioner blev udfgrt pa filterpakkerne med registrering af veegten mellem
hver ekstraktion. Figur 8.6 viser de resulterende vagtdifferencer. Hver filterpakke er
representeret med en reekke sgjler, der angiver vaegtdifferenser ved ekstraktionerne i
kronologisk orden fra venstre mod hgjre. Hver serie er adskilt med tynde lodrette linier. I
tilfeelde, hvor der gik flere uger mellem ekstraktionerne, blev filtrene vejet pa ny.
Massedifferencer uden mellemliggende ekstraktioner er angivet med hvide sgjler i figur 8.9.
Disse kan muligvis vaere udtryk for sma @ndringer i klimarummets temperatur eller
fugtighed.

Ekstraktions-serier af sodpartikler

Fra ragas Fra vandfilter Fra gasfilter

-6%

B Acetone
S% T I Anisol

Dichlormethan

T - e FoI - - - - - - BB
’ = [J Ingen

3% T

2% 1

0%

1%

Figur 8.9. Veegttab ved serier af ekstraktioner af partikelprgver er vist som en reekke sgjler for
hver partikelpakke. Ekstraktionsreekkefplgen gar fra hgjre mod venstre. De hvide
sgjler er registrerede veegtendringer under lagringen mellem ekstraktionerne.

For filter P5 ses et stort massetab under lagring af partiklerne (i dette tilfeelde flere maneder).
At andre pakker ikke udviste en tilsvarende masse@ndring, kan muligvis tilskrives en
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vejefejl. Vagttabet er muligvis foregaet i ekstraktionen fgr (dichlormethan) eller efter
(anisol).

Massetabet ved de efterfglgende ekstraktioner var generelt meget sma. Kun pakkerne P5, P6
og V8 havde betydelige massetab ved anden ekstraktion. Det kan ikke afvises, at massetabet
for pakke V8 stammer fra rester af anisol fra den foregaende ekstraktion, selvom de anisol-
ekstraherede filtre blev opvarmet moderat og lagret i en uge fgr vejning, netop for at undga
en sadan effekt. Det kan noteres, at M 11 udviste samme tendens til massetab ved
efterfglgende vejninger efter anisol-ekstration.

Det er mere sandsynligt, at massetabet fra de de to ragas-pakker (P5, P6) efter acetone-
ekstraktionen var udtryk for en reel yderligere ekstraherbar masse.

Samlet kan det derfor konkluderes, at det sandsynligvis kun var ragas-partiklerne, der havde
et virkeligt registrerbart massetab ved den fglgende ekstraktion. Til gengald gjaldt dette
begge ragas-pakkerne. Ud over at komme fra en anden kilde end de to andre partikeltyper,
var ragas-partiklerne de eneste, der ikke havde varet tgrret ved 104°C fgr tjerebestemmelsen.
Dette kan muligvis forklares ved, at moderat flygtige stoffer kunne ekstraheres ved anden
ekstraktion, mens de tungere blev bundet til partiklerne under den fgrste ekstraktion. En
teoretisk baggrund for en sadan spekulation kendes dog ikke.

Fra ragas Fra vandfilter Fra gasfilter
-7% [
& Acetone
6% oo -~ Anisol [T T 7777 I N
[T i
Dichlormethan

5% +

[J Ingen/lagring

49 |

3% +

Masseandring [ %]

2% 4

-1%

0%

1%

Figur 8.10. Veegttab ved serier af ekstraktioner (samme indhold som figur 8.9). Her er
massetabet ved efterfplgende ekstraktioner lagt ovenpa den forste. Illustrerer
bedre den samlede tjcerebestemmelse, men viser ikke negative registreringer
korrekt.
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8.4.5 Konklusion om tjserebestemmelsesmetoder

Tjerebestemmelse med pyrolyse og ekstraktioner med tre forskellige oplgsningsmidler viste,

at ekstraktion med det meget brugte dichlormethan gav den mindste vegtbestemmelse. Dette

resultat var gennemgaende for de tre partikelprgver. Disse ekstraktioner samt ekstraktioner af
diesel-sod i litteraturen viser, at dichlormethan kun er i stand til at ekstrahere omkring 60% i

forhold til de bedste af de afprgvede oplgsningsmidler.

Pa den anden side var de mere effektive anisol-ekstraktioner forbundet med mere besver i
laboratoriet grundet anisols hgje kogepunkt og derfor mere tidskrevende. Derfor kan det
vare fornuftigt at fortsette brugen af dichlormethan som indikator for tjeereindholdet, idet det
bemerkes, at andre metoder (og dermed andre operative tj@redefinitioner) omfatter stgrre
masser “tjeere”. Resultatet af ekstraktionerne peger dog pa, at den mere effektive - og mindre
giftige - acetone er et godt oplgsningsmiddel til tjerebestemmelse af partikelprgver, der
ligner de her analyserede.

Pyrolyse af to forskellige partikelprgver resulterede i massetab, der 14 pa henholdsvis 125%
0g 393% af det, der pa tilsvarende prgver ekstraheredes med det mest effektivt afprgvede
oplgsningsmiddel, anisol. Pa trods af at der ikke er tale om dobbeltmalinger, og at partiklerne
kom fra forskellige kilder, anses denne store forskel for at vare udtryk for en ukontrolleret
malefejl. Indtil dette er n&rmere belyst, bgr tjeerebestemmelser ved den beskrevne pyrolyse-
metode anskues med en vis skepsis.
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Kapitel 9  Undersggelser af kondensat

Ved forgasning af biomasse til motordrift dannes kondensat ved kgling af gassen.
Totrinsprocessen er oprindeligt udviklet til forgasning af halm, der har et lavt vandindhold.
Ved at benytte vanddamp som forgasningsmiddel kan det producerede kondensat benyttes
som forgasningsmiddel. Herved producerer totrinsprocessen ikke kondensat, som ved de fleste
forgasningsprocesser vil indeholde miljgfremmede stoffer.

Ved forgasning af treeflis, som har et hgjere vandindhold end halm, skal flisen tgrres til ca.
20% fugt, for processen ikke er netto vandproducerende. Ved forgasning af treeflis har
brandslet som udgangspunkt det vandindhold, der erfaringsmassigt giver gode
forgasningsegenskaber. For at undga tgrring af flis er det en attraktiv Igsning at udlede det
producerede kondensat til det offentlige kloaksystem.

Der er derfor lavet undersggelser af kondensatet badde med hensyn mulighederne for
recirkulation af kondensatet og med hensyn til mulighederne for udledning af kondensat til
den offentlige kloak.

Hvorvidt kondensatet kan afledes, kan ikke entydigt bestemmes, idet miljgkravene til
renheden af spildevand afth@nger af recipienten (modtageren) af spildevandet. Udledes
kondensatet til et rensningsanleg, athenger tilladelse til afledning af rensningsanleggets
stgrrelse, vandmangden fra forgasseren og renheden af spildevandet.

I den sidste ende er det kommunen, hvori rensningsanlegget ligger, der har den fulde
kompetence til at afggre, under hvilke forhold afledningen af spildevand kan ske.

I fglge [Miljgstyrelsen, 1994] bgr kravfastsattelsen til den enkelte virksomheds spildevand
ske ud fra hensynet til -
pa den ene side:

Tilstopning og korrosion m.v. i aflgbssystemet.

Arbejdsmiljg for kloakarbejdere, og hensynet til kloakpumpestationernes naboer m.v.
Renseanlaggets processer.

Anvendelsesmulighederne for slammet fra renseanlegget.

Eventuelle nedbgrsbetingede overlgb direkte til et vandomrade.

Det vandomrade, der skal modtage det rensede vand.

Og pa den anden side:

¢ Virksomhedens muligheder for at reducere ved renere teknologi og intern rensning.
Ved afledning af kondensat fra forgassere er der fokuseret pa problematikken omkring
renseanlaeggets processer, anvendelsesmulighederne for slammet fra renseanlegget og
hensynet til det vandomrade, der skal modtage det rensede vand.

Der er saledes lavet undersggelser af hvorvidt kondensatet fra 100 kW forgasseren:

e Haemmer den biologiske proces i rensningsanlag.
e Indeholder miljgskadelige stoffer.
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Med mindre andet er anfgrt, er det benyttede kondensat udtaget fra kgleren d. 9. september
mellem kl. 11.00-14.00.

Analyser af kondensatets og vaskevandets kemiske sammensa&tning ses i bilag 9.

9.1 Nitrifikationshaemning fra kondensat

Spildevand, der afledes til offentlig kloak, ma kun i begrenset omfang heemme den biologiske
proces i rensningsanlegget. Den mest fglsomme af processerne er i mange sammenhange
nitrifikationen. Flere undersggelser dokumenterer, at nitrifikationsprocessen i forhold til en
lang rekke stoffer udviser h&mning ved koncentrationer, som ligger betydeligt under de
koncentrationer, der pavirker den aerobe respiration. [Miljgstyrelsen, 1994].

Ved ha&mningsforsgg benyttes aktivt slam fra et rensningsanleg, hvori prgven iblandes.
Herefter males, hvor meget nitrifikationen heemmes i procent. Der benyttes to grenseveardier
ved 20 % indblanding af prgve i aktivt slam. Hvis nitrifikationshemningen her er stgrre end
50 % bgr tilledning til rensningsanleg som udgangspunkt ikke tillades. Er nitrifikations-
hamningen mellem 20-50 % ved 20 % indblanding, bgr der laves undersggelser af, om
slammet tilvaennes spildevandet, saledes at hemningen med tiden reduceres. Er
nitrifikationsheemningen derimod under 20 % kan spildevandet umiddelbart tilledes
rensningsanlaegget.

Forsggene af kondensatets nitrifikationsheemmende effekt er udfgrt af Jes La Cour Jansen pa
Lunds Universitet.

Der blev udfgrt en reekke heemningstest pa kondensatet fra 100 kW forgasseren. Der blev lavet
forsgg med kondensat fra forsgget i uge 37 1998 udtaget fra kgleren d. 9. september mellem
klokken 11.00-14.00 og fra forsgget i uge 12 1998 fgr ombygningen af forgasseren.

9.1.1 Heemning af kondensat fgr og efter rensning med aktivt kul
Da tidligere undersggelser har vist at aktivt kul kan rense kondensat fra forgassere bl.a. ved at

reducere indholdet af PAH forbindelser vesentligt [Bentzen et. al., 1998] er h&#mnings-
forsggene udfgrt med ubehandlet kondensat og med kondensat, der er renset med aktivt kul.

Som aktivt kul er knust koks fra 100 kW forgasseren fra januar 1998 forsgget benyttet. Denne
koks egenskaber som aktivt kul er detaljeret undersggt og er velegnet som aktivt kul [Bentzen
et. al., 1998]. Til rensning af kondensat fra uge 12 blev 10 gram knust koks omrgrt i 1 liter
kondensat, og kondensatet er efterfglgende filtreret i forst et 8 wm filter og derefter i et 0,45
wm filter. Til rensning af kondensat fra uge 37 blev kun 5 gram knust koks benyttet. Indholdet
af organisk stof i disse prgver ses i afsnit 9.2.3.
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Figur 9.1 Resultater af heemningsundersggelser pa kondensat fra totrinsforgasseren. Bemeerk
at x-aksen er logaritmisk skala.

Pa figur 9.1 ses resultaterne af hemningsundersggelser pa fire kondensatprgver. Der er lavet
hamningsundersggelse pa ubehandlet og aktivt kulbehandlet kondensat fra forgasseren for
ombygningen (uge 12) og efter ombygningen (uge 37).

Det ses, at det ubehandlede kondensat fra forsgget i uge 12 hemmer uacceptabelt meget, men
det ses ogsa, at simpel behandling med aktivt kul reducerer h&emningen sa meget, at det
rensede kondensat er i grazoneomradet, hvor der bgr laves yderligere undersggelser f. eks.
tilvenningstest. Tilsvarende resultater er opnaet pa forsgpg med og undersggelser af kondensat
fra forgasseren i Hggild.

Hamningskurverne for det ubehandlede og for det aktivt kulbehandlede kondensat fra
forsgget i uge 37 ligger lige oven i vaerdierne fra det rensede kondensat fra uge 12. Selvom
kondensatet var vasentligt renere kunne behandling med aktiv kul altsa ikke reducere
hamningen yderligere.

Ud fra disse analyser kan det konkluderes, at kondensat fra 100 kW forgasseren h&emmer den
biologiske rensningsproces i rensningsanleg, sa yderligere undersggelser skal klarlagge,
hvorvidt denne h&mning aftager med tiden.

9.1.2 Tilvaenningstest

Der er udfgrt forsgg med tilveenning af slam til kondensat fra totrinsforgasseren fra forsgget i
uge 37 1998. Tilvenningen er sket over tre uger 1 et lille aktivt slamanl@g. Der blev startet op
den fgrste uge med lave - men stigende tilfgrsler og herefter holdt et niveau, saledes at
kondensatet udgjorde ca. 40 % af vandet i anlegget.

Pa figur 9.2 ses kondensatets hemmende effekt overfor det normale slam, der benyttes ved
undersggelserne og det slam, der er tilveennet kondensatet.

65



Undersggelser af kondensat

100
80
éﬂ O Almindeligt slam
S 60 - X Tilvennet slam
% ® Granseveardi ° °©
-
% 40 + o
._g
= 20 + ° X
= o
.E
Z 0 S X

1 10 1?0
-20
Indblandingsprocent

Figur 9.2 Hemning fra kondensat af almindeligt slam og af slam tilvennet kondensat.

Det ses af figur 9.2, at der er en moderat h&mning af det almindelige slam svarende til
resultaterne i figur 9.1. Ammoniumindholdet i kondensatet er hgjt (1340 mg/1), saledes at den
haemmende effekt kan skyldes ammonimumindholdet (se 9.1.3).

Kondensatets hemmende effekt pa det tilveennede slam er sterkt reduceret til et niveau, der
umiddelbart vil kunne accepteres ved tilledning til et kommunalt renseanlag. Der er saledes
gode indikationer af at den hemmende effekt af kondensatet kan anses for moderat og af en
karakter, der ikke giver problemer for kommunale renseanlag.

9.1.3 Heemningstest af destilleret kondensat

For at undersgge hvorvidt hemningen skyldes ammoniumindholdet i kondensatet blev 1000
ml kondensat fra forsgget i uge 37 1998 destilleret. Da ammoniaks kogepunkt er lavere end
vands kogepunkt vil ammoniak blive destilleret fra forst. Hemningen blev derefter undersggt
pa kondensatet og tre fraktioner af destillatet: De fgrste 10 % destillat der blev destilleret, de
naste 70 % og remanensen. (Se tabel 9.1 og figur 9.3).

Prgvetype COD Ammonium Nitrat Fosfor pH Ledningsevne*
mg/l  mg/l mg/l mg/l mS/cm

Kondensat 56 1395 0,10 - 9,08 8,90

Forste 10 % destillat 32 8175 0,08 - 9,65 23,90

Neaste 70 % destillat 10 531 0,08 - 9,52 2,20

Remanens 209 0 0,18 - 9,76 4,25

* malti5 gange fortynding

Tabel 9.1 Oversigt og enkel kemisk karakterisering af prover fra totrinsforgasseren for og
efter destillation.
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Figur 9.3 Hemning fra kondensat og af tre fraktioner fra destillation af kondensat.

Det ses i tabel 9.1 og pa figur 9.3, at kondensatet indeholder 1395 mg ammonium pr. liter, og
at hemningen svarer til tilsvarende forsgg (figur 9.1 og 9.2). De fgrste 10 % destillat som
indeholder 6 gange sa meget ammonium heemmer meget, mens den gvrige vandfraktion
ha@mmer mindre end det som grenseverdierne foreskriver.

Undersggelser af hemning fra ammonium bekrafter, at ved pH pa 9 haemmer vand med
ammoniumkoncentrationer over 250 mg/l. Hvis ammoniumindholdet er over 1250 mg/1 er
nitrifikationsh&mningen 100 %.

Konklusion pa undersggelser omkring nitrifikationshaemning

Med hensyn til nitrifikationsheemning kan kondensatet fra uge 37 forsgget afledes til kloak
uden rensning.

Stort set hele nitrifikationsh&mningen i prgverne fra totrinsforgasseren kan henfgres til
ammoniumindholdet. Herudover er en vis h&mning tilstede, som ikke henfgres til
ammoniumindholdet, idet nogle prgver udviser moderat haemning, der ikke kan henfgres til et
hgjt ammoniumindhold.

Kondensat fra forgasseren fgr ombygningen h&mmede nitrifikationsprocessen voldsomt, men
en simpel behandling med aktivt kul fra forgasseren reducerede hemningen til et acceptabelt
niveau.

9.2 Organisk materiale i kondensat fra 100 kW forgasseren

Polyaromatiske hydrocarboner (PAH) dannes ved forbrending. Nogle PAH-forbindelser er
meget kreftfremkaldende og er derfor ugnskede i spildevand og rgggasser. Indholdet af PAH-
forbindelser i kondensatet er blevet undersggt pa RIS@ og pa VKI.
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9.2.1 Organisk materiale

Da tidligere undersggelser har vist, at PAH-indholdet kan reduceres vasentligt ved rensning
med aktivt kul [Bentzen et. al., 1998], blev bade ubehandlet og aktivt kulbehandlet kondensat
undersggt for PAH-forbindelser pa RIS@.

Da det er blevet fastslaet, at partiklerne i gassen er submikrone sodpartikler, blev kondensatet
filtreret med forskellige filtertyper for at undersgge, om noget at det organiske indhold skyldes
partikler.

Der blev saledes undersggt tre forskellige kondensatprgver fra uge 37 forsgget for organisk
materiale:

A. Kondensat, behandlet med aktivt kul (5,5 g aktivt kul til 1 liter kondensat omrgrt 5
kvarter), 100 ml filtreret gennem 0,2 pum filter.

B. Kondensat, behandlet med aktivt kul (5,5 g aktivt kul til 1 liter kondensat omrgrt 5
kvarter), 900 ml filtreret gennem 0,45 pum filter.

C. Kondensat, ubehandlet, ca. 1 liter filtreret gennem 0,45 pum filter.

Alle kondensatprgverne var fgrst gennem hver deres 8 um filter, og partikler filtreret fra den
ubehandlede prgve (c) blev undersggt for indhold af PAH.

I tabel 9.2 ses resultaterne af undersggelserne af vandprgverne, og i tabel 9.3 ses resultaterne
af undersggelserne af de frafiltrerede partikler.

Prgve pH NVOC Phenol Naphthalen
mg C/. mg/L mg/L

A 9,16 8,0
B 9,17 438 0,001*  0,002*
C 9,15 6,3 0,0005* 0,02

* max

Tabel 9.2 Tre filtrerede kondensatprover fra forsgget i uge 37 1998.

Prgve Naphtalen Phenanthren Pyren
mg mg mg

Filter 0,2 0,1 0,2

Tabel 9.3 Organiske stoffer fundet pa frafiltrerede partikler ved ekstraktion af 8 um filter fra
1 liter kondensat.

Det ses i tabel 9.2, at indholdet af naphthalen og phenol er meget lavt i kondensatet.
Behandling af kondensat med aktivt kul bevirkede, at ingen at stofferne kunne bestemmes
med rimelig sikkerhed.

Et noget overraskende resultat er, at den prgve, der blev filtreret med et 0,2 um filter,
indeholder mest organisk materiale NVOC = Non Volatile Organic Carbon. Det kan maske
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skyldes malefejl, eller ogsa kan det skyldes, at der kun blev frafiltreret 100 ml gennem dette
filter og omkring en liter gennem de andre filtre. Herved blev filterkagen mindre, og hvis
denne har en positiv renseeffekt, kan 0,2 um filteret have renset darligere end 0,45 wm filteret
1 gennemsnit.

Tallene i tabel 9.2 og 9.3 er direkte sammenlignelige, da der blev filtreret fra 1 liter kondensat.
Det ses i tabel 9.3, at naphthalen indholdet ekstraheret fra partikelfilteret er vesentligt hgjere
end det der er fundet i kondensatet: PAH forbindelser seetter sig pd partikler og er vanskeligt
oplgselige i vand.

9.2.2 27 PAH- forbindelser malt af VKI i Hgrsholm

Kondensatet fra tjzzremalingerne i den producerede gas er blevet analyseret for 27 PAH-
forbindelser af VKI i Hgrsholm.

9/9-98 10/9-98

Naphthalen 21 1,0
2-Methylnaphthalen <0,1 <0,1
1-Methylnaphthalen <0,1 <0,1
Biphenyl <0,1 <0,1
Acenaphthylen <0,3 <0,5
Acenaphthen <0,1 <0,2
Dibenzofuran 0,2 <0,1
Flouren 0,3 0,5
1-Methylflouren <0,1 <0,1
Phenanthren 1,9 3,1
Anthracen <0,2 <0,3
2-Methylphenanthren 0,2 <0,1
2-Methylanthracen <0,1 <0,1
1- Methylphenanthren <0,1 <0,1
Fluranthen 0,3 0,3
Pyren 0,2 0,3
1-Benzoflouren <0,1 <0,1
Benzo(a)anthracen <03 <0,5
Chrysen <0,3 <0,5
Benzo(b+j+k)flouranthen <0,3 <0,5
Benzo(e)pyren <0,1 <0,1
Benzo(a)pyren <0,2 <0,4
Indeno(1,2,3-cd)pyren <0,2 <0,4
Dibenzo(a,h)anthrecen <0,1 <0,2
Benzo(g,h,i)perylen <0,2 <04
Sum af 27 PAH’er 24 5

Tabel 9.4. Indholdet af 27 PAH- forbindelser i kondensat fra prgven udtaget 9. september og
10. september 1998. Veerdierne er opgivet i ug/l.
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Det ses i tabel 9.4, at der er sa lidt af de fleste PAH forbindelser, at indholdet er under VKI’s
maleomrade. Den veasentligste forskel pa prgverne fra d. 9. september og den 10. september
er indholdet af naphthalen. Naphthalen er toksisk og sveart nedbrydeligt. Derfor bgr indholdet
af naphtalen reduceres til niveauet d. 10. september ved procesoptimering eller ved aktiv
kulfiltrering.

9.2.3 Rensning af kondensat fra forsgg udfert fgr ombygning

Der er lavet undersggelser af PAH indholdet i kondensatet, fra fgr ombygningen af 100 kW-
reaktoren. [Bentzen et. al., 1998].

Efterfglgende er kondensat fra uge 12 forsgget og fra Hggild forgasseren blevet undersggt for
og efter rensning med aktivt kul fra 100 kW forgasseren:

10 gram knust koks er omrgrt i 1 liter kondensat og kondensatet er efterfglgende filtreret. For
nitrifikationsh&emning af disse prgver se afsnit 9.1.1

De undersggte prgver ben@vnes:

1. Kondensat fra DTU uge 12, filtreret

2. Vaskevand fra Hggild, filtreret

3. Kondensat fra DTU uge 12 efter aktiv kulbehandling og filtrering.
4. Vaskevand fra Hggild, efter aktiv kulbehandling og filtrering.

I tabel 9.5 ses resultaterne af undersggelsen.

1 2 3 4
Visuelt klar grumset klar klar

gul gulbrun farvelgs na&sten farvelgs
Lugt ammoniak naphthalen ammoniak spdlig,

glycolagtig

pH 9,07 8,75 9,29 9,13
NVOC, mg C/L 56 215 31 73

mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
phenol 12 90 0,01%* 0,32
guaiacol 0,1%* 0,2%* 0,01%* -
2-methoxy-4-Me-phenol - 0,005* 0,01%* -
gvrige phenoler - 55 - -
naphthalen 0,12 1,04 0,002 0,002
phenanthren 0,04 0,36 0,004 0,02
pyren 0,02 0,08 0,002 0,02
gvrige kulbrinter 0,9 1,4 - -
ialt ved GC/MS (15) (150) (0,1) (0,5)
* max

Tabel 9.5 Vandprgver fra DTU forspg uge 12 og fra Hpgild for og efter aktiv kulbehandling.
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Det ses i tabel 9.5, at behandling af kondensat fra medstrgmsforgassere med aktivt kul
reducerer indholdet af miljgfremmede organiske stoffer vasentligt. Sammenholdes disse
resultater med h&mningstesten i afsnit 9.1.1, bekreftes den gode effekt med aktiv
kulbehandling af kondensat.

Konklusion pa undersggelser om organisk materiale i kondensat.

Indholdet af PAH forbindelser i kondensatet er efter ombygningen af forgasseren meget lavt.
For at reducere indholdet af PAH-forbindelser yderligere og for at vere sikret i tilfaelde af
processvigt, kan man lede kondensatet gennem et aktivt kulfilter.

For at vurdere hvorvidt kondensatet kan afledes til kloak, med eller uden aktiv kulfiltrering,
kreeves ifglge VKI et stgrre model- og analysearbejde, hvilket ikke er pabegyndt.

Ud fra analyserne pa kondensatet efter ombygning og ud fra resultaterne med aktiv kul

filtrering vurderes det, at kondensatet efter aktiv kulfiltrering vil vere sa rent, at miljget ikke
tilfgres skadelige stoffer i neevnevardig mangde.
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Kapitel 10 Temperaturmalinger

10.1 Temperaturer i koksbedden

For at fa grundigt kendskab til forholdene i koksbedden, herunder temperaturerne, blev
forgasningsreaktoren forsynet med malesonder. Databehandlingen af temperaturerne i koks-
bedden er foretaget af Benny Ggbel, som en del af Ph.d. studiet "modellering af koksbed”.

10.1.1 Beskrivelse af forsggsopstillingen

Forgasningsreaktoren er modificeret, saledes at der nu er lavet 15 nye udtagssteder.
Tilsvarende er der fremstillet 15 tilhgrende malesonder, der skydes ind gennem bedden og
derved ggr det muligt at foretage malinger gennem hele beddens tvarsnit, samtidig med, at
der tages malinger i et lodret snit. Malesonderne er udformet, sa det er muligt at male
temperatur, tryk og gassammensatning samtidig og samme sted.

Under forsgget blev der foretaget malinger pa fem positioner hen over beddens tvarsnit.
Malingerne blev taget pa positionerne 7, 17, 27, 37 og 47, hvor tallene angiver afstanden i cm
fra reaktorveeggen, hvor sonderne indfgres, som vist pa figur 10.1.

Malesonderne er placeret over hinanden som vist pa figur 10.2 med en indbyrdes vertikal
afstand pa ca. 6 cm. Saledes er T29 placeret 6 cm over risten, T28 er placeret 12 cm over
risten indtil T15, der er monteret i en hgjde af 90 cm over risten.

1114

—_—
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Figur 10. 1 Malepositioner i et tveersnit af reaktoren
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Figur 10. 2 Forgasningsreaktor med mdlesonder efter ombygning

10.1.2 Beskrivelse af maleserier

Der blev under forsgget foretaget en serie malinger under forskellige driftsbetingelser. I dette
kapitel vil der blive praesenteret fire maleserier, en fra hver af de tre dage, hvor der blev
gennemfgrt malinger, samt en ekstra maleserie fra den sidste nat. I de fgrste to maleserier
kgres anlegget i en driftstilstand, hvor tilfgrslen af flis svarede til ca. 100 kW indfyret effekt.
Tilfgrslen af forvarmet luft og damp var indstillet saledes, at koksbedden enten
vedligeholdtes eller byggedes op. Bemark dog, at der er stor forskel i luft og
damptilsetningen i de to maleserier. I de to sidste maleserier tilfgres der kun flis svarende til
kvart last, og der slukkes samtidigt for tils@tning af den overhedede damp. For hver
maleserie er der malt temperaturer i lodret snit af forgasningsreaktoren, og pa basis af disse
data bestemmes hgjden af koksbedden og temperaturerne ned gennem denne.
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10.1.3 Tirsdag den 8. september 1998, kl 9.15 - 10.25

Drifttilstand flis fugt i flis luft damp

tgr biomasse : vandtilsetning = 1:1 25kgh  27.5% 30kg/h 11 kg/h
(se figur 3.6)

Der blev gennemfgrt en maling af temperaturene ned gennem reaktoren i positionerne 7, 17,
27,37 og 47.

Temperatur-profil, tirsdag
kl. 9.15-10.25
A B C D E
o e e b e e N
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—T15
—T16
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\/ ,/—/J vV v ~— =<
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g 900 9 N___ —T22
E. L— — 7123
& | J —To4
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Figur 10.3 Temperaturer mdlt i forgasningsreaktoren, tirsdag den 8. september 1998

Position af malesonder under maleserien (jvf. figur 10.1):
position tidsrum

A 47cm 09:17 - 09:27

B 37 cm 09:30 - 09:33

C 27 cm 09:36 - 09:43

D 17 cm 09:46 - 09:50

E 7 cm 09:53 - 10:25
Pa figur 10.3 ses temperaturerne i forgasningsreaktoren. I toppen af reaktoren, efter den
delvise afbreending af pyrolyseprodukter, er temperaturen malt til at veere ca. 1050 °C,
faldende til ca. 1000 °C ved kokslagets begyndelse. (T15-T24).
Dernest falder temperaturerne kraftigt ned gennem koksbedden som fglge af de endoterme
forgasningsreaktioner. Temperaturen 12 cm over risten (T28) males til at vaere ca. 750 °C pa
position 47 cm (tet ved reaktorveggen).

Temperaturprofiler tirsdag d. 8. september 1998, kl. 9.15 — 10.25

Pa basis af temperaturmalingerne, vist pa figur 10.3, kan der udledes temperaturprofiler ned
gennem reaktoren for hvert af de fem malesteder (A - E). Pa figur 10.4 ses disse

74



Temperaturmalinger

temperaturprofiler. Bedhgjden kan bestemmes ud fra disse malinger som det sted, hvor
temperaturen begynder at falde kraftigt. Dette kraftige temperaturfald skyldes, at der er en
hurtig koksomsatning i toppen af bedden. Den hurtige koksomsatning sker som fglge af den
hgje temperatur, store dampkoncentration og det lave brintniveau gverst i kokslaget.

Det ses ogsa af figur 10.3, at koksbedden i reaktoren er ganske lav, mindre end 36 cm pa det
hgjeste sted. Samtidig kan det ses pa figur 10.4, at bedden ligger skavt i reaktoren, saledes at
den pa position 7 og 17 er ca. 24 cm hgj bed, stigende til en hgjde pa ca. 36 cm ved veggen
pa modsatte side (pos 47).

Temperaturprofiler ned gennem koksbedden

1050 1050

1000 + -+ 1000

950 + - 950

900 + -+ 900

Temperatur [°C]

850 + T pos 17(D) 1850
em—0s. 27 (C)
800 + T T pos3T(B) L 800
pos.7 (E) pos47 ~
750 + pos. 47 (A) 1 750
700 — 700

9% 9 84 78 72 66 60 54 48 42 36 30 24 18 12 6 0

Afstand fra risten [cm]

Figur 10.4 Temperaturprofiler ned gennem forgasningsreaktoren, tirsdag d. 8. september
1998. Malingen er optegnet som middeltemperaturen.

10.1.4 Onsdag den 9. september 1998, kil 8.50 - 10.15

Drifttilstand flis fugt i flis luft damp

tgr biomasse : vandtils@tning = 1:0,8 25kgh 27,5 % 25kg/h  Tkgh
(se figur 3.5)

Der blev gennemfgrt en maling af temperaturerne ned gennem reaktoren i positionerne 7, 17,
27,37 og 47.

75



Temperaturmalinger

—TIS5
—TI6
—TI17
—TI8
—TI9
—T20
—T21
—T22
—T23
—T24
—T25
—T26
—T27
—T28

Temperaturmaling,
onsdag kl. 8.50-10.15
E _ D c B A
1100 g h " B " * v
1050 +
1000
5 e ——
£ 950 | % \/\
S
3
g 900 | w\/_/\/lk _\/\,V
=%
T
GE) 850 + /\/_/\ ’—\/\
=~ 7’%@& ~—— 1\
800 ==t n—— E—
750 + ] —
700 i RS P P P RERURTN H P N R oo
08:40 08:50 09:00 09:10 09:20 09:30 09:40 09:50 10:00 10:10
tidspunkt [tt:mm)]

Figur 10.5 Temperaturer malt i forgasningsreaktoren, onsdag d. 9 .september 1998

Position af malesonder under maleserien (jvf. figur 10.1):
position tidsrum

> Qom

7 cm 08:40 - 08:50
17 cm 09:05 - 09:17
27 cm 09:23 - 09:40
37 cm 09:47 - 10:01
47 cm 10:05 - 10:15

Figur 10.5 viser at temperaturen i toppen af bedden er ca. 980 °C (T22) og falder til ca.
740°C i bunden af reaktoren (T28). Dette er noget lavere end de 800 °C, som var den

gnskede bundtemperatur forud for forsgget. Det ses ogsa, at temperaturniveauet pa position

07 (E) ligger 20-40 °C hgjere end pa de gvrige malepositioner.
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Temperaturprofiler onsdag d. 9. september 1998, kl 8.50 — 10.15

Temperaturprofiler ned gennem koksbedden
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Figur 10.6 Temperaturprofiler ned gennem forgasningsreaktoren, onsdag d. 9. september
1998. Mdlingen er optegnet som middeltemperaturen.

Bedden har nu naet en hgjde pa mellem 40 og 50 cm, men er stadig en anelse skav (se figur
10.6).

10.1.5 Torsdag den 10. september 1998, kl 00.50 - 01.10 og kl 06.30 - 07.30

Drifttilstand flis fugt i flis luft damp

Y4 last; tgr biomasse : vandtilsetning = 1:0,38 6,25kg/h 275% 9,3kg/h  0Okg/h
(se figur 3.5)

Der blev gennemfgrt en maling af temperaturerne ned gennem reaktoren med ca. seks timers
mellemrum pa henholdsvis positionerne 7 og 27.

Position af malesonder under maleserierne (jvf. figur 10.7 og figur 10.8):
position tidsrum
Figur 10.7 7 cm 00:50 - 01:10
Figur 10.8 27 cm 06:30 - 07:30
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Temperaturmaling, position 7 cm
torsdag kl. 00.50 - 01.10
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Figur 10.7 Temperaturer malt i forgasningsreaktoren, torsdag d. 10. september 1998, kl.
00.50 - 01.10

Temperaturmaling, position 27 cm.
torsdag kl. 6.30-7.30
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Figur 10.8 Temperaturer malt i forgasningsreaktoren, torsdag d. 10. september 1998, kl.
06.30 - 07.30

Figurerne 10.7 og 10.8 viser temperaturerne i forgasningsreaktoren i en atypisk drifttilstand.
Flisindfgdningen er sat ned til %4 last, da flislageret er ved at vaere tgmt. Samtidigt har det
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varet et gnske at undersgge, om det var muligt at kgre anleegget uden ekstern damptilsetning
(tgr forgasning). Dette blev prgvet under disse to maleserier. Det ses af figurerne, at der er et

lavt temperaturniveau i forgasningsreaktoren, og at dette samtidigt falder i tidsrummet
mellem de to maleserier. Temperaturen i toppen af kokslaget ligger nu pa ca. 930 - 940 °C,
mens bundtemperaturen (T29) falder fra ca. 740 °C til under 700 °C.

Temperaturprofiler torsdag d. 10. september 1998, kl. 00.50 - 01.10 og kl. 06.30 - 07.30
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700
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900 -
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Temperaturprofiler ned gennem koksbedden
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Figur 10.9 Temperaturprofiler ned gennem forgasningsreaktoren i de forskellige positioner,

torsdag d. 10. september 1998, ki. 00.50 - 01.10
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Temperaturprofiler ned gennem koksbedden
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Figur 10.10 Temperaturprofiler ned gennem forgasningsreaktoren i de forskellige positioner,
torsdag d. 10. september 1998, ki. 06.30 - 07.30.

Pa figurerne 10. 9 og 10.10 ses en betydeligt hgjere koksbed end den, der har vearet tidligere i
forsgget. Bedhgjderne kan nu bestemmes til henholdsvis ca. 72 cm og ca. 84 cm. Arsagen, til
at bedden er vokset mellem de to maleserier, skyldes det lave temperaturniveau i koksbeden.
Et lavt temperaturniveau s@nker koksens reaktivitet, der er steerkt temperaturathengig. Med
en lavere oms@tningshastighed vil koksbedden vokse mod en ny og stgrre hgjde.

Samtidig ses, at bedden ikke l&ngere er skev, idet kurverne fra de forskellige positioner stort
set er sammenfaldende.

Konklusion pa malinger af temperaturer i koksbedden

Pa baggrund af temperaturprofilerne i figurerne 10.9 og 10.10 kan der ogsa gives et bud pa,
hvor i koksbedden, den stgrste koksomsetning sker.

Da langt den stgrste del af temperaturfaldet ned gennem reaktoren skyldes de endoterme
reaktioner under omdannelsen af koks til gas, og da reaktionsentalpien stor set er konstant
ved de forhold, der hersker, kan dette temperaturfald antages at vere proportionalt med
omsatningsgraden af koksen.

Pa denne baggrund kan det ses af figurerne, at 50 % af koksomsatningen sker i de gverste 8-
10 cm og 80 % af omsatningen sker i de gverste 20-30 cm af koksbedden.

Disse malinger bekrafter tilsvarende resultater, der tidligere er fundet ved modellering af
forholdene i1 en koksbed.
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10.2 Temperaturmalinger med infrargd maleteknik og med
sugepyrometer

Temperaturmalinger med infrargde maleteknik blev foretaget d. 8. september 1998 i
tidsrummet 11:38 —15:21 pa 100 kW totrinsforgasseren. Malingerne ligger i forleengelse af
malinger foretaget d. 18. marts 1998 se [Bentzen, et. al., 1998]. Anlaegget er siden er
ombygget, hvilket kan give ®ndrede temperatur- og opblandingsforhold.

Der blev lavet to maleserier under to forskellige drifttilstande af forgasningsanlegget.

Den fgrste maleserie blev foretaget mellem kl. 11:38-12:42, hvor forgasningsreaktoren kgrte
med almindelige forgasningsbetingelser (biomasse:vanddampforhold 1:1).

Den anden maleserie blev foretaget mellem kl. 15:16-15:54, hvor forgasningsreaktoren kgrte
under forgasningsbetingelser med reduceret vanddamptils@tning (biomasse:vanddampforhold
2:1).

Lufttilsetningen under de to malinger bliver holdt konstant. Da lufttilsetningen under
maleserien var stgrre end i resten af forsgget (se figur 3.6), var temperaturniveauet i reaktoren
hgjere end i de efterfglgende dage (Se figur 3.11).

Til at male temperaturerne med infrargd maleteknik, benyttes en vandkglet sonde. Sonden er
udviklet til malinger pa stgrre anleg, og under malingen kunne det konstateres, at sonden
kglede reaktoren sa meget, at malingerne bliver pavirket. Derfor blev de infrargde
temperaturmalinger suppleret med en maleserie med et ukglet udsugningspyrometer den 9.
september 1998 kl. 15.15-15.25. Driften var dog ikke ens d. 8. og 9. september, idet luft- og
vanddamptils@tningen var henholdsvis 30 og 11 kg/time d. 8. september og 25 og 7 kg/time
d. 9. september.

Inspektionsabningen i den gvre del af forgasseren blev benyttet. De opgivne afstande/male-
positioner er i det fglgende angivet ud fra afstanden mellem inspektionsabningen og
malepunktet. (Se figur 10.11) En ca. 240 cm lang IR-maleprobe (¢43) blev benyttet i
forsggene.

81



Temperaturmalinger

Probe til maling
med infrared
maleteknik

O
|
|
[
1

= =]
— — — — — — —
— —— I~ — — —
— — — - — — —
500 A — —~ = — — —
| — ,_II
— - [
- ANTANANIA
b
» A f\j
— \/ \J
-
|

1000— ]

1500 -~

VLV L L L L L L L LU Lt L

LTttt ittty

.11111111111111111111111<H

Figur 10.11 Snittegning af 100 kW forgasseren, med angivelse af abning som blev benyttet til
temperaturmaling. Probens position angives ved den indbyggede millimeter
skala med gverste flange som 0-punkt.
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10.2.1 Overfladetemperatur af koksbedden

Overfladetemperaturer af koksbedden i forsggene (893 - 987 °C) 14 generelt pa samme
niveau som i malinger foretaget d. 18. marts under uge 12 1998 forsgget (900-980 °C). Pa
figur 10.12 ses overfladetemperaturen malt som funktion af probens position i de to malinger.

Gasification of Wood Chips at DTU 8 September 1998
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Figur 10.12 Overfladetemperaturen af koksbedden under de to mdleserier d. 8. september
1998. Malingerne pd den gverste figur er taget mellem kl. 11:38- 12:42 og mdlingerne pad den
nederste figur er taget mellem kl. 15:16 —15:54. Punkterne preesenterer gennemsnitsverdien
malt over mdleperioden (5 minutter i forte mdleperiode og 2> minut i anden mdleperiode).
Min og Max kurverne repreesenterer hhv. minimum og maximumsverdierne. Der samples
hvert sekund.

I de farste probepositioner over lufttilsetning (ca. 700-1200 mm) forekommer kortvarige
temperaturdyk i malingerne (min-kurven), hvilket sandsynligvis skyldes, at maleproben ser
“kolde flisstykker” forlade pyrolysergret. Det ses, at efter flammezonen (ca. 1400-1800 mm)
er malingen af koksbeddens overfladetemperatur meget stabil.

Den nedadgaende tendens af overfladetemperaturen af bedden i den sidste del af malingen,
dvs. ca. 60 °C kan formentlig tilskrives probens afkgling af reaktoren.

10.2.2 Gastemperaturer i forgasningsreaktoren

Et sammendrag af de malte gastemperaturer i reaktoren med Risg’s IR-probe og
udsugningspyrometer er vist i figur 10.13.
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Gasification of Wood Chips at DTU 8/9 Sept. 1998
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Figur 10.13 Gastemperaturer i forgasningsreaktoren under de to maleserier med infrarpd
temperaturmdling d. 8. september. Den gverste mdleserie er taget mellem kl. 11:38-12:42, og
den nederste mdleserie er taget mellem kl. 15:16-15:54. Punkterne preesenterer
gennemsnitsveerdien malt over mdleperioden (5 minutter i forste mdleperiode og 2%2 minut i
anden madleperiode). Min og Max kurverne repreesenterer hhv. minimum og
maximumsveerdierne. Der samples hvert sekund. Pa figurerne er yderligere indtegnet den
temperaturmdling der blev lavet med ukgplet sugepyrometer d. 9. september 1998 mellem kl.
15.15-15.25.
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Kapitel 11  Status for totrinsprocessen

Formalet med dette kapitel er at give et overblik over udviklingen af totrinsforgasseren, samt
at beskrive den aktuelle status for forgasning af biomasse ved hj&lp af totrinsprocessen.
Der vil blive fokuseret pa savel selve processen som pa teknologien.

11.1 Baggrund for udvikling af totrinsprocessen

Pa Institut for Energiteknik, ET (tidligere Laboratoriet for Energiteknik), er der siden midt i
firserne arbejdet med termisk konvertering af biomasse, specielt halm, til en gas, der er
velegnet som brandstof i motorer.

Teknologier til termisk forgasning har veret anvendt gennem mange ar, specielt kendes
anvendelse til automobildrift under 2. Verdenskrig. Et af de store problemer ved traditionel
forgasningsteknologi fra dengang er den dannede tjere i gassen. Dette ma renses ud, for
gassen er anvendelig f.eks. i en motor, og det er derfor en potentiel miljgbelastning.

Blandt andet pa grund af den dannede tjere ma det sluttes, at datidens teknologi ikke kan
leve op til nutidens krav om miljgforhold, men ogsa med hensyn til effektivitet og
automatiseringsgrad ma traditionel forgasningsteknologi vurderes at vaere utidsvarende.

Pa grund af interessen for af finde CO, neutrale energikilder, blev forgasning af biomasse
atter interessant.

Der blev gjort en rekke tiltag 1 ind- og udland for at forbedre traditionelle
forgasningsteknologier, men resultaterne er endnu ikke sarligt overbevisende. Herudover
blev der igangsat enkelte projekter, hvor det blev forsggt af udvikle helt nye processer.

Et af disse projekter startedes pa DTU, ET , og resulterede i totrinsprocessen, der direkte
sigter pa at opfylde nutidens krav.

11.2 Beskrivelse af totrinsprocessen

Biomasse kan omszttes til gas ved hjelp af totrinsprocessen, der har sit navn, fordi pyrolyse
og koksforgasning er adskilt (se figur 11.1).

Fgrst indfgdes biomassen, hvorefter den opvarmes under pyrolysen. Herved spaltes
biomassen til koks, der bestar af kulstof og aske samt flygtige bestanddele, der bestar at
gasser og tjerestoffer.

Pyrolysen krever varme, der tilfgres udefra. Den dannede koks fgres til forgasningen, hvor
kulstoffet reagerer kemisk med vanddamp og danner H, , CO og CO, . Disse kemiske
processer er endoterme , dvs. de kraver energi. Denne energi tilvejebringes ved en delvis
afbrending af de flygtige pyrolyseprodukter. Ved den delvise afbreending opnas samtidig en
vasentlig reduktion af den under pyrolysen dannede tjeremangde. Yderligere reduktion
finder sted ved gassens passage gennem koksbedden.

Den producerede gas kgles og renses. Herved udkondenseres overskydende vanddamp fra
processen.
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Nar vandindholdet i det anvendte brendsel er lavere end ca. 20-25 % er processen netto-
vandforbrugende, og her kan alt kondensatet fgres tilbage til processen som
forgasningsmiddel.

Efter rensningen anvendes gassen i en forbreendingsmotor, der driver en elektrisk generator.

Udstgdningsvarmen fra motoren anvendes som varmekilde til pyrolysen, fordampning og
overhedning af procesdamp. Den varme produktgas leverer varme til luftforvarmningen.

Resultatet er saledes en proces, der med en hgj energivirkningsgrad producerer en gas med et
ultralavt tjereindhold, og en relativ hgj specifik brendvardi.

Hvis kondensatet anvendes som forgasningsmiddel til processen eller er rent, afgiver
processen ingen miljgfarlige stoffer.

Biomasse

—— »|Indfgdning | —p{Pyrolyse

a b b
Luft 1 ‘ : l ;
Forvarm- Overhedning Fordampning vand
I <
ning (kondensat)
Flygtige A
pyrolyse- Delvis
produkter afbrending
b
a
Koks Y Gas T T
T . st 1[G — 1, Motor
orgasning oling asrensning elgenerator

—» Massestrgm

Figur 11.1. Diagram over totrinsprocessen.
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11.3 Afprgvning af processen

Der er udfgrt en rekke forsgg med forskellige anlaeg, der forgasser halm og anden biomasse

ved hjelp af totrinsprocessen.

Vo

Kondensat

De anvendte forsggsanleg har ikke alle inkluderet samtlige totrinsprocessens delprocesser.

11.3.1

5-kW anlaegget. (1988-1989)

Fgrste forsggsanlaeg var en laboratorieenhed, der indbefattede fglgende: Stempelindfgder til
halm, pyrolyseenhed, delvis afbrending af de flygtige pyrolyseprodukter, koksforgasning og

gaskgling.

Anlegget anvendte halm og havde en indfyret effekt pa ca. 5 kW.
Pyrolyse, luftforvarmning, fordampning og overhedning blev foretaget elektrisk. Anlegget
blev styret og overvaget manuelt. 5-kW anlegget havde totalt ca. 50 drifttimer (se figur

11.2).
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Figur 11.2. Skitse af 5 kW anlegget.

Resultaterne fra forsggene med 5-kW anlaegget var primert at demonstrere processen.
Herudover vistes, at tjereindholdet i den producerede gas var ultralavt sammenlignet med
andre forgasningsanlaeg. Endvidere blev det vist, at energivirkningsgraden var hgj.
[Henriksen et. al., 1991]

11.3.2 50-kW anlzegget. (1989-1992)

Pa baggrund af de gode resultater fra forsggene med 5-kW anlegget blev der bygget et
pilotanlag, der var 10 gange stgrre og altsa havde en indfyret effekt pa ca. 50 kW. Dette
anleg blev placeret i en ny forsggshal pa DTU.

Anlzgget bestod af: Stempelindfgder til halm, pyrolyseenhed, delvis afbrending af flygtige
bestanddele, koksforgasning, gaskgling, venturiscrubbersystem, motor.

Motorens udstgdningsgas blev ikke integreret i processen, og felgende processer var fortsat

elopvarmede: Pyrolyseenheden, luftforvarmeren, fordamper og overheder. Anlagget blev
styret og overvaget manuelt (se figur 11.3).
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Figur 11.3. Skitse af 50-kW anlcegget.

Resultaterne med 50-kW anlagget var lige sa gode som dem fra forsggene med 5-kW
anlegget. Der var ultralavt tjereindhold i gassen, energivirkningsgraden var hgj (omkring
90%). Herudover viste det sig at reaktoren var let at styre og regulere. Dette tilskrives
primert, at alle de varmeproducerende processer foregar i gasfasen ved den delvise
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afbrending, hvilket betyder, at den maksimale temperatur er let at male og ogsa let at
regulere ved hjelp af lufttilsetningen. [Henriksen U. og Christensen O., 1994].

Endvidere viste det sig, at der ikke opstod brodannelse og kanaldannelse i koksreaktoren,
hvilket ofte er et problem med andre forgassertyper. Dette tilskrives, at alle kemiske
reaktioner i koksreaktoren er varmeforbrugende og dermed stabile.

Motoren gik for det meste godt pa den producerede gas, men der blev observeret visse
problemer vedrgrende selvtending af gasblandingen i motorens indsugningsmanifold (back-
firing).

50-kW anl®gget havde 1 alt ca. 250 drifttimer.

For at kunne Igse problemerne med motoren blev en egentlig motorprgvestand opbygget i
laboratoriet. Pa denne prgvestand kunne en forsggsmotor kgre pa blandingsgas, blandet i
samme forhold som forgasningsgas. Resultaterne fra forsgg med denne opstilling viste, at det
var muligt at undga backfiring, saledes at motoren gik godt. En egentlig forstaelse og deraf
fglgende lgsning af problemet skete ikke pa dette tidspunkt.

11.3.3 400-kW anlzegget (1992-1996)

Pa baggrund af de lovende resultater fra forsggene med 50 kW anlegget blev der indledt
samarbejde med Maskinfabrikken REKA a/s. Med finansiering af Energistyrelsens UVE-
midler startede herefter et projekt, der havde som formal at opskalere totrinsforgasseren til et
anleg med en indfyret effekt pa ca. 400 kW beregnet til forgasning af treflis.

Anlzgget bestod af fglgende hovedkomponenter: Flisindfgder, udstgdningsgasopvarmet
pyrolyseenhed, produktgasopvarmet luftforvarmer, udmuret kammer til delvis afbrending,
udmuret kammer til koksforgasning, bevagelig rist, askeudtag, udstgdningsgasopvarmet
fordamper og overheder, motor/generatoranleg, automatisk styring og overvagning.

Anlegget manglede saledes kun et procestrin i at kunne demonstrere hele totrinsprocessen,
nemlig tilbagefgring af kondensat til forgasseren eller, at det producerede kondensat var rent.

Under forsggene opstod der jevnt hen en rekke problemer, bl.a. af teknologisk karakter. Der
var f.eks. problemer med software og hardware til styringssystemet. Der var problemer med
tethed af forskellige ventiler og andre komponenter, samt konstruktionsmassige fejl i
pyrolyseenheden, dampoverhederen og koksforgasseren, o.s.v.

Pa trods af disse fejl, blev der kgrt ca. 400 timer med anlegget, heraf 100 timer med
motordrift.

Resultaterne viste som ved de tidligere totrinsforgasningsforsgg lavt tjereindhold i den
producerede gas, god energivirkningsgrad samt at systemet var let at styre og regulere.
Herudover vistes, at motoren gik godt uden problemer, motorvirkningsgraden var som
forventet, udstgdningsgassen leverede varme til pyrolysen, fordampning og overhedning pa
udmerket vis, og den producerede ragas kunne uden problemer varmeveksles i
luftforvarmeren. Der blev ikke konstateret problemer vedrgrende korrosion.
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Forsggene med anlaegget blev stoppet bl.a. pa grund af de n@vnte konstruktionsfejl
pa et tidspunkt, hvor der stod en teknologisk udviklingsindsats tilbage.

11.34 100-kW anlaegget (1995-?)

Der er bygget et totrinsforgasningsanleg pa DTU, ET med en indfyret effekt pa 100 kW.
Formalet med dette anleg var oprindeligt at understgtte udviklingsarbejdet med 400 kW-
anlegget saledes, at problemer kunne underkastes nermere undersggelse pa DTU med
problemlgsning for gje.

Anlegget er derfor bygget flexibelt, saledes at det i stgrst muligt omfang er muligt at variere
parametrene uafthangigt af hinanden.

Anl®gget blev i vid udstrekning anvendt til videreudvikling af totrinsforgasseren specielt
efter, at udviklingsarbejdet med 400- kW projektet stoppede.

Anlaegget bestar af fglgende komponenter: Gasopvarmet pyrolyseenhed, udmuret kammer til
delvis afbrending, udmuret kammer til koksforgasning, bevaegelig rist, askeakkumulerings-
beholder uden mulighed for kontinuert askeudtag, gaskgler og venturiscrubberbaseret
vaskesystem.

Pyrolyseenheden er forberedt til opvarmning ved hjlp af udstgdningsgas fra en tilknyttet
motor, men opvarmes ved hjelp af en propangasbrender. Luftforvarmer, fordamper og
overheder opvarmes elektrisk.

Anlegget har flere indfgdningssystemer og er i det hele taget forberedt til at forgasse
forskellige typer biomasse (se figur 11.4).

Der er kgrt ca. 300 timer med 100-kW anlegget, og der er kgrt pa savel traflis som pa SGF-
briketter. SGF-briketter er presset af savsmuld, og forsggene med disse briketter er et led i en
international undersggelse af forskellige forgasseres egnethed til dette braendsel.

Resultaterne fra forsggene med 100 kW forgasseren er gode. Forsggene med traflis har vist
samme gode resultater som de tidligere forsgg med totrinsforgasning. Der blev kgrt to forsgg
med SGF-briketter. Det fgrste var et orienterende forsgg pa 12 timer.

Det andet varede 50 timer, og i denne periode observeredes ingen problemer. Resultaterne
var overordenligt positive bade, hvad angar lavt tjeereindhold og hgj energivirkningsgrad, og
den internationale undersggelse viste, at sammenlignet med de gvrige undersggte forgassere
var totrinsforgasseren bedst pa alle undersggte punkter.

Der er efterfglgende foretaget forbedringer primert pa to punkter. Ud fra undersggelser om
tjerereduktion ved partiel oxidation (se afsnit 11.5) er der foretaget en omkonstruktion af
luftfordelingssystemet ved den delvise afbrending af flygtige pyrolyseprodukter. Herudover
har det vist sig, at revnedannelse i koksforgasningsreaktoren har bevirket, at en lille mangde
tjeereholdig pyrolysegas er strgmmet gennem revnerne uden om koksbedden og ind i den rene
gas. Dette er undgaet ved en ny reaktorkonstruktion, der har vis sig velegnet til koksforgas-
ningsreaktorer ved de temperaturniveauer, der anvendes i denne forgasningsproces. Der er
saledes opnaet en yderligere reduktion af tjeereindholdet i gassen, og dermed er kondensatet
tilsvarende renere.
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Figur 11.4. Skitse af 100-kW anlegget.

Kondensatet indeholder nu sa lave koncentrationer af skadelige stoffer (salte, PAH 0.1.) og
har en sa lav he#mmende effekt pa mikroorganismer i rensningsanleg, at det kan udledes som
almindeligt industrispildevand til kloak. At kondensatet er rent indeberer, at kondensatet kan
anvendes som forgasningsmiddel, og ved lave vandindhold i brandslet (under ca. 20-25 %
fugtighed) kan afledning til kloak undgas, hvis dette gnskes.

Der er afprgvet en reekke materialer og komponenter, der er bedre egnet til deres anvendelse
end dem, der er anvendt i forbindelse med 400 kW-forgasningsanlaegget i Blere. Endvidere
er der udviklet et nyt styringssystem.

Herudover er der opnaet vasentlige forbedringer med hensyn til drift af gasmotorer pa
forgasningsgas, idet problemet med back-firing er forstiet og lgst. Herefter kunne motoren
operere optimalt, og det viste sig, at sammenlignet med naturgas er totrinsforgasningsgas et
godt motorbreendstof. Ved fuld last er ydelse og virkningsgrad 80-90 % af, hvad der opnas pa
naturgas. Under dellast er disse stgrrelser bedre end ved naturgas. Yderligere er emissionerne
fra motoren vasentligt lavere pa totrinsforgasningsgas end pa naturgas.

Der er foretaget en undersggelse af dimensionerne af totrinsforgasseres komponenter i
forhold til andre forgasningsteknologier og det fremstar, at totrinsforgasserens totale
reaktorvolumen (dvs. pyrolysereaktor + koksforgasningsreaktor + reaktor til delvis
afbrending) har samme stgrrelse som reaktorerne for andre forgassere (traditionelle
medstrgmsforgassere, modstrgmsforgassere, open core forgassere, cirkulerende fluidbed
forgassere, boblende fluidbed forgassere). Stgrrelsen er 1-5 m’ pr. indfyret MW.
Totrinsforgasseren har et totalt reaktorvolumen pa 2-3 m’ pr. indfyret MW,
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Det kan saledes sluttes, at alle delprocesser samt sammenkoblingen af disse nu er eftervist,
og det sluttes, at totrinsforgasninsprocessen hermed er ferdigudviklet til trebaserede
brendsler. Til andre brendsler f.eks. halm kraeves stadig en udviklingsindsats.

11.4 Konklusion for status for totrinsforgasning

e Alle delprocesserne i totrinsprocessen er eftervist eksperimentelt. Forgasningsprocessen er
nu forbedret i en sadan grad, at kondensatet er rent nok til at blive anvendt som
forgasningsmiddel. Alternativt hertil kan kondensat afledes direkte til kloak, idet det kan
udledes som industrispildevand.

e Totrinsprocessen producerer en gas med ultralavt tjereindhold. Dette er vist ved forsgg
med anlag i stgrrelsen fra 5 til 400 kW indfyret.

e Ved alle forsggene er det vist, at processen er let at styre og let at lastregulere.
e Processen medfgrer, at der ikke foregar brodannelse og kanaldannelse i koksreaktoren.

e Gasmotorer gar godt pa den producerede gas. Hgj virkningsgrad og ydelse opnas samtidig
med, at emissionerne er relativt lave.

¢ Anvendelse af varmen fra udstgdningsgassen til pyrolyse, fordampning og overhedning af
procesdamp er demonstreret og resulterer i en hgj energieffektivitet.

e Det er muligt at varmeveksle den varme ragas med luft uden problemer, heller ikke af
tilstopningsmassig eller korrosionsmassig karakter.

e Der er gennemfgrt teknologiske Igsninger pa alle delprocesser. Der er fundet
funktionsduelige lgsninger pa alle vaesentlige komponenter, og der tilbagestar ikke
vesentlige teknologiske problemer, nar det drejer sig om forgasning af treflis.

e Reaktorvolumenet relativt til effekten er for totrinsforgasseren af samme stgrrelse som for
andre forgassere.

¢ Det videre arbejde vil vaere en opskalering og i denne forbindelse teknisk-demonstration,
gkonomisk-demonstration og produktmodning af totrinsforgasningsteknologien.

¢ Totrinsforgasningsprocessen til forgasning af treebaserede breendsler betragtes hermed som
feerdigudviklet. Til forgasning af andre breendsler f.eks. halm tilbagestar stadig en
udviklingsindsats.

11.5 Proces-understgttende aktiviteter

Med det sigte bl.a. at optimere totrinsprocessen er der parallelt med de forskellige
totrinsforgasningsprojekter iverksat en rekke forskningsprojekter, der detaljeret har
undersggt og undersgger enkelte delprocesser. Formalet med dette er at forbedre forstaelsen
af disse med optimering for gje.
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Der er saledes udfgrt et projekt, der modellerer varmeovergangsforholdene i
pyrolyseenheden.

Fanomenerne i den delvise afbreending af flygtige pyrolyseprodukter undersgges bl.a. i
samarbejde med RIS@. Dette arbejde viser potentialet vedrgrende reduktion af
tjeremangden ved delvis afbrending.

Der er udfgrt et projekt, hvor der er opstillet en matematisk dynamisk model af hele
totrinsprocessen eksemplificeret ved 400-kW anlaegget. Dette arbejde har givet et

verdifuldt verktgj til bl.a. optimering af SRO-anleg til totrinsforgassere.

Der er gennemfgrt et projekt, hvor varmetransmission i koks fra halm og treflis
undersgges.

Der er gennemfgrt et projekt, hvor forhold vedrgrende tryktab i en koksbed er undersggt.
Der er gennemfgrt projekter, hvor forskellige metoder til tgrring af treflis er undersggt.

Der er gennemfgrt et projekt, hvor der undersgges en alternativ pyrolyseteknik virkende
ved recirkulering af pyrolysegasserne.

Der gennemfgres et projekt, der undersgger forskellige metoder til fjernelse af partikler i
gassen.

Der gennemfgres et projekt, hvor motoren undersgges med hensyn til optimering af ydelse
og virkningsgrad samt minimering af emission (NOy, CO, CHx og PAH).

Der gennemfgres et projekt, der modellerer totrinsprocessen med henblik pa at optimere
varmevekslersystemet og tilkobling til et fjernvarmenet.

Der gennemfgres et projekt, der fokuserer pa koksomsatning i en koksforgasser. Disse

undersggelser indgér bl.a. i et modelleringsarbejde, der sigter pa optimering af
koksforgasseren.

93



Sammenfatning og samlet konklusion

Kapitel 12 Sammenfatning og samlet konklusion

Forsgget pa 100 kW forgasseren pa DTU i uge 37 1998 blev kgrt efter en ombygning af
reaktoren. Det oprindelige design og resultater opnaet frem til ombygningen beskrives i
[Bentzen. et. al, 1998]. Ombygningen bestod i at forbedre luftfordelingen i den delvise
afbrendingszone og samtidigt reducere varmetabet herfra, samt at indstte en foring af
hgjtemperatur stal i koksforgasseren for at sikre, at al gassen tvinges gennem koksbedden.

Forsgget gav en rekke serdeles positive resultater og yderligere undersggelser har bidraget
med nyttig information om forgasning af flis i en totrinsforgasser. En del af denne
information kan benyttes ved forgasning i andre typer medstrgmsforgassere. De vigtigste
resultater og konklusioner sammenfattes herunder.

Tjeerereduktion

Hovedformalet med forsgget var at male, hvorvidt ombygningen af reaktoren ville resultere i
den forventede ggede tjeerereduktion. Mdlinger af RIS@ og DTU dokumenterer, at
tjeereindholdet i gassen fra totrinsforgasseren efter optimering af forgasningsreaktoren er
ultralavt: 5-25 mg/Nm’.

Tjeerereduktion ved delvis afbraending

Den stgrste reduktion af tjere foregar ved delvis afbreending af pyrolysegasserne, hvorved
tjeremangden reduceres med 90-95%. Dette er en vaesentlig forbedring i forhold til fgr
ombygningen, idet tjzremangden reduceres til det halve. Pa en lille forsggsopstilling er der
opnaet 98% tjerereduktion ved partiel oxidation, sa der er fortsat et optimeringspotentiale pa
100 kW forgasseren.

Tjeerereduktion ved gassens passage gennem koksbedden

Ved gassens passage gennem koksbedden reduceres tjeremangden yderligere 98,7-99,8 %.
Koksbedden har altsa en vasentlig tjeerereducerende effekt. Den forbedrede tjerereduktion
over koksbedden er opnaet ved at sikre, at al gas tvinges gennem koksbedden.

Den totale tjcerereduktion er sdledes: 99,87 - 99,99 %.

Energiforhold

Ved optimering af reaktoren er koldgaseffektiviteten steget fra ca. 86-90 % til 92-98 %, idet
varmetabet fra forgasningsanlegget er reduceret fra ca. 11 til ca. 4 kW.

Undersggelser af kondensat

Ved forgasning af biomasse til motordrift dannes kondensat ved kgling af gassen.
Totrinsprocessen er oprindeligt udviklet til forgasning af halm der har et lavt vandindhold.
Ved at benytte vanddamp som forgasningsmiddel kan det producerede kondensat benyttes
som forgasningsmiddel. Herved producerer totrinsprocessen ikke kondensat, som ved de
fleste forgasningsprocesser vil indeholde miljgfremmede stoffer.

Ved forgasning af treflis, som har et hgjere vandindhold end halm, bliver
forgasningsprocessen vandproducerende. Alternativt skal flisen tgrres til under ca. 20 %
vandindhold, hvorved processen samlet set bliver vandforbrugende. Ved forgasning af traeflis
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har brendslet som udgangspunkt det vandindhold, der erfaringsmassigt giver gode
forgasningsegenskaber. For at undga tgrring af flis er det en attraktiv lgsning at udlede det
producerede kondensat til det offentlige kloaksystem.

Der er derfor lavet undersggelser af kondensatet bade med hensyn til mulighederne for
recirkulation af kondensatet og med hensyn til mulighederne for udledning af kondensat til
den offentlige kloak.

Kondensatundersggelser med henblik pa udledning

Der er lavet omfattende analyser af kondensatet fra totrinsprocessen med henblik pa
udledning af kondensatet. Iser er der fokuseret pa haemning af nitrifikationsprocessen i
rensningsanleg og indholdet af miljgfremmede stoffer som f.eks. PAH og phenol.

Indledende malinger af nitrifikationen pa aktivt slam fra et rensningsanleg, hvor kondensat
fra forgasseren iblandes, viste, at kondensatet h&mmer den biologiske proces begrenset,
saledes at yderligere undersggelser skulle klarggre, hvorvidt kondensatet kan udledes til den
offentlige kloak.

De yderligere undersggelser viste dels, at hemningen hovedsageligt skyldes ammoniak-
indholdet i kondensatet, som evt. nemt kan destilleres af og dels, at bakteriekulturen
tilvennes kondensatet, sa den biologiske proces hurtigt reetableres.

Andre undersggelser af kondensatet viser, at indholdet af PAH og andre miljgfremmede
stoffer er meget lavt.

Det kan saledes konkluderes, at kondensatet fra totrinsprocessen kan udledes til den offentlige
kloak som industrispildevand.

Undersggelser pa mere beskidt kondensat fra forgasseren, fgr denne blev optimeret, viser, at
beskidt kondensat kan renses vasentligt med aktivt kul produceret pa totrinsforgasseren.
Hamningen af nitrifikationsprocessen blev reduceret til et acceptabelt, niveau og indholdet af
miljgfremmede stoffer som phenol og PAH blev reduceret til meget lave niveauer. lalt blev
indholdet af organiske stoffer reduceret med en faktor 150.

Forud for undersggelserne er kondensatet blevet filtreret for partikler. En undersggelse af
PAH indholdet pa de frafiltrerede partikler viser, at PAH indholdet pa partiklerne er ca. 10
gange stgrre end i kondensatet.

Kondensatundersggelser med henblik pa recirkulering

Ved recirkulering af kondensat som indholder salte og mineraler kan man frygte, at der vil
ske en opkoncentrering af ugnskede stoffer. Ud fra undersggelser af indholdet af salte og
mineraler i kondensatet og beregninger af koncentrationsniveauet over tid kan det
konkluderes, at kondensatet kan recirkuleres som procesvand i mange dr, inden kritiske
niveauer af salte og mineraler opnds.

Temperaturer i forgasningsreaktoren

Da langt den stgrste del af temperaturfaldet ned gennem reaktoren skyldes de endoterme
reaktioner under omdannelsen af koks til gas, kan temperaturfaldet i koksbedden antages at
vare proportionalt med omsatningsgraden af koksen. Pd denne baggrund kan det ses af
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temperaturprofilet, at 50 % af omsetningen sker i de gverste 8-10 cm og 80 % af
omseetningen sker i de gverste 20-30 cm af koksbedden. Disse malinger bekrafter tilsvarende
resultater, der tidligere er fundet ved modellering af forholdene i en koksbed.

Overfladetemperaturen af koksbedden er malt ved infrargd maleteknik til mellem 893 — 987
°C, med et gennemsnit pa omkring 950 °C. Dette svarer til tilsvarende malinger i marts 1998.

Temperaturerne i gasfasen over koksbedden er efter ombygningen blevet mere stabile og lidt
lavere end tidligere. Gennemsnitstemperaturerne i den varmeste zone er omkring 1150 °C
malt bade med infrargd maleteknik og med sugepyrometer. Der males dog temperaturspidser
pa 1300-1400 °C.

Gassammensatning

Gassammensatning i lgbet af forsgget er vist i kapitel 4. Den gennemsnitlige gassammen-
setning den 9/9 kil 3.00-9.00 er:

H, 33,6
CO 16,9
CH, 1,9
CO, 16,7
N, 30,7
(03 0,2

Den gvre og nedre brendveerdi beregnes til henholdsvis 7,2 MJ/Nm’ 0g 6,4 MJ/Nn’.

Partikelmalinger

Partiklerne fra 100 kW forgasseren er tidligere blevet karakteriseret som sod, der dannes
under den delvise afbrending af de flygtige pyrolyseprodukter. Eftersom den del af
reaktoren, hvor den delvise afbrending foregar, blev bygget om forud for forsgget, hvorved
temperaturer, blandingsforhold, opholdtid mm. forventes at ®ndres, var det interessant at se,
om stgrrelsesfordelingen af partiklerne og partikelmangden @ndredes. For at vurdere
forskellige gasrensningsteknologier blev der tilmed malt stgrrelsesfordeling og
partikelmangde efter scrubberen og gasfilteret.

Partikelbelastning i ragassen

Malinger med kvartsuldfiltre og lavtryksimpaktor viste, at partikelbelastningen var
henholdsvis 500-950 mg/Nm3 og 350-600 mg/Nm3 i den ra gas. Dette er 1-3 gange hgjere i
forhold til fgr ombygningen. Ombygningen af luftdyserne og geometrien af zonen, hvor den
delvise afbreending foregar, har bevirket, at forholdene for soddannelse og nedbrydning er
blevet @ndret, hvorved partikelbelastningen er blevet stgrre.

Partikelbelastning efter gasrensning

Malinger med kvartsuldfiltre viste, at partikelbelastningen efter gasfilteret i starten af
forsgget, hvor filteret var nyt, var mellem 13 - 20 mg/N m°. Efter 28 timers drift blev partikel-
belastningen malt til at veere 0,3 mg/N m’. Partikelbelastningen blev derefter malt til 0,0
mg/Nm3 i en periode hvor vandtils@tningen til skrubberen var stoppet. Malinger med
lavtryksimpaktor og SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) bekrafter at partikel-
belastningen er meget lav efter gasfilteret.
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Stgrrelsesfordeling af partiklerne i ragassen

Stgrrelsesfordelingen blev malt med en lavtryksimpaktor og med en SMPS (Scanning
Mobility Particle Sizer).

Malinger med lavtryksimpaktoren viser, at den masseveagtede stgrrelsesfordeling af
partiklerne ikke har @&ndret sig efter ombygningen: Partiklerne er hovedsageligt mellem 0,1
og 2 um, med den stgrste koncentration omkring 0,5 pm.

Malinger med SMPS i ragassen viser, at partikelstgrrelsen baseret pa partikeltelling er
mellem 0,08 og 0,8 um, med den stgrste koncentration omkring 0,25 pm.

Sterrelsesfordeling af partiklerne efter venturiscrubberen og gasfilteret
For at vurdere hvilke partikelstgrrelser henholdsvis venturiscrubberen og gasfilteret fjerner
fra ragassen, blev stgrrelsesfordelingen malt efter venturiscrubberen og gasfilteret.

Stgrrelsesfordelingen efter venturiscrubberen malt med lavtryksimpaktor er ikke forskellig
fra stgrrelsesfordelingen i den ra gas, men totalkoncentrationen er vasentlig mindre.
Stgrrelsesfordelingen efter venturiskrubberen malt med SMPS er ikke konsistent, da to
malinger viste en fordeling der ligger mellem 20-100 nm, mens én maling viser en fordeling,
der ligger mellem 20-300 nm.

Stgrrelsesfordelingen efter gasfilteret har veret vanskelig at male, da partikelmangden er
meget lille. SMPS malingen viser, at der pa antalbasis nasten ingen partikler er, da de fleste
fordelinger ikke haever sig meget over “stgjniveau”.

Undersggelser af koks- og sodpartikeler

Koksen fra 100 kW forgasseren er tidligere blevet undersggt med hensyn til egenskaber som
aktivt kul. Disse egenskaber blev fastlagt som varende s@rdeles gode. En indikator for
egenskaberne som aktivt kul er BET overfladearealet. Dette blev bestemt for koksen efter
forsgget.

Partiklerne fra totrinsprocessen bestar hovedsageligt af sod. Ved SEM analyse er det
observeret, at soden setter sig pa kokspartiklerne i forgasseren. Det er derfor interessant at
kende reaktiviteten af soden, sa nedbrydningen af denne kan beregnes. Reaktiviteten af sod
fra 100 kW forgasseren er derfor bestemt.

Overfladeareal af koks

Overfladearealet af koksen i forgasseren blev mdlt til ca. 650 m*/g hvilket indikerer at
egenskaberne som aktivt kul er gode. Overfladearealet er dog noget lavere end tidligere mdlt,
hvor middelveerdien 16 pé 1150 m*/g.

Reaktivitet af sod

Sodens reaktivitet blev bestemt pa en makro TGA reaktor, hvor en sodprgve blev placeret i
en digle. Tilsvarende undersggelser blev lavet pa hel og knust koks. Det kan konkluderes, at
sodpartikler udtaget fra gasfilteret har en reaktivitet under forgasning i vanddamp, der har
samme stgrrelsesorden som koks. Sod kan forgasses med samme hastighed som koks.
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Metoder til tjaerebestemmelse

Til bestemmelse af tjere benyttes pa forskellige institutter og universiteter forskellige
tjeremalemetoder, hvori forskellige oplgsningsmidler indgar. Ved ekstraktion er der foretaget
en undersggelse af forskellige oplgsningsmidlers effekt til tjerebestemmelse pa sodpartikler
fra 100 kW forgasseren. Tjeremangden pa sodpartikler er tillige sggt bestemt ved pyrolyse
af de kvartsuldsfiltre, der blev benyttet til partikelma@ngdebestemmelse under forsgget.

En ny tjeremalemetode, der bestod i at opsamle materiale pa et varmt filter (ca. 500 °C),
kgle gassen og opsamle materiale pa et koldt filter (ca. 60 °C), blev afprgvet. Herved kan
tjeremangden bestemmes som summen af materialet pa det kglede stykke og pa det kolde
filter.

Tjeerebestemmelse ved ekstraktion og pyrolyse

Tjerebestemmelse med pyrolyse og ekstraktioner med tre forskellige oplgsningsmidler viste
at ekstraktion med det meget brugte dichlormethan gav den mindste vaegtbestemmelse. Dette
resultat var gennemgaende for de tre partikelprgver. De udfgrte ekstraktioner samt
ekstraktioner af diesel-sod i litteraturen viste, at dichlormethan kun var i stand til at
ekstrahere omkring 60% tjeeremasse i forhold til de bedste af de afprgvede oplgsningsmidler.

Pa den anden side var de mere effektive anisol-ekstraktioner forbundet med mere besver i
laboratoriet grundet anisols hgje kogepunkt og derfor mere tidskreevende. Resultatet af
ekstraktionerne peger pd at acetone er et godt - og mindre giftigt - oplpsningsmiddel til
tjierebestemmelse af partikelprgver.

Pyrolyse af to forskellige partikelprgver resulterede i massetab der 1a pa henholdsvis 125%
0g 393% af det, der pa tilsvarende prgver ekstraheredes med det mest effektive afprovede
oplgsningsmiddel, anisol. Pa trods af at der ikke er tale om dobbeltmalinger og at partiklerne
kom fra forskellige kilder, anses denne store forskel at vere udtryk for en ukontrolleret
malefejl. Indtil dette er neermere belyst, bgr tjcerebestemmelser ved den beskrevne pyrolyse-
metode anskues med en vis skepsis.

Status for totrinsprocessen

Der er udfgrt en reekke forsgg pa anlaeg i stgrrelsen 5 kW - 400 kW, der forgasser halm og
anden biomasse ved hjelp af totrinsprocessen.

Alle delprocesserne i totrinsprocessen er eftervist eksperimentelt. Forgasningsprocessen er nu
forbedret i en sadan grad, at kondensatet er rent nok til at blive anvendt som
forgasningsmiddel. Alternativt hertil kan kondensatet afledes direkte til kloak, idet det
overholder kravene til almindeligt industrispildevand.

Totrinsprocessen producerer en gas med ultralavt tjereindhold. Dette er vist ved forsgg med
anleg i stgrrelsen fra 5 til 400 kW indfyret.

Ved alle forsggene er det vist, at processen er let at styre og let at lastregulere.

Processen medfgrer at der ikke foregar brodannelse og kanaldannelse i koksreaktoren.
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Gasmotorer gar godt pa den producerede gas. Hgj virkningsgrad og ydelse opnas samtidigt
med, at emissionerne er relativt lave.

Anvendelse af varmen fra udstgdningsgassen til pyrolyse, fordampning og overhedning af
procesdamp er demonstreret og resulterer i en hgj energieffektivitet.

Det er muligt at varmeveksle den varme ragas med luft uden problemer, heller ikke af
tilstopningsmassig eller korrosionsmassig karakter.

Der er gennemfgrt teknologiske lgsninger pa alle delprocesser. Der er fundet
funktionsduelige 1gsninger pa alle vesentlige komponenter, og der tilbagestar ikke vasentlige
teknologiske problemer, nar det drejer sig om forgasning af treflis.

Reaktorvolumenet relativt til effekten er for totrinsforgasseren af samme stgrrelse som for de
fleste andre forgassere.

Det videre arbejde vil vaere en opskalering og i denne forbindelse teknisk-demonstration,
gkonomisk-demonstration og produktmodning af totrinsforgasningsteknologien.

Totrinsforgasningsprocessen til forgasning af treebaserede breendsler betragtes hermed som

feerdigudviklet. Til forgasning af andre breendsler f.eks. halm tilbagestar stadig en
udviklingsindsats.
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Bilag 1

Oversigt over malte stgrrelser i dataopsamling

Dataopsampling i 100 kW forgasser.

| dataopsamlingen pa anlasgget opsamles data omkring temperatur, tryk og flow hvert minut.

Gassammensagtningen blev malt med gasanalysatorer med separat dataopsamlingsprogram
koblet pa. De fem gasanalysatorerne maler O, , H,, CO, CO, og CH,4. Dataopsamlingen til

ana ysatorerne opsamler disse data hvert minut og beregner N, indholdet som rest. Herefter
beregnes avre og nedre braandvaardi. Under forsgget i uge 37 1998 virkede brintmaleren ikke,
men DTI mate med deres gasbaak. Se kapitel 4.

Temperaturer
Pyrolysereaktor.

T 1-6 | pyrolyseragret gverst (T1 ved indfedning, og T6 ved forgasser.)
T8 Ved udlgb af reggaskanal

T9 Midt pareggaskanal

T10 Ved indlgb til reggaskanal.

Forgasser.

T11-12 @versti forgasser over indsnaevring.
T13-14 | indsnaavringen under lufttilsagtningen.
T 15-29

T30

T 31-32 Temperatur i bunden af forgasser

T 33-35 Temperaturen af de tre luftindblaesninger.
T 36 Temperaturen af overhedet vanddamp.
T37 Temperatur ved cyklon.

Gasrensning.

T 38 Kalevand til kealer.

T39 Gasfer kaler

T 40 Kelevand frakdler.

T41 Gas efter kaler

T 42 Gas far venturi.

T 43 Gas efter venturi.

T 44 Vand til skrubber.

T 45 Gas efter gasfilter/ lige far kapsel blasser.
T 46 Gas efter kapsel blaeser.

T 47 Gas efter flowmaler 2.

Temperaturfeglerne yderst i de bevasgelige sonder. Der er 6 cm mellem sonderne.

Temperaturen males paristen. Feler placeret under mellemste risteelement.
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Bilag 1 Dataopsamplingi 100 kW forgasser

Tryk (mmVYS)

P_v  Differenstryk over venturiscrubber
p b Differenstryk over koksbed

p_i  Trykketi indfederen.

Flow
f v Floweti venturiscrubberen.
f u  Gasproduktionen.
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Bilag 2 Fugtprocenti flis

Bilag 2 Fugtprocent i flis

Forsgget skulle kares med tert flisfor at sikre fuld pyrolysering i pyrolyseenheden. Flisen, der
blev kabt hos Junkers industrier, havde en fugtprocent pa 32 %. Derudover blev flisen terret
ved gennembl aesning.

Flisen 14i et ca. 1 meter tykt lag pa en perforeret bund i en container. | flere dage blev der
blaest luft gennem flisen. Dette resulterede i varierende fugtighed i flisen gennem forsgget.

Fugtighedsmalinger i flisen under forsagskersel i uge 37, 1998

35,0%

25,0% + M ‘\/./ A

20,0% +

[| ——fugt-%
—vaegtet gennemsnit: =
15,0% 1| = Serie3

10,0% +
5,0%
0,0% T T T T T
07-09-98 08-09-98 08-09-98 09-09-98 09-09-98 10-09-98 10-09-98
12:00 00:00 12:00 00:00 12:00 00:00 12:00

Der blev jeevntligt udtaget flispraver til fugtighedsbestemmelse. Serie 3 er fugtmalinger tre
forskellige steder i containeren: | midten og i de to ender. De gvrige malinger er taget ved en
blanding af det gversteflis.
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Bilag 3 Logbog for DTI s gasanal ysatorer

Bilag 3 Logbog for DT1"s gasanalysator er

8 september 1998 DTU 16:45-17:20

Spancheck LHV-rack:har kert 3 h

Nul-visning Kal.gas Visning
H2 0,1 15 15
CO 0 15 14,9
CO2 -0,05 10 9,7
02 0,25(pa kal.gas) 20,95 21,25
FID CH4 0,05 51 5,18

Analysatorerne blev kalibreret hvor der var felvisning.
Malt dadtid: Fra slange sadtes patil O2 begynder at falde gar 3 min 5 sek.
Til O2 er under 1% gar 6 min.

Der méles pa gas efter vasker.

d. 9/9-98 méles pa Peder Brandts exit tjaaemaling:
10:08-10:53 males pa gas fraover kokdag.
10:54-11:52 males ud forgasser

11:53 méles igen pa gas efter vasker
12:29-14:26 maer Benny Gabel forskellige steder pa forgasser

14:29-14:44 mdler vi paexit Elfinn Larsens acetoneabsorption
(der var ca. 3% O2 efter vaskeflasker; men ikke gget CH4-konc.)

14:46-15:07 malesigen pagas efter vasker

15:08-15:44 laver jeg flowmaling pa gasrack(140 I/h v. 24C)

15:45-15:54 forsgges malt pa pyrolysegas; men det bliver varmt, og der er 10% 02
16:00-54 malesigen pa gas efter vasker

16:55-16:58 mal es direkte pa sampl epose fra Jens uden konditionering

16:59-18:55 mal es igen pa gas efter vasker
Der males pa Peter Brandts exit tjaaemaling:
18:56-19:01 males pa gas fraover kokslag.

19:02 Forgasser gar i nedlukning
20:00 igen pa gas efter vasker(forgasser er stadig nede)
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Bilag 3 Logbog for DTI s gasanalysatorer

10 september 1998 DTU 8:50-9:28
Spancheck LHV -rack:

Nul-visning
H2 -0,1
CO 0
co2 0
02 -0,2(pa kal .gas)
FID CH4 0,05

Der blev ikke kalibreret.

9:29-10:16 Benny Ggbel maler

Der males pa Peder Brandts exit tjaaemaling:

15
15
10

51

10:17-10:47 males pa gas fra over kokslag.

10:48-11:30 males ud forgasser

11:31 13:32 méles igen pa gas efter vasker

Kal. gas

20,95

149
149
9,65

5,16

Visning

20,5

13:33-13:37 mdles direkte pa samplepose fra Peder uden konditionering

13:40 sat range pa FID ned til 1%

13:43:13:49 males direkte pa samplepose fra Troel s uden konditionering

14:00 sat range pa FID ned til 0,1%

14:04-14:06 males direkte pa samplepose fra Troel's uden konditionering
14:08 sat range pa FID tilbage pa 10% samt kalibreret FID
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Bilag 4 Atom- og energibalance

Bilag 4 Atom- og ener gibalance

Atombalance, 9. septembser 1998
Klokken 3.00 - 9.00

IND ubD
IND Kulstof Gassammensagning snit 3-9d
9/9 98
H2 33,6 2,02
H/C 1,46 CcoO 169 28,01
o/C 0,64 CH4 19 16,04
Molmasse 23,71 kg/kmol C CcO2 16,7 44,01
Indfyret tert braandsel (kg/t): 18,23 Kg/t N2 30,7 28,02
02 0,2 32
IND Kulstof, brint, ilt og kved stof
Kondensat 8,886 kgt
I ndfyret molstregm (kmol 0,769 kmol C/t 0,493 kmol/t
Ch):
Gas
Vand flow 46,95 Nm3/t
Damp + fugt i breandsdl: 13,57 kg/t Idedl gas: 0,045 kr?oI/N
m
Molmasse vand 18,02 kg/kmol flow 2,096 kmol/t
Indfyret molstrem damp 0,753 kmol/t 45,59 kg/t
(kmol/t)
UD kulstof
Braandsel Partikleri gas 800 mg/Nm3
Mol H frabraandsdl: 1,122 kmol/t 0,038 kg/t
Mol O frabraendsdl: 0,492 kmol/t 0,003 kmol/t
Gas 0,744 kmol/t
Luft
Hgjde paflowmaler 24 % UD brint
Indfyret [uft 24,89 Kg/t Gas 1,563 kmol/t
molmasse |uft 28,97 kg/kmol Kondensat 0,986 kmol/t
Indfyret molstrem luft 0,859 kmol/t
(kmol/t)
UD ilt
Gas 1,064 kmol/t
Kondensat 0,493 kmol/t
UD Kvadstof
Gas 1,288 kmol/t
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Bilag 4 Atom- og energibalance

Stof Molstrgm ind (kmol/t) Molstrem ud (kmol/t) Afvigelse
%
Kulstof 0,77 0,80 3,7
Brint 2,63 2,55 -3,0
[t 1,61 1,56 -3,0
Kved sof 1,36 1,29 -51
Differenceud-ind: C 0,028 kmol/t
H -0,08 kmol/t
O -0,05 kmol/t
N -0,07 kmol/t

K oldgaseffektivitet, 9. september 1998 klokken 3.00-9.00

IND

Indfyret braandsel (kg/t): 24,8
Fugtprocent: 26,5
Indfyret braandsel (ter)(kg/t): 18,2

@vre Braandveardi (MJkKQ): 20,0
Nedre bramdvaadi (MJKkg): 13,2
Indfyret effekt avre braendveer di 101,3

(kW):

Indfyret effekt nedre braendveerdi 90,7

(kW):

ub

Temp_gas 38,1
Vanddamps partialtryk 0,063 bar
Tryk i flowmdler: 180 mmVS
Tryk i flowmdler: 1,031 bar
Vandmedtet flow (m3/h) 56,0 m3/t
Tryk uden vanddamp: 0,968

Flow v. normatryk uden vanddamp 53,50 Nm3/t
Flow v 0 C, normaltryk u vanddamp 47,0 Nm3/t
@vre breendveerdi (MJ/Nm) 7,2
Nedre braendvaerdi (MJ/Nm) 6,4
Effekt i gasevrebraendveerdi (kW) 93,4
Effekt i gas nedre braendvaar di (kW) 83,8
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Bilag 4 Atom- og energibalance

Ophobning af 0,6 Kg/t

koks

Braendveer di 32,0 MJkg

Effekt af ophobning 5,3 kW
Uden Med

ophobning ophobning

Koldgaseffektivitet gvre 92,2 97,5
Koldgaseffektivitet nedre 92,4 98,3
Gassammensagning snit 3-9 d 9/9 98

Molmasse Produkt
H2 33,6 2,02 0,67808
CcoO 16,9 28,01 4,7314
CH4 19 16,04 0,29903
CO2 16,7 44,01 7,36052
N2 30,7 28,02 8,61282
02 0,2 32 0,0681

Molmasse 21,7499

Nedre bramdvaadi 6,4
@vre braandvaa di 7,2
Rho OGrader 0,970917742 kg/Nm3 gas
T gas: 38,1
Fugtandel: 0,05 kg vand/kg gas (se regneark partiatryk)
Kondensat i restgas 2,3 kglt
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Bilag S. Tjeerenedbrydning og overfladeareal af koks.

Resultater af forsgg udfert uge 37 ‘98.

Felgende er en beskrivelse af maleserien udfert pa totrins-forgasseren 9. og 10. september ‘98 .
Der er opnaet resultater for tjzrenedbrydningen over koksbedden, og der er malt BET
overfladeareal pa koks efter forseget. Bilag 5 er et uddrag af arbejdsnotatet “Forsgg med 100
kW forgasser - uge 37. Tjzrenedbrydning og overfladeareal af koks. Arbejdsnotat 5 - 98.
Udgave 1.17 udfert af Brandt-Produkt&Udvikling i samarbejde med Inst. for Energiteknik,
DTU

BAGGRUND

Den udferte méaleserie er en videreferelse af tjzremalinger pd to-trinsforgasseren tre steder i
processen : pyrolysegas, gas efter delvis afbreending og produceret gaé.

Tidligere malinger er udfert pa 100 kW-forgasseren i uge 4 ‘98 beskrevet i PB Arbejdsnotat 2-
98 og pa den sakaldte “aben top forgasser” beskrevet i PB Arbejdsnotat 1-94.

Denne nye maéleserie pd 100 kW-forgasseren er udfert ved en hejere pyrolysetemperatur samt
med en bedre opblanding ved lufttilsztningen end ved forsegene udfert i uge 4 ‘98. Disse
@ndringer er udfert for at sikre fuldstendig pyrolysering af brazndslet samt en bedre
tjerereduktion ved partial oxidation. Forgasserens koksomsatningsreaktor er ligeledes blevet
bekledt indvendig med en stélforing for at forhindre leegflow af beskidt gas gennem murverk

og 1solering.

UDFGRTE MALINGER

Der er udtaget tjereprover tre steder i forgasseren. Fra pyrolysereaktoren, over koksbedden og
fra gasafgangen i bunden af forgasseren. Se figur 1. Malingerne fandt sted 9. og 10. september
med et set tjerepraver fra de tre mélesteder hver dag. Ved begge malinger blev der ligeledes
udtaget gasprover af pyrolysegassen for bestemmelse af gassammenseatning og indhold af
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argon. Under preveudtagning blev der tilsat et kendt flow af argon og kvalstof til
pyrolyseenheden gennem flisindfederen.

Efter nedlukning og nedkeling af forgasseren blev der udtaget tre prover af koksbedden fra lag i
forskellige hejde over risten for bestemmelse af koksens overfladeareal ( BET-areal ).

Flis

Proveudtag
pyrolysegas

Damptilsastning

® , ,
— Pyrolysereaktor 500 °C 1100 oc< Lufttilseetning

—g 1000 °C Koksbed
Rist

700 °C = Produceret gas

Preveudtag gas
over koksbed

Proveudtag
produceret gas

Figur 1. Skitse af 100 kW forgasser med placering af preveudtag og temperaturforhold.

Beregninger pé basis af pyrolysegassens sammensatning viste, som ved forsggene i uge 4 ‘98,
et meget lille volumen af pyrolysegas - ca. 20 - 40 liter pr. kg ter flis. Dette er ca 10 gange
lavere end hvad der kan forventes ved en pyrolysetemperatur pd 600 °C. Samtidig viste
tjzremalingen, ligesom i uge 4, at tjereindholdet i gassen ogsé var lav. P4 baggrund af disse to
faktorer blev det i1 uge 4 konkluderet at flisen ikke har veeret feerdigpyrolyseret pa det sted
hvor proveudtaget var placeret. Ved dette uge 37 forseg var pyrolysetemperaturen derfor
blevet havet, og den anvendte flis var terret ned til et lavere fugtindhold (ca. 25 % fugt i
treeflisen) for at sikre en fuldsteendig pyrolyse. Disse tiltag viste sig ikke at vaere nok for at fa
palidelige malinger. En forklaring pé afvigelseme fra det forventede er, at opblandingen af
gassen 1 pyrolyseenheden ikke er god, og der derved sker en lagdeling. @verste lag bestar
saledes af vanddamp fra terringen blandet op med den tilsatte argon og kvelstof samt en del af
produkterne fra den tidlige pyrolyse. Denne sammensatning svarer godt til de to prever der
begge er udtaget gverste 1 pyrolyseroret.

Da preverne udtaget fra pyrolysereaktoren ikke er repraesentative for gassammenszatningen i
pyrolysergret kan de ikke bruges til at bestemme totalmengde af tjeere i pyrolysegassen.

Rensningsgraden ved partial oxidation 1 toppen af forgasseren kan derfor ikke bestemmes.
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TJEREMALEMETODE

Tjeeren 1 gassen er bestemt ved en udvidet DTU-metode i samarbejde med Elfinn Larsen, Rise.
Gasprever fra de tre steder i processen er suget ud gennem en svaler der koler gassen ned til ca.
15 °C og herefter et filter der fanger aerosoler og partikler. Kondensatet fra svaleren kan lgbe
ned 1 en kondensat kolbe. Se figur 2. Som filter blev der anvendt 1 stk. 850x50 mm PUF filtre
efterfulgt af 2 x 15 gkomprimeret bomuldstvist der forinden var ekstraheret i acetone.

Varm gas
Til pumpe, volumenmaler
og gasanalyse /

_| l_ Kelevand ud

I

Vandkglet svaler
Kondensatkolbe \

\ Kolevand ind

Figur 2. Skitse af tjzremaleudstyr.

Aerosol filter

Efter preveudtagning blev kondensatet fjernet fra kondensatkolben, og PUF og tvist blev
fjermet fra filterholderen. Herefter blev udstyret vasket med acetone. PUF, tvist og
acetoneudvask blev sendt til analyse pd Risg hvor der blev bestemt indhold af 7 specifikke
tjerekomponenter samt totalindholdet af let og tung tjere. Let tjzre er ved malingerne
defineret som de kulbrinter som ved GC/MS-analyse har en retentionstid fra phenol til pyren,
og tung tjzre, der er bestemt ved vejning af inddampningsrest, er defineret som kulbrinter med
retentionstid sterre end pyren. De n®rmere enkeltheder omkring de udferte analyser er
beskrevet 1 et notat udarbejdet af Hanne Andersen, Jette Fosskov Jensen og Elfinn Larsen,
Risg. Analyser af kondensatet for indholdet af NVOC og 27 PAH- forbindelser er udfert af
VKIiHersholm.
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TJAEREINDHOLD | GAS

I det folgende er vist resultaterne af de udferte malinger.

Ved gassens passage af det anvendte tjeremaleudstyr bliver der afsat tjeere i de forskellige trin.

I nedenstdende tabel 1 er vist de tjeremangder der er fundet i hhv. kondensat, svaler og filter

ved de 2 x 3 preveudtagninger. Talverdiemne er opgivet som mg pr. kg ter flis. Indholdet af

tung tjere er korrigeret for dobbeltbestemmelse af stoffer der bade findes ved GC/MS og

inddampning. Talvardieme for pregverne udtaget i pyrolyseenheden er ikke vist fordi det ikke

lykkedes at udtage reprasentative prever. Se forklaring under det tidligere afsnit “Udferte

malinger”.

Pyrolyse | Over Produceret | Pyrolyse | Over Produceret
9/9-98 koksbed | gas 9/9-98 | 10/9-98 |koksbed | gas
9/9-98 10/9-98 | 10/9-98
Kondensat Sum af 27 - - 0,007 - - 0,001
PAH-
forbindelser
NVOC - 36 1 - 37 1
Svaler Total GC/MS - 1320 9 - 1230 3
Tung tjere - 349 - - 640 -
Filter Total GC/MS - 829 31 - 881 3
Tung tjere - 492 - - 616 -
Total i1 svaler og filter 2989 40 3368 7

Tabel 1. Tjeere [ mg / kg tor flis ] afsat 1 de forskellige trin for de udferte
forseg. Proverne udtaget 1 pyrolyseenheden er kasseret. For omregning

af tjeereindholdet i gassen til mg pr. normal kubikmeter anvendes

gasproduktionen pr. kg ter tree listet i tabel 2.

Af tabel 1 kan det ses, at ved preveudtagninger over koksbed og i den producerede gas findes

kun en mindre del af tjeren 1 kondensatet. Resten er fanget i svaler og filter. Dette stemmer

godt over ens med Elfinn Larsens erfaringer der siger, at de vandopleselige tjerebestanddele
nedbrydes ved partiel oxidation / termisk krakning over 700 - 800 °C.
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Tryktab over koksbed var ved malingen 9/9 ca. 200 mmVS og ved maélingen 10/9 ca. 550
mmVS. Dette storre tryktab kan vare en forklaring pa den bedre rensningsgrad for gassen ved
malingen 10/9.

For mélingerne udfert pa tjeeren i den producerede gas ses det som ved maleserien i uge 4, at en
stor del af den lette tjeere findes pé filteret. Dette kan som tidligere antaget skyldes, at disse
komponenter sidder pa partikler som feres med gassen gennem svaleren og ferst fanges i
filteret. Partikelindholdet i den fzrdige gas har varet ca. 850 mg/Nm® under preveudtagningen
9/9 og ca. 600 mg/Nm? under proveudtagningen 10/9.

Tjereindholdet i gassen over kokslaget og i den producerede gas er i tabel 2 sammenlignet med
resultaterne fra uge 4 ‘98 ( PB Arbejdsnotat 2-98 ). Tabellen viser ligeledes gasflowet (excl.
vand og tjzre) i forgasseren samt trykfaldet over koksbedden ved de enkelte malinger.

Ved malingerne udfert i uge 37 er indholdet af tung tjeere korrigeret for dobbeltbestemmelse af
stoffer der bade findes ved GC/MS og inddampning. Dette er i praksis udfert ved oplasning af
inddampningsresten i tetrahydrofuran og efterfolgende GC/MS- analyse. Ved denne analyse
blev ca. 55 % af inddampningsresten genfundet i GC/MS.

Malingeme udfert i uge 4 blev i ferste omgang ikke korrigeret for denne dobbeltbestemmelse,
men ved en senere lejlighed er de fire preover af inddampningsrest af acetoneudvasket fra
svaleren kontorlleret for indhold af bestanddele der kan bestemmes med GC/MS. Prgverne
udtaget over kokslaget indeholdt ca. 20 % let tjeere og preverne udtaget fra den producerede
gas indeholdt ca. 27 % let tjzre (Uwe Zielke et. al. 1998). Det antages at tung tjere fra PUF og
tvistfilterene skal korrigeres med samme tal som blev fundet for acetoneudvasket fra svaler. De

korrigerede tal eri figur 2 vist 1 parantes.
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Malinger 21/1-

Malinger  9/9-| Malinger 10/9- | Mélinger 20/1-
98 Uge 37 98 Uge 37 98 Uge 4 98 Uge 4
Brendsel Traeflis Treeflis Treeflis Treeflis
Tjeeremalemetode GC/MS og GC/MS og GC/MS og GC/MS og
Inddampning | Inddampning Inddampning Inddampning
Korrektion for | Korrektion for
dobbelt- dobbelt-
bestemmelse bestemmelse
Tjzreindhold Over koksbed 2989 3368 8227 (7400) V) | 5754 (5300 )V
[mg / kg ter flis]
Tjzreindhold Produceret gas 40 7 915 (820) P 905 (830)
[mg / kg tor flis]
Gasflow Over koksbed 2 1,64 1,67 1,75 1,97
[Nm®/kg tor flis]
Gasflow Produceret gas » 2,52 2,68 - 2,81
[Nm®/kg ter flis]
Trykfald over koksbed 200 550 40 175

[mmVS]

Tabel 2. Tjereindhold i gas samt gasflow og trykfald over koksbed
malt ved denne maéleserie sammenlignet med resultaterne fra uge 4 ‘98.
Ved mélingerne udfort i uge 37 er indholdet af tung tjeere korrigeret for
dobbeltbestemmelse af stoffer der bade findes ved GC/MS og

inddampning.

Noter : 1) Vardier i parentes er korrigeret for hhv. 20 og 27 % let tjeere
genfundet 1 inddampningsrest fra hhv. over koksbed og produceret gas.
2) Gasflowet er opgivet som kold ter gas altsa excl. vand og tjere.
Argon og kvelstof tilsat gassen udger hhv. 3 % af gasflowet over
koksbedden og 2 % af flowet af produceret gas.

Af ovenstéende tabel 2 kan det ses, at tjereindholdet mélt over koksbedden er blevet reduceret

til ca. det halve ved uge 37 forseget i forhold til uge 4 forseget. De forbedrede forhold for

partiel oxidation af pyrolysegassen har derfor givet resultat. Tjeereindholdet ligger dog stadig

ca. faktor 5 over hvad der er opndet ved partiel oxidation af pyrolysegas pa 5 kW- opstillingen

nar der tages hejde for at tjeremangden er bestemt ved to forskellige metoder (Peder Brandt

et. al. 1998). Denne forskel kan have forskellige grunde bl.a. forskellig fysisk udformning af

pyrolyseenhed og lufttilsetning samt at der pa 5 kW-opstillingen er anvendt halm som

braendsel.

Ved forsgget i uge 37 er der ligeledes sket en betydelig forbedring af rensningsgraden ved

gassens passage af koksbedden. Dette méd primert skyldes indsatningen af stélforing i
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koksreaktoren saledes, at lagflow i udmuring og isolering er elimineret. En simpel
overslagsberegning af leegflowet under uge 4 forsgget viser at 12-17 % af gasflowet over
koksbedden skal blandes i en ren gas for at fa tjzreindholdet malt i den producerede gas. Et
legflow pa 12-17 % er ikke urealistisk nar revnemne i murverket og trykfaldet over
koksbedden tages i1 betragtning.

Ved bestemmelsen af tjereindholdet 1 gassen er 7 tjerekomponenter bestemt kvantitativt.

Indholdet af disse komponenter i gassen over og under koksbedden ved dette forsgg er vist i
hhv. diagram 1 og 2.

P& baggrund af det malte indhold af tjeere over og under koksbedden er det muligt at beregne en
rensningsgrad for gassens passage gennem koksbedden. Rensningsgraden for de udfert malinger
er vist i diagram 3. Det kan her ses at der opnas en rensningsgrad tet pad 100 % for alle de
malte stoffer.

Tjeereindhold i gas over kokslag.

2500 7 2148
i 2000 T B Over koksbed 9/9-98
= Over koksbed 10/9-98
§ 1500 +
o))
™
= 1000 +
jo))
S 458
500
0,14
0,07
0 t } } t =
s s § § T 3 3 g ¢t
< £ o s 3 R ® S &
é c < o T S S e >
o c € © o = £
& T (3
z 2 < 2 % e
= = 2

Diagram 1. Tjere 1 gas over koksbed. Indhold af 7 lette
tjeerekomponenter og summen af lette tjeerekomponenter malt med
GC/MS samt indholdet af tung tjere bestemt ved inddampning.
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Tjereindhold i produceret gas.

40
40,0 T
35,0 +
B Produceret gas 9/9-98
£230,0 +
b Produceret gas 10/9-98
s 25,0 T
©20,0 -
é. 15,0 T
[o))
£ 10,0 +7,4
0,00 0,09 0,01
5 5 8 5 2 g 39 2
o < s o © © S
£ 2 £ S S ; : 3
g S J= © % =
=z _g < (] 46
o = [l
Diagram 2. Tjere i produceret gas. Indhold af 7 lette
tjerekomponenter og summen af lette tjzerekomponenter malt med
GC/MS.
Rensningsgrad ved passage af kokslag.
98 100 100 100 100 100
100 T . B Rensningsgrad ved
90 - pasage af koksbed
9/9-98 [%]
80 T
20 + Rensningsgrad ved
pasage af koksbed
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® 50+
40 +
30 +
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Guaiacol

Naphthalen
Phenanthren

Anthracen
Me-guaiacol
Total GC/MS

Diagram 3. Rensningsgrad ved gassens passage af koksbedden.
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KoNTROL AF PUF- OG TVISTFILTER

Ved preveudtagningen af produceret gas 9/9 var der efter det kombinerede PUF- og tvistfilter
monteret et XAD-2 filter for at se om hele gassens tjzreindhold blev fanget i PUF- og
tvistfilteret. Ved efterfolgende ekstraktion med acetone og GC/MS- analyse blev der fundet en
tizremengde svarende til 31 mgkg ter flis heraf en stor del naphthalen. Inden
preveudtagningen blev XAD-2 filteret ekstraheret i acetone. GC/MS- analyse af acetonen fra
denne ekstraktion viste et overraskende stort tjereindhold. Det er derfor muligt at filteret har
indeholdt tjzre allerede inden preveudtagningen, og at en del af de ved preveudtagningen
fundne tjzrebestanddele sad p4 filteret inden proveudtagning. Forsgget giver derfor ikke noget
entydigt svar pa hvor godt et kombineret PUF- og tvistfilter virker, men et nyt forsgg skal
tage hensyn til de her erkendte fejlkilder.

PAH-FORBINDELSER | KONDENSAT FRA PRODUCERET GAS

Som det kunne ses af tabel 1 var indholdet af PAH-forbindelser lavt i kondensatet fra den
producerede gas. Summen af de 9 PAH-forbindelser der indgér i slambekendtgerelsens
afskaeringsverdi er vist i nedenstédende tabel 3. Verdieme er opgiveti g/l

9/9-98 10/9-98
Acenaphthen <0,1 <0,2
Flouren 0,3 0,5
Phenanthren 1,9 3,1
Fluranthen 0,3 0,3
Pyren 0,2 0,3
1-Benzoflouren <0,1 <0,1
Benzo(b+j+k)flouranthen <0,3 <0,5
Benzo(a)pyren <0,2 <04
Indeno(1,2,3-cd)pyren <0,2 <04
Benzo(g,h,i)perylen <0,2 <04
Sum af 9 PAH-forbindelser <37 <6,1

Tabel 3. [Lg/l] Kondensatets indhold af de 9 PAH- forbindelser der
indgér i slambekendtgerelsens afskeringsveardi. Prgven udtaget 9/9 og
10/9-98.
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Summen af disse 9 forbindelser ligger i samme starrelsesorden som hvad der kan tillades ved

tilledning af industrispildevand til offentligt rensningsanleg (Margrethe Winther-Nielsen

1997),

GASSAMMENS/ETNING

Under udtagningen af tjereprgverne blev sammensatningen af gassen, efter den havde passeret

tjeremaéleudstyret, bestemt med DTI’s gasanalysebaenk. Gassammensatningen er bestemt for

gaspreverne udtaget over koksbedden og fra den producerede gas, bdde 9/9 og 10/9.

Sammensatningeme pa ter basis er vist i nedenstdende tabel 4.

Over koksbed

Over koksbed

Produceret gas Produceret gas
9/9 10/9 9/9 10/9
kl. 10:16 til 10:56 | kI. 10:21 til 10:47 |kl. 11:03 til 11:56 | k1. 11:13 til 11:21
H2 [Vol%] 15,4 17,0 33,2 333
CO [Vol%)] 13,2 14,3 16,8 17,9
CH4 [Vol%] 3,77 3,73 1,8 1,7
CO2 [Vol%] 16,6 15,8 16,5 15,4
02 [Vol%] 0,0 0,0 0,0 0,0
N2 [Vol%] 51,1 49,1 31,7 31,7

(beregnet som rest)

Tabel 4. Gassammensatning af gasprever udtaget over koksbedden og
fra den producerede gas pa ter basis. Middelverdi for sampleperioden.

OVERFLADEAREAL AF KOKS

Ved nedlukning af forgasseren blev der tilsat kvalstof til flisindfederen samt under risten i

koksreaktoren for at undgd indtrengning af ilt til den varme koksbed. Under hele

nedkelingsforlabet blev der séledes tilsat kvaelstof. Efter ca. en uge var koksreaktoren tzt pé

stuetemperatur og reaktoren kunne dbnes. Hejden pa koksbedden blev inden udtagning

bestemt til ca. 93 cm. Koksen blev udtaget i portioner ved at kere med den bevagelige rist som

koksbedden ligger pa.
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Der blev 1 alt udtaget koksprever fra tre lag af koksbeden. Fra disse praver blev der tilfzldigt
udvalgt et par flisstykker der blev neddelt. P4 det neddelte koks blev der bestemt BET
overfladeareal af Jacob Hegj, Institut for Kemi, DTU. Askeindholdet i de samme prever er
ligeledes bestemt, og pa basis af disse er udbreendingsgraden for koksen bestemt. Resultaterne
er vist 1 nedenstdende tabel S.

Hejde over rist | Udbrendingsgrad [%] BET overfladeareal
[cm] [m’/g]
68 70 867
23 91 523
cas 82 625

Tabel 5. Udbrendingsgrad beregnet pa basis af prevens askeindhold og
BET overfladeareal for koks udtaget fra koksbedden i forskellige hgjder
over rist.

Under normale forhold vil udbraendingsgraden vere stigende jo tettere koksen kommer risten.
Som det kan ses af tabel 5 er dette ikke tilfeeldet for de udtagede prever, hvor preven 23 cm
over rist har den sterste udbrendingsgrad. Dette kan skyldes uregelmassigheder i koksbedden
pa grund af den gennembranding der skete under forsgget pa grund af luftindtreengning ved en
malestuds eller, at driftsvariationer pa forgasseren har efterladt en portion ikke helt omsat
koks pé risten og som pa grund af for lav temperatur ikke omszttes yderligere. En tredie
forklaring er at preveudtagningen ikke er forlgbet helt planmeessigt.

Tendensen for koksen er at overfladearealet bliver mindre ved hgjere udbraendingsgrad. Dette
sammenhang blev ikke set ved koksprevemne udtaget ved uge 4 forsgget. Middelvardien for
provernes overfladeareal ligger p& ca. 650 m® pr. gram hvilket er noget under proveme udtaget
efter forsoget i uge 4, hvor middelvardien 14 pa ca. 1150 m? pr. gram. Forskellen kan evt.
skyldes at preveudtagningsproceduren ikke har varet helt ens ved de to maleserier.

KONKLUSION

Der er udfert sammenherende tjzremalinger tre steder pd 100 kW- forgasseren for at folge
tjerenedbrydningen. Inden forspget var forgasseren blevet ombygget saledes at
lufttilseetningen var optimeret og der var indsat en stalforing i koksomsatningsreaktoren.
Disse modificeringer har resulteret i et lavere tjeereindhold i gassen :
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Over kokslaget er tjzreindholdet reduceret til ca. det halve i forhold til forsgget med 100 kW-
forgasseren i uge 4 ‘98 og blev mélt til hhv. 2989 og 3368 mg pr. kg ter flis. Tjzreindholdet i
gassen er dog stadig ca. faktor 5 hejere end hvad der er opnaet ved partiel oxidation af
pyrolysegas pa 5 kW- opstillingen.

Tjereindholdet 1 den producerede gas var meget lavt hhv. 40 og 7 mg pr. kg ter flis, og den
store forbedring i forhold til forseget med 100 kW- forgasseren i uge 4 ‘98 tilskrives
indsztningen af stélforing der forhindrer leegflow af beskidt gas.

Gaspreverne udtaget fra pyrolyseenheden viste sig ikke at vare reprasentative og er derfor
kasseret.

Kondensatet fra gasproverne udtaget af den producerede gas er analyseret for PAH-
forbindelser. Disse analyser viser at kondensatets indhold af de 9 PAH- forbindelser der indgar
1 slambekendtgerelsens afskaringsvardi stort set overholder hvad der kreeves for udiedning til

offentligt rensningsanleg.

REFERENCER

PB Arbejdsnotat 1-94 :
Statusnotat for delprojektet “ Tjerekrakning i totrins-processen “
Peder Brandt
Lab. for Energiteknik, DTU, Januar ‘95.

PB Arbejdsnotat 2-98 :
Forsgg med 100 kW forgasser. Tjerenedbrydning og overfladeareal af koks.
Peder Brandt
Inst. for Energiteknik, DTU, april ‘98.

Uwe Zielke et. al. 1998:
Danish Experince with Sampling and Analysis of Particulates and Tar from
Updraft and Downdraft Gasifiers with Emphasis on Analysis Technology.
Uwe Zielke, DTI og Elfinn Larsen, Risg
Paper presenteret ved konferencen “Biomass for Energy and Industry. 10th
European Conference and Technology Exhibition” Wiirzburg, Tyskland, 8-
11juni 1998

120



Peder Brandt et. al. 1998 :
Tjeerekrakning ved partiel oxidation af pyrolysegas fra halm.
Delrapport 1. Forsgg ved 800 og 900 °C.
Peder Brandt og Ulrik Hennksen
Inst. for Energiteknik, DTU, juni 98.

Margrethe Winther-Nielsen 1997 :
Nitrifikationshemningstest og kemisk analyse af perkolat.
Rapport udfert af Vandkvalitetsinstituttet, Horsholm
Sagsbehandler : Margrethe Winther-Nielsen, Ph.d.
Sagsnummer : 10295
Dato : 1997.01.27/TKH

121



Bilag 6 DTU totrinsforgasser, Tjzreindhold (RISO)

DTU - uge 37, 1998

DTU totrinsforgasser
Tjeereindhold

Hanne Andersen, Jette Fosskov Jensen og Elfinn Larsen

Riso

Risg den 23. november 1998

122



Institut for Energiteknik
DTU
Uge 37, 1998

Indledning

I uge 37, 1998 er der foretaget en storre maleserie pd 100 kW to-trinsfor-
gasseren pd DTU.

I den forbindelse har Rise modtaget acetoneoplesninger, eksponerede PUF,
tvist og XAD-2 filtre. De henferer til pyrolysetrin, kokslag og produceret gas.

Acetoneoplesningerne er alle malt ved GC/MS. Yderligere er acetone-
oplesningerne fra kokslag ogsd mélt gravimetrisk for indhold af tung tjaere.

PUF og tvist filtre samt XAD-2 er ekstraheret med acetone. Oplesningerne er
alle malt ved GC/MS, og oplesningerne fra kokslag er ogsa malt
gravimetrisk for indhold af tung tjere.

Ingen af acetoneoplesningerne er filtreret med henblik p& bestemmelse af
indhold af partikler.

Inden forseget er de anvendte filtre bestdende af PUF, tvist og XAD-2
ekstraheret med acetone. Disse blindprever er ogsi malt ved GC/MS.

I det efterfalgende er acetoneoplesningerne fra henholdsvis acetoneudvask,
ekstraktion af PUF filtre, tvist filtre, XAD-2/PUF og blindverdier behandlet
separat, og resultaterne er ogsa opfert i hver sin tabel. En oversigt over
resultaterne er summeret i tabel 6.

Ved tjeere forstds kun de stoffer, der gaschromatografisk med en upolar DB-5
kolonne har en retentionstid, der er lig med eller sterre end phenol’s
retentionstid. Ved flygtig tjeere forstds de stoffer, der kan bestemmes
gaschromatografisk, og som har en retentionstid i det lukkede interval fra
phenol til pyren. Ved tung tjare forstas stoffer, der gaschromatografisk har
en retentionstid sterre end pyren. Disse bestemmes ved vejning. '

Peder Brandt har endvidere den 9/9 og 10/9 udtaget gaspraver fra pyrolyse-
trinnet, ialt fire gasprover. Resultaterne fra de massespektrometriske
analyser er rapporteret selvstendigt (p. 12).

Endelig har Risg med assistance fra Finn Petersen, DTI udtaget en gasprove

fra rdgassen efter kokslaget. Resultaterne for denne er ogsa selvstandigt
rapporteret (p. 13 - 14).
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Eksperimentelt

Acetoneudvask
De seks oplesninger er malt kvalitativt direkte ved GC/MS. Derpéa kvan-
titativt ved tilsetning af deutererede standarder efter folgende recept:

Pyrolyse
Phenol:

A) 1 ml acetoneoplesning udtages. Der fortyndes med acetone til 10 ml.
Derpi tilsaettes 1 ml D5-phenol (188 pg), 1ml D3-guaiacol (550 pg) og 1 ml
D3-Me-guaiacol (215 pg). GC/MS.

B) 10 ml acetoneoplesning udtages. Der tilszttes 1 ml D5-phenol (188 Hg),
1ml D3-guaiacol (550 pg) og 1 ml D3-Me-guaiacol (215 pg). GC/MS.

Kulbrinter: 10 ml acetoneoplesning udtages. Der tilsettes 1 ml THF
(tetrahydrofuran) standard oplesning af D8-naphthalen (193,9 ng)/D10-
anthracen (194,1ng)/D10-pyren (211,5 ug). Derpa fortyndes med vand til 100
ml. Der tilszttes 4 g NaOH. Udrystes med 25 ml hexan. Hexanfasen torres
med Na,SO,, dekanteres, opkoncentreres pa rotationsfordamper. GC/MS.

Kokslag
1 ml acetoneoplesning udtages og der tilszettes 1 ml D5-phenol (188 pg) og

1 ml THF standard oplesning af D8-naphthalen (193,9 pg)/D10-anthracen
(194,11g)/D10-pyren (211,51 g). GC/MS.

For disse prover bestemmes ogsa indhold af tung tjeere ved vejning. Ca. 500
ml inddampes pé rotationsfordamper til terhed. Oploses i CH,Cl, og

overferes til et lille bagerglas, der i forvejen har veret opvarmet og
efterfolgende vejet. Oplosningsmidlet afdampes ved hjzlp af et flow af en
inaktiv atmosfere. Derpd stilles bagerglasset ved 65 °C i 24 timer. Efter
vejning bestemmes et evt. restindhold af flygtige tjereforbindelser ved

tilszetning af 1 ml THF standard oplesning af D8-naphthalen (193,9 g/D10-

anthracen (194,1p1g)/D10-pyren (211,5 ug). Derpa 10-20 ml CH,Cl,. Omrering,
henstand og GC/MS.

Produceret gas
A) 10 ml acetoneoplesning udtages, og der tilszttes 1 ml D5-phenol (188 ug)

og 1 ml THF standard oplesning af D8-naphthalen (193,9 pg)/D10-anthracen
(194,11g)/D10-pyren (211,51g). GC/MS.

B) 50 ml acetoneoplesning udtages, og der tilszttes 1 ml D5-phenol (188 1
og 1 ml THF standard oplesning af D8-naphthalen (193,9 pg)/D10-anthracen
(194,1p8)/D10-pyren (211,5 pg). Opkoncentreres p4 rotationsfordamper.
GC/MS.

PUF filtre
PUF filtrene er Soxhlet ekstraheret med acetone. Mangden af
acetoneoplesning er bestemt og malt ved GC/MS kvantitativt som



beskrevet under acetoneudvask. Her er ligeledes bestemt indhold af tung
tjeere for proverne, der svarer til over kokslag.

Tvist filtre

Disse er Soxhlet ekstraheret med acetone. Mangden af acetoneoplesning er
bestemt og mdlt ved GC/MS kvantitativt som beskrevet under
acetoneudvask.

XAD-2

Pulveret er overfert til ekstraktionshylstre og Soxhlet ekstraheret med
acetone. Mangden af acetoneoplesning er bestemt og malt ved GC/MS
kvantitativt som beskrevet under acetoneudvask.

Blindveardier

Ikke eksponerede PUF og tvist filtre samt XAD-2 er individuelt Soxhlet
ekstraheret med acetone. Ca. 300 ml eller mere acetone alt afhengig af
sterrelsen pa det anvendte Soxhlet udstyr medgar til ekstraktionen. Efter
ekstraktionen udtages kun acetoneoplgsningen i kolben, der udger 100-200
ml. Heraf udtages 100 ml, hvortil tilsattes 1 ml D5-phenol (183 1g) og 1 ml
THF standard oplesning af D8-naphthalen(193,9 pg)/D10-anthracen
(194,118)/D10-pyren(211,5 1 g). Oplesningen opkoncentreres forsigtigt ved
stuetemperatur pd rotationsfordamper til ca. 5 ml. Derpd GC/MS. Endvidere
er der udtaget 100 ml ren acetone, der er behandlet pa tilsvarende made.
Fejlagtigt (eller snarere fordi vi forventede ikke at finde noget af betydning)
er mengderne af PUF, tvist og XAD-2 ikke bestemt.

Gaschromatografi-massespektrometri (GC/MS)

Varian Saturn II GC-MS ion trap er benyttet. Gaschromatografisk kolonne:
25 m fused silica kapillar Chrompack kolonne CP-Sil 5 CB. Temperaturpro-
grammering: 5 min. ved 60 °C, opvarmning med 15 °C/min til 320 °C, 2
min. ved 320 °C. Injection port temp. 250 °C. 1 ul preveoplesning paferes.
Der anvendes split injection. Massespektrene optages i omradet m/z 45-300.

Resultater

Acetoneudvask

De direkte GC/MS malinger viser for pyrolyse-praverne en hel serie af
toppe, der svarer til phenol, cresoler, xylenoler, dihydroxybenzener,
methoxyphenoler m.m.

Hvad angér preverne over kokslag ses overvejende aromatiske kulbrinter
som naphthalen, acenaphthylen, phenanthren, fluoranthen, pyren og
hgjere PAH forbindelser. Her kan der vare grund til at bestemme de hgjere
PAH forbindelser ved vejning.

Proverne fra den producerede gas viser naphthalen og udslag, der er
sammenlignelige med naphthalen og fortolkes som forbindelser mellem
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acetone og ammoniak. De er termisk ikke stabile stoffer og dannes
sandsynligvis under afkelingen. De herer til de flygtige forbindelser med et
kogepunkt mellem phenol og naphthalen. I et kondensat vil de give et
bidrag til TOC verdi bestemmelser. Om de er nitrifikationshemmende
vides ikke endnu. Strengt taget ber de vel medregnes til indhold af tjeere.

Resultaterne fra de kvantitative analyser er opfert i tabel 1. Der er forsegt ud
fra samtlige udslag at give et bud p4 total mangden, der kan bestemmes ved
GC/MS.

Hvad angér pyrolyse-proverne med de mange stoffer, overvejende i
omradet phenol til phenanthren, udger disse kvantitativt en stor andel af
de 7 stoffer, der er bestemt kvantitativt ud fra de tilsatte deutererede
standarder. Fglgelig er der stor usikkerhed pa den totale mengde tjere, der
er maélt ved GC/MS.

Hvad angar kokslaget udger den tunge tjzere 20-35 % af den totale tjaere.

Angéende den producerede gas bliver indholdet af tjere ca. dobbelt si stort
som angivet i tabellen, hvis de ukendte forbindelser medtages.

PUF filtre

PUF filtrene indeholder mange kulpartikler, der overferes til acetone
fraktionen under Soxhlet ekstraktionen. Resultaterne fra de kvantitative
analyser er opfert i tabel 2.

Tvist filtre

Resultaterne fra de kvantitative analyser er opfort i tabel 3. Hvad angar
pyrolyse-preverne, er der som for acetoneudvask og PUF filtre en stor
mangde tjerestoffer ud over de udvalgte, der er bestemt fra de deutererede
standarder. Usikkerheden er her si stor, at vi har valgt at sette en firkantet
parantes om de beregnede verdier. Der er ikke fundet malelige mengder i

- den producerede gas fra den 10/9-98.

XAD-2 + PUF

Resultaterne fra de kvantitative analyser er opfert i tabel 4. Som forventet er
XAD et udmerket adsorptionsmiddel for tjeerestoffer herunder naphthalen,
der ellers har stor tilbgjelighed til at sublimere. Men ud fra blindverdi
bestemmelserne, jvf. tabel 5, er det meget vigtigt, at det anvendte XAD filter
er intakt eller har vzret ekstraheret med acetone inden eksponeringen.

Blindvardier

Resultaterne er opfert i tabel 5. Det er overraskende store mangder af
mange forskellige stoffer, der kan ekstraheres fra XAD filtret. Naphthalen er
helt dominerende som enkelt stof. Men som allerede nzvnt under det
eksperimentelle afsnit er malingerne mangelfulde.



I tabel 6 er der vist en oversigt over de malte resultater angivet i mg tjere

pr. N-m3. Sterrelsesorden er der god overensstemmelse mellem tilsvarende
udtag de to dage. Under "ialt” er de firkantede parenteser bibeholdt.
Ligeledes er der medtaget to veerdier for den producerede gas den 9/9-98,
uden og med den heje verdi fra XAD filter. Til begge producerede gasser

kommer et mindre bidrag pa henholdsvis 3 og 1 mg/N-m3, hvis de ukendte
acetone-NHj, toppe medtages, jvf. acetoneudvask og tabel 1.

Kondensatet er af gode grunde ikke medtaget.

Konklusion

Kvalitativt afspejler malingerne udmazrket, hvad vi havde forventet. I
pyrolyse udtagene ses bade phenol, guaiacol og methyl-guaiaol og kun
mindre mangder kulbrinter.

Over kokslag er det kulbrinterne inclusive PAH forbindelser, der dominerer.
Her maéles ogs4 tung tjere.

I den rene producerede gas er det naphthalen, der er den dominerende
enkelte tjeereforbindelse.

Kvantitativt mangler der data fra kondensatet.

Det fremgdar tydeligt, at det er klogt at ekstrahere XAD filtre for
eksponeringen. Ved maling pa den rene producerede gas bor ogsd PUF og
tvist filtre Soxhlet ekstraheres for eksponering. Der ber snarest foretages en
ny test for blindverdi bestemmelser, hvor alle indgdede parametre
bestemmes.
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Tabel 1. Acetoneudvask

Prove Pyrolyse Kokslag Prod. gas Pyrolyse Kokslag Prod. gas
9/9-98 9/9-98 9/9-98 10/9-98 10/9-98 10/9-98

N-m?3 gas 0,047 1,318 2,386 0,049 1,340 1,727

Acetoneopl., g 540 504 470 449 599 420
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

phenol 19,0 0,09* 0,01 17,6 0,15* -

guaiacol 0,3 8,7

methyl-guaiacol 0,08 4,9

naphthalen 1,6 216 8,2 1,6 253 1,7

phenanthren 0,40 253 0,07 0,38 207 0,007

anthracen 0,09 28 0,07 23

pyren 0,16 483 0,1 0,19 311 -

GC/MS, ialt 334 1682 13,7 472 1320 4,0

GC/MS, ialt, mg 225 1060 8,0 265 990 21

tung tjeere, ialt, mg 1048 1326

korr. for GC/MS, mg 280 514

tjere ialt, mg 1340 1504

mg/N—rn3 4800 1015 3,4** 5400 1122 1,2%*

* mindre end

** excl. acetone-NHj udslag

Vedr. tung tjere:

Kokslag, 9/9-98:

500 ml acetoneoplesning filtreret. Filtrat 387 g.

Tung tjeere ialt 805 mg i 387 g acetoneopl.; 1048 mg i 504 g-

GC/MS: 592 mg i 387 g acetoneopl.; 771 mg i 504 g.

Kokslag, 10/9-98:

500 ml acetoneoplesning filtreret. Filtrat 360 g.

Tung tjeere ialt 797 mg i 360 g acetoneopl.; 1326 mg i 504 g.

GC/MS: 588 mg i 360 g acetoneopl.; 812 mg i 599 g.

128



Tabel 2. PUTF filtre

Prove Pyrolyse Kokslag Prod. gas Pyrolyse Kokslag Prod. gas
9/9-98 9/9-98 9/9-98 10/9-98 10/9-98 10/9-98

N-m? gas 0,047 1,318 2,386 0,049 1,340 1,727

Acetoneopl., ml 140 200 145 135 140 145
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

phenol 55 - - 26 - -

guaiacol - - - - - -

methyl-guaiacol - - - - - -

naphthalen 29 1175 11 2,0 1720 2,1

phenanthren 0,53 470 0,8 0,41 450 -

anthracen 0,05 39 - - 36 -

pyren 0,33 , 635 0,13 14 490 -

GC/MS, ialt 440 2910 200 630 3325 15

GC/MS, ialt, mg 62 582 29 92 465 2

tung tjeere, ialt mg - 695 - - 800 -

korr. for GC/MS, mg 395 495

tjeere ialt, mg 62 977 29 92 960 2

mg/N-m> 1310 740 12 1870 715 13
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Tabel 3. Tvist filtre

Prove Pyrolyse Kokslag Prod. gas Pyrolyse Kokslag Prod. gas
9/9-98 9/9-98 9/9-98 10/9-98 10/9-98 10/9-98

N-m3 gas 0,047 1,318 2,386 0,049 1,340 1,727

Acetoneopl., ml 120 135 145 160 180 220
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

phenol 0,23 - - 0,11 -

guaiacol - - - - -

methyl-guaiacol - - - - -

naphthalen 0,08 120 3,8 0,08 217

phenanthren 0,14 131 0,3* 0,14 355

anthracen 0,03 -

pyren 0,09 236 0,05 0,12 367

GC/MS, ialt [310] 617 4 [156] 1345 ?

GC/MS, ialt, mg [37] 83 1 [25] 242 ?

mg/N-m3 [800] 63 05 [500] 180 ?

* mindre end
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Tabel 4. XAD-2 + PUF

Prove Produceret gas, 9/9-1998
XAD-2 pulver PUF
N-m3 gas 2,386 2,386
Acetoneopl., ml 205 120
mg/L mg/L
phenol 0,19 0,09
guaiacol
methyl-guaiacol
naphthalen 16 2,1
phenanthren 0,016 0,03
anthracen
pyren 0,004 0,002
GC/MS, ialt 140 ) 5,73
GC/MS, ialt, mg 30 0,70
mg/N-m> 12 0,30
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Tabel 5. Blindveerdier

10

Prove Acetone PUF Tvist XAD
Acetoneopl., ml 100 ca. 200 ca. 200 ?7?
mg/L mg/L mg/L mg/L
phenol - 0,004* 0,015 0,9
naphthalen 0,001* 0,006* 0,08 500
phenanthren - 0,005* 0,04 09
anthracen - -
pyren 0,002* - 0,02 0,02
GC/MS, ialt - 7,5 13 475**
GC/MS, ialt, mg - 1,5 3 200
100**
*  max.

** excl. naphthalen
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Tabel 6. Oversigt over samtlige resultater fra tabellerne 1-5.

Prove Pyrolyse Kokslag Prod. gas Pyrolyse Kokslag Prod. gas
9/9-98 9/9-98 9/9-98 10/9-98 10/9-98 10/9-98

N-m? gas 0,047 1,318 2,386 0,049 1,340 1,727

Tabel 1. Acetoneopl.

let tjeere, mg 225 1060 8,0 265 990 2,1

tung tjzere, mg 280 514

mg /N-m3 4800 1015 3,4 5400 1122 1,2

Tabel 2. PUF filtre

let tjeere, mg 62 582 29 92 465 2

tung tjzere, mg 395 495

mg/N-m3 1310 740 12 1870 715 1,3

Tabel 3. Tvist filtre

let tjzere, mg [37] 83 1 [25] 342 ?

tung tjeere, mg

mg /N-m3 [800] 63 0,5 [500] 180 ?

Tabel 4. XAD-2

let tjere, mg 30

tung tjeere, mg

mg /N-m3 12

Ialt *

mg /N-m3 [6910] 1822 16[28] [7770] 2020 2,5

* Bidrag fra kondensat er ikke indregnet

133



12

DTU - uge 37,1998
Gasanalyser

Peder Brandt har den 9/9 og 10/9 - 1998 udtaget gasprover fra pyrolyse-
trinnet, ialt 4 gasprover. Der er ved tilgangen til pyrolysetrinnet iblandet en
kendt mzngde Ar. Proverne er udtaget i gaspipetter af glas med en teflon
hane i hver ende. Volumenet er ca. 200 ml.

Proverne er bragt til Rise og mdlt ved massespektrometri (CH 4, Varian). De
er mélt den 9/9 og 10/9 - 1998. Resultaterne er opfert i tabel 1.

Tabel 1. Gasprever

Gas Pyrolyse

preve 1A prove 1B prove 1A " preve 1B

9/9-98 9/9-98 10/9-98 10/9-98

vol-% vol-% vol-% vol-%
Hydrogen 1,9 1,9 1,3 1,2
Methan 3,7 3,6 2,3 2,3
Nitrogen +CO 66,3 66,3 66,4 66,7
Oxygen 0,63 0,24 0,49 0,18
Argon 13,5 14,0 16,9 17,3
Carbondioxyd 14,0 14,0 12,8 12,4
Ialt 100 100 100 100
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DTU - uge 37,1998

Onsdag den 9. september 1998 blev der med assistance af Finn Petersen, DTI
0g Hanne Andersen, Risg udtaget prove fra slutgassen med Rise’s
opsamlingsudstyr.

Preven opsamles direkte i Rise’s system: tre flasker i serie, hver med 75 ml
acetone og henholdsvis anbragt i isvand, kulsyresne og kulsyresne. Efter de
tre opsamlingsflasker passerer gassen 2 PUF filtre, derefter et silikagel filter
0g videre gennem en gasmailer og pumpe.

Efter opsamlingen er metalroret fra udtag og teflonslangen til forste
opsamlingsflaske skyllet med 50 ml acetone. Al acetone er opsamlet i en 500
ml flaske. Opsamlingsflaskerne er skyllet med 50 ml acetone.

Forbrug 3x75 + 2x50 = 325 ml acetone.

Acetone ialt efter forseg 320 ml.

PUF filtrene ekstraheres med acetone i laboratoriet.

Gasmaler 1: 24 °C

Start, 13.40: 101,745 m3
Slut, 14.55: 101,860 m3
Opsamlet 0,115 m3

Hertil kommer 5-10 L p4 grund af test for acetone i afgangsslange fra
opsamlingssystemet. Der males ikke acetone af betydning for malingen.

Der er ialt gennemstemmet 120 L eller 0,110 N-m3

Gasmaéler 2: omregner til 0 °C

Start: 11000L
Slut: 11098 L
Opsamlet 98 L

+5 1L, ialt opsamlet 103 L eller 0,103 N-m?3

Middel: 0,106 N-m3

Acetoneoplgsning, ialt 320 ml:
GC/MS direkte: kun udslag for naphthalen og forsk. acetone-NHj toppe.

100 ml acetoneopl. er udtaget, hvortil er tilsat 1 ml D5-phenol (188 pug) og

1 ml THF standard oplesning af D8-naphathalen (193,9 1g)/D10-anthracen
(194,1ng)/D10-pyren (211,5 pg). Inddampet ved stuetemperatur p4
rotationsfordamper til 5-10 ml. GC/MS. Ud over kulbrinter ses en serie
relativt intense acetone-NHj toppe. Resultatet er opfert i tabel 1.
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PUF filtre: De to PUF filtre er Soxhlet ekstraheret med acetone. Ialt 170 ml.

GC/MS direkte: ingen udslag.

100 ml acetoneopl. er udtaget, hvortil er tilsat 1 ml D5-phenol (188 pg) og

1 ml THF standard oplesning af D8-naphathalen (193,9 pg)/D10-anthracen
(194,1ng)/D10-pyren (211,5 ug). Inddampet ved stuetemperatur pa
rotationsfordamper til 5-10 ml. GC/MS. Ud over kulbrinter ses en serie
acetone-NHj; toppe. Resultatet er opfert i tabel 1.

Tabel 1.
Prave Acetoneopl.  PUF-filtre
N-m? gas 0,106 0,106
Acetoneopl., ml 320 170
mg/L mg/L
phenol 0,005* 0,013*
naphthalen 1,6 0,093
phenanthren 0,044 0,27
anthracen 0,002 0,04
pyren 0,002* 0,06
GC/MS, ialt 1,66 0,48
GC/MS, ialt, mg 0,53 0,08
- mg/ N-m3 50 08

*mindre end

Resultat: 5,8 mg/ N-m?
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MALERAPPORT

Dato: 1998.11.10 Rapportnr.: ELAB-0352 Side: 1 af 9
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Terminer: Malingerne er foretaget i uge 37, 1998
Procedure: Provning iht. VDI-normer og intern DTI-standard
Resultat: Der henvises til rapportens afsnit 2
Bemarkninger: Ingen
Vilkar: Prgvningen er udfert pd omstdende vilkér. Prevningsresultatet gzlder udelukkende for det prevede emne.
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Underskrift: Uwe Zielke
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1. Milingernes formal og omfang

Malingerne skal dokumentere indholdet af tjzre i generatorgas fra treeflisforgasningen pa
DTU’s 100 kW totrinsforgasser. Der méles i rigassen og i den rensede gas lige for motoren.
De to malinger er udfert simultant, og der er foretaget to malinger den 9. september 1998 og
to malinger den 10. september 1998. Malingeme er udfort af kemotekniker Finn Petersen.
Malingerne skal vise folgende sammenhange:

e Tjereindhold i régassen

e Tj=zreindhold i den rensede gas lige for motoren

Endvidere er generatorgassens sammensatning méalt kontinuert.

2. Resultater

2.1 Gravimetrisk maling af heavy tar

Af nedenstdende skema fremgar resultaterne af tjeremalinger baseret p4 forenklet DTI-
provetagningsmetode (uden opvarmet stovfilter- kold metode). Tjreindholdet er bestemt
som inddampningsrest af ekstrakter fra delpreverne iht. SP 1071. Ekstrakterne er filtreret
med G2-fritte (40-100 p) for inddampningen for at fjerne faststofandelen fra proven.

Dato Maleperiode | Malested | Dichlormethan | XAD 2 Total
+ inddampningsrest
Acetoneskyl
mg/Nm’ mg/Nm® mg/Nm’

09.09.98 | 09:52-10:33 | Ragas 497 118 615%)
09.09.98 | 09:52-12:05 | Rengas 1 25,4 26,4
10.09.98 | 10:07-11:42 | Ragas 252 93 345
10.09.98 | 10:07-11:42 | Rengas <1 105 105

Tabel 1: Gravimetrisk tjceremadling

*) Efter provetagning af 300 liter er sampleslangen tilstoppet med partikler.
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2.2 Organiske komponenter i vandfasen

Vandfasen er separeret fra kondensat og dichlormethan-udskyl, hvorefter den er analyseret

vha. GC/FID.
Dato | Maleperiode | Malested | Methanol | Ethanol | Acetone | iso-Propanol
mg/Nm® | mg/Nm® | mg/Nm’ mg/Nm®
09.09.98 | 09:52-10:33 | Ragas 428 3,6 <0,11 <0,11
09.09.98 | 09:52-12:05 | Rengas 260 1,2 0,46 <0,08
10.09.98 | 10:07-11:42 | Réagas 329 3,3 <0,15 <0,15
10.09.98 | 10:07-11:42 | Rengas 329 0,5 0,36 0,4

Tabel 2: Komponenter i vandfasen

2.3 Tjeereindhold i dichlormetan- og acetoneskyl

Af nedenstéende tabel fremgar resultaterne af GC/MS-analysen pé en preve af dichlor-
methan- og acetoneskyl udtaget fra ekstraktet for inddampningen.
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09.09.1998 | 09.09.1998 10.09.1998 | 10.09.1998
09:52-10:33 | 09:52-12:05 | 10:07-11:42 {10:07-11:42

mg/Nm’ mg/Nm’ mg/Nm’ mg/Nm’
Benzen 0,03 <0,016 <0,016 <0,016
Toluen <0,016 <0,016 <0,016 <0,016
Ethylbenzen 0,02 <0,016 <0,016 <0,016
Xylener 0,08 0,02 0,03 <0,016
Naphthalen 2,99 0,25 1,64 0,10
Acenaphthylen 0,30 0,09 0,22 <0,033
Acenaphthen <0,033 <0,033 <0,033 <0,033
Fluoren <0,033 <0,033 <0,033 <0,033
Phenanthren + anthracen 0,09 0,24 0,05 0,19
Fluoranthen <0,033 0,10 <0,033 0,05
Pyren <0,033 0,21 <0,033 0,11
Benz(a)anthracen + chrysen <0,033 <0,033 <0,033 <0,033
Benz(b+k)fluoranthen <0,066 <0,066 <0,066 <0,066
Benz(a)pyren <0,066 <0,066 <0,066 <0,066
Indeno(1,2,3)pyren <0,066 <0,066 <0,066 <0,066
Dibenz(ah)anthracen <0,066 <0,066 <0,066 <0,066
Benz(ghi)perylen <0,066 <0,066 <0,066 <0,066

Tabel 3: Tjerekomponenter i dichlormetan- og acetoneekstrakt
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2.4 Tjzreindhold i ekstrakt fra XAD 2

Af nedenstaende tabel fremgar resultaterne af GC/MS-analysen pé en prove af ekstraktet fra
XAD 2 udtaget for inddampningen.

09.09.1998 09.09.1998 10.09.1998 | 10.09.1998
09:52-10:33 | 09:52-12:05 | 10:07-11:42 [10:07-11:42

mg/Nm’ mg/Nm’ mg/Nm’ mg/Nm’
Benzen <0,033 <0,033 <0,033 <0,033
Toluen <0,033 <0,033 <0,033 <0,033
Ethylbenzen <0,132 <0,132 <0,132 <0,132
Xylener <0,329 <0,329 <0,329 <0,329
Naphthalen <3,289 <3,289 <3,289 <3,289
Acenaphthylen 0,19 0,66 0,04 0,13
Acenaphthen <0,033 0,07 <0,033 <0,033
Fluoren 0,04 0,10 <0,033 0,05
Phenanthren + anthracen 0,07 1,58 0,06 0,46
Fluoranthen <0,033 0,04 <0,033 <0,033
Pyren <0,033 0,05 <0,033 0,04
Benz(a)anthracen + chrysen <0,099 <0,099 <0,099 <0,099
Benz(b+k)fluoranthen <0,329 <(,329 <0,329 <0,329
Benz(a)pyren <0,132 <0,132 <0,132 <0,132
Indeno(1,2,3)pyren <0,132 <0,132 <0,132 <0,132
Dibenz(ah)anthracen <0,132 <0,132 <0,132 <0,132
Benz(ghi)perylen <0,132 <0,132 <0,132 <0,132

Tabel 4: Tjerekomponenter i XAD 2
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2.5 Gassammensztning

0 Pt SR 2 i i s i B
09-09-98 09-09-98 09-09-98 09-09-98 09-09-98 09-09-98 09-09-98 09-09-98
09:00 09:30 10:00 10:30 11:00 11:30 12:00 12:30

——H2 vol% 8- CO vol% CO2 vol%
=~ Q2 (sek akse) vol%  —H— CH4 (sek akse) vol% -—@—Brzndverdi Mj/Nm3

Figur 1: Gassammenscetning 09-09-1998 1-minutsmiddelvcerdier

Fra 09.00 til 10.08 males pa gas efter vasker
Fra 10.08 til 10.53 maéles pa gas over kokslag
Fra 10.54 til 11.52 males pa gas efter forgasser
Fra11.52 males pa gas efter vasker

35,00 : ; 20,00

30,00 ‘

25,00 -

20,00
15,00
10,00
5,00 4

0,00 S e T R ]
10-09-98  10-09-98  10-09-98  10-09-98  10-09-98  10-09-98  10-09-98  10-09-98
09:00 09:30 10:00 10:30 11:00 11:30 12:00 12:30

—&— H2 vol% ——CO vol% CO2 vol%
—@—Brzndvardi Mj/Nm3 - 02 (sek akse) vol% X CH4 (sek akse) vol%

Figur 2: Gassammenscetning 10-09-98 1-minutsmiddelveerdier

Fra til 10.16 males der forskellige steder af DTU-folk
Fra 10.17 til 10.47 maéles pa gas over kokslag

Fra 10.48 til 11.30 maéles pa gas efter forgasser

Fra 11.31 males pa gas efter vasker
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3. Malingernes udferelse

3.1 Anvendte male- og analysemetoder

Provetagningen er udfert efter modificeret DTI-metode (kold tjremaling). Analysenormer
og forskrifter fremgar af de enkelte laboratorierapporter.

3.2 Maleinstrumenter

Instrumenter til tjeeremaling

—

j =

Cooler

—_—

XAD-2 Drying Pump Gas volumemeter
Gasflow meter
Condensate

Figur 3: Kold tjcere - maleopstilling

Instrumenter til gasmaling

Gasanalysatorer for generatorgasmalinger (LHV-gas)

CO-koncentration: NDIR-gasanalysator, fabrikat Hartmann & Braun, type URAS 4
med kabinetspuling

Maleomrade 2: 0-40 vol% CO

H,-koncentration: Varmeledningsgasanalysator, fabrikat Hartmann & Braun, type d
med kabinetspuling

Maéleomrade 1: 0-10 vol% H,

Maleomrade 2: 0-40 vol% H,
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CH,-koncentration: Flammeionisationsdetektor, fabrikat Hartmann & Braun, type
Micro FID 100 med 3 maleomrader

CO,-indhold: NDIR-gasanalysator, fabrikat Hartmann & Braun, type URAS 4
med kabinetspuling

Maleomréde: 0-20 vol% CO,

O,-indhold: Paramagnetisk gasanalysator, fabrikat Hartmann & Braun, type
MAGNOS 6 med kabinetspuling

Maéleomréade 1: 0-10 vol% O,

Maéleomrade 2: 0-25 vol% O,

Gasanalysatorerne er beregnet til maling pé en eksplosiv gasblanding. De er indbygget i gas-
tette kabinetter, som til stadighed gennemskylles med kvaelstof.

Gasanalysatoreme kontrolleres i1 0-punktet med 100% N, og ved ca. 80% af fuld skala vha.
certificeret referencegas (kalibreringsgas).
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4. Anlagsopbygning

Nedenstaende skitse viser opbygningen af DTU’s 100 kW totrinsforgasningsanleg.

DEMISTOR
KOLER

:

|
1
1
|
!

i
]
GAS ¢
T@NOE )
KONDENSAT
!
i

ALRRRTRTRETRRRRANAN

Figur 4: DTU'’s forgasningsaniceg
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Provningsrapport

EmiSSionsmﬁling vedrerende DTU; forgasser

Udarbejdet for: DTI Energi
att. Finn Petersen
- Teknologiparken
8000 Arhus C

1. oktober 1998

Kemiteknik
Dansk Teknologisk Institut

Arhus
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Prevningsrapport

Rekvirent:

Opgave:

Prever modtaget:

Proveemballage:

Prevetagning ved:

Provning foretaget:

Provningsresultat:

Opg.nr. 81278
Side 1 af 4

DTI Energi

att. Finn Petersen
Teknologiparken
8000 Arhus C

Emissionsmaéling vedrerende DTU, forgasser

11. september 1998

Rekvirenten

11. september - 1. oktober 1998

Resultaterne af prgvningen, prevemearkning samt redegerelse for
anvendte metoder er anfart pa rapportens side 2-4 og vedrerer kun de
prevede emner.

Prevningsrapporten ma kun gengives i uddrag, hvis rapporten er offentlig tilgzngelig, eller hvis Kemiteknik

har godkendt uddraget.

Kemiteknik, Arhus

Ivan Christensen
Civilingenigr

@ﬂ@/\/
) ]Z Carsten Schriver Hgjskov
Cand.scient./medlaser

Dansk Teknoiogisk Institut

Telefax 89 43 89 89
Giro 4 65 65 63

Telefax 43 50 72 50
Giro 4 65 65 63

Arhus Teknologiparken Gregersensvej
i DK-8000 Arhus C Postboks 141
DK-2630 Taastrup
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Opg.nr. 81278
Side 2 af 4

Prover af acetoneskyl, kondensat + dichlormethan samt XAD-2 blev analyseret for tjzre-
indhold efter metoden anvendt ved prevning af breendeovne (SP 1071). Der blev dog
foretaget inddampning og vejning af enkelte fraktioner, og endvidere blev foretaget GC/MS-
analyse pd de filtrerede ekstrakter.

Resultater

Resultater af ticerebestemmelse:

1 151 36
2 1,4 36
7 114 42
8 <0,5 50

Resultater af GC-FID analyser, indhold i ug

Methanol 130000 79000 100000 100000
Ethanol 1100 350 1000 140
Acetone <34 140 <44 110
iso-Propanol <34 <23 <44 120
Analysemetode

Tilsztning af intern standard efterfulgt af GC-FID analyse
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Resultater af GC-MS analyser - indhold i ug:

Opg.nr. 81278

Side 3 af 4

Benzen

9,7 <5 <5 <5
Toluen <5 <5. <35 <5
Ethylbenzen 5,1 <5 <5 <5
Xylener 24 7.0 7.9 <S5
Naphthalen 910 77 500 31
Acenaphthylen 91 26 68 <10
Acenaphthen <10 <10 <10 <10
Fluoren <10 <10 <10 <10
Phenanthren + anthracen 26 73 15 57
Fluoranthen <10 31 <10 16
Pyren <10 64 <10 33
Benz(a)anthracen + chrysen <10 <10 <10 <10
Benz(b+k)fluoranthen <20 <20 <20 <20
Benz(a)pyren <20 <20 <20 <20
Indeno(1,2,3)pyren <20 <20 <20 <20
Dibenz(ah)anthracen <20 <20 <20 <20
Benz(ghi)perylen <20 <20 <20 <20
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Opg.nr. 81278
Side 4 af 4

Benzen <10 <10 <10 <10
Toluen <10 <10 <10 <10
Ethylbenzen <40 <40 <40 <40
Xylener <100 <100 <100 <100
Naphthalen <1000 < 1000 < 1000 <1000
Acenaphthylen 57 200 13 39
Acenaphthen <10 20 <10 <10
Fluoren 13 29 <10 14
Phenanthren + anthracen 20 480 17 140
Fluoranthen <10 12 <10 <10
Pyren <10 15 . <10 11
Benz(a)anthracen + Chrysen <30 <30 <30 <30
Benz(b+k)fluoranthen <100 <100 <100 <100
Benz(a)pyren <40 <40 <40 <40
Indeno(1,2,3)pyren <40 <40 <40 <40
Dibenz(ah)anthracen <40 <40 <40 <40
Benz(ghi)perylen <40 <40 <40 <40
Analysemetode

Tilsztning af interne standarder efterfulgt af GC-MS analyse

Bemarkning

Grundet hgje blindvaerdier fra urenset XAD, er detektionsgraenserne for flere af

komponenterne hgjere end szdvanligt.



Bilag8 Temning af koksbed

Udfert mandag den 28. oktober 1998
af: Benny Gebel og Freddy Christensen
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Forgasningsreaktor med angivelse af hajdemdl fra toppen af skueglasset.
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Start:

malt hgjden af koksbeden gennem skueglas i toppen af reaktoren.
lodret mal:

e centrum: 181,5 cm

e kant af skueglas: 185 cm

Efter temningen er afstanden fra skueglas til risten malt til 276 cm.
= Bedhgjden er:

e centrum: 276 cm - 181,5 cm = 94,5 cm

o kant af skueglas: 276 cm - 185 cm =91 cm

Visuel inspektion fra toppen:
Bedden danner en kegle med top i centrum. Vinkel: max 30° (vurderet, usikkert).

Under rist:

Da dakslet for mandehullet blev fjernet, fandt vi, at hele rummet under risten var fyldt med
koks.

Dette blev udtaget med stgvsuger.

Bund 1: 8218 g

Bund 2: 6718 g

Udtager lag 1
(prove 1, kokslaget pa risten): 417 g

Udtager lag 2:
100 slag med risten, benytter knappen pa styretavlen: 1171 g
Hgjde herefter: 187 cm = Bedhgjden er 276 - 187 = 89 cm:

Udtager lag 3:

Setter sug pa mandehullet, vha. stevsugeren. Mélt undertryk: ml. 30 - 55 mm H,O
100 slag med risten, benytter knappen pa styretavlen: 3328 g

Hojde herefter: 206 cm = Bedhgjden er 276 - 206 = 70 cm:

Udtager lag 4:
prove 2: 127 g

Udtager lag 5:

10 slag til en side, med fuldt udslag

Hgjde herefter: 206 cm = Bedhgjden er 276 - 224 = 52 cm:
10 slag til begge sider, med fuldt udslag

Hgjde herefter: 251 cm = Bedhgjden er 276 - 251 = 25 cm:

Udtager prove 3:
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Udtager lag 5, fortsat:
10 slag til begge sider, med fuldt udslag: lag 5, ialt: 9418 g
Hgjde herefter: 276 cm = Bedhgjden er 276 - 276 = 0 cm:

Totalt:
Under rist: 8218 + 6718 =14.936 g
Over rist: 417+1171+3328+127+9418 =14.461¢g
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Bilag 9 Kondensat og vaskevandsanalyser

P4 de folgende sider er resultaterne af kemisk vandanalyse udfert pd R. Dons vandanalytisk
laboratorium.

Analysen pa “vaskevand” er vand fra overlgbet fra vandkarret hvori vand kontinuert
recirkuleres til venturiscrubberen. Proven blev tappet den 9/9 k1 14.55.

Analysen pa “kondensat” er kondensat tappet fra gaskeleren.vand fra overlobet fra vandkarret
hvori vand kontinuert recirkuleres til venturiscrubberen. Praven blev tappet den 9/9 kI 11-14.
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Reg. nr. 48

R. DONS’

VANDANALYTISK LABORATORIUM
NARUMGARDSVEJ 7
POSTBOX 49
2850 NAERUM
TELEFON 438031 33
TELEFAX 42803120

: it

- .- f
Kemisk Vandanalyse DenZZ. ciioher LI0)
Undersogelsen er foretaget efter »Dansk Standard«. Rapportnr: $3355/1-2
af | preve vand, modtaget den ~ - sI2%znzzr 1933
fra - 25-5us oI o Zosmoiisxnll, 2TY, Tuoning 402, 25300 Lynaby
Under marke: 2nlznsns, sonils LIl
Provetagning: VEC TIUULTEInTEa [3InT KXolbEr)

Lugt ammeonizikalsax Smag -

Farve Zasveloss Klarhed  <227% (nad sorte partikler)

Ion Millizkvivalenter

mg pr. liter pr. liter

Fluorid F- Z,C

Nitrit NO,~ c,u!l

Nitrat NO;~ <i

Kuldioxid CO, -

Bikarbonat HCO3~ -

Chlorid - s

Sulfat 50,2 e

Phosphat PO43_ z ’ 5

Kiselsyre Si0, <G, s

Ammonium NH4* -

Calcium Ca?* <oy e

Magnesium Mg2* iz

Natrium Na*t JRPRS

Jern Fe c ’ L4

Mangan Mn a , 086

Inddampningsrest 540

Kaliumpermanganattal iou Total hardhed 2,97

Reaktionstal pH £,8% Forbighende hardhed  ~

Specific ledningsevne, mS/m RN Blivende hardhed -

PR +

1%
NG 1UM,

18N
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2 DANARK

Reg.nr. 48

Kemisk Vandanalyse

Undersogelsen er foretaget efter »Dansk Standard«.

af 1 preve vand, modtaget den

R. DONS’

VANDANALYTISK LABORATORIUM
NARUMGARDSVEJ 7
POSTBOX 49
2850 NERUM
TELEFON 42803133

TELEFAX 42803120

<~ =

Den

Rapportnr: 5053 /2.2

fra - SZSLIUS Do T Tvonming 400, 2200 Lvneby
Under marke: JEBKEYENL, oorvdos L0
Provetagning: VEC o siiicimEzasen ‘2003 Keltan
Lugt ammonicialek Smag = -
Farve lanyeiasc Klarhed &5 2=
lon Millizkvivalenter
mg pr. liter pr. liter
Fluorid F~ 2,3
Nitrit NO,™ G,Lo
Nitrat NO;~ <z
Kuldioxid CO, -
Bikarbonat HCO5™ -
Chlorid - icez
Sulfat S04~ Sl
Phosphat PO~ 2,2
Kiselsyre Si0, <3,2
Ammonium NH,* -
Calcium CaZ* S, 3
Magnesium Mg?* 14
Natrium Na*t 2
Jemn Fe C , 42
Mangan Mn o,2cC
Inddampningsrest 5355
Kaliumpermanganattal as Total hardhed 3,3°
Reaktionstal pH 5,52 Forbigiende hirdhed -
Specific ledningsevne, mS/m 217 C Blivende hirdhed -
Kelium, «* 12¢ mg/l
Ikke-anfsrte pacenstre kunne ikke bestemmes pé& grund af interferenser m.»
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Bilag 10 Afvening af kondensat, vandfiltre, cyklon og gasfiltre

Bilag 10 Afvegning af kondensat, vandfiltre, cyklon

og gasfiltre

Generelledata:

uD

Temp_gas
Vanddamps
partialtryk

Tryk i flowmder:

Vandmadtet flow
(m3/h)

Tryk uden

vanddamp:

Flow v. normaltryk uden
vanddamp

Flow v 0 C, normaltryk u vanddamp

timer med gasvask
total gasmaende med gasvask Nm3

fuldlast timer uden gasvask
totale gasmaengde Nm3

36,6
0,06

1,031
56,4 m3/t
0,971

54,03 m3/t

47,6 Nm3/t

39,50
1882

61
2906

157



Bilag 10 Afvejning af kondensat, vandfiltre, cyklon og gasfiltre

Vandfiltre 1998 uge 37

filter [Tarag. |Bruto g. |Folie Meengde |tidspunkt Stand |g/time
No. bakke g. tid
1 16,19 133,39 27,96 89,24
2 16,35 96,76 27,96 52,45|1998-09-08 22:30
3 15,98| 85,34 27,96 41,40(1998-09-08 21:00{ 01:30| 27,60
4 16,06 100,16 27,96 56,14|1998-09-08 23:40| 02:40( 21,05
5 16,11| 102,22 27,96 58,15{1998-09-09 00:44| 01:04| 54,52
6 16,39 82,35 27,96 38,00{1998-09-09 02:05| 01:21| 28,15
7 16,31| 83,57 27,96 39,30{1998-09-09 03:03| 00:58| 40,66
8 16,50 76,28 27,96 31,82|1998-09-09 04:04| 01:01| 31,30
9 16,44 79,83 27,96 35,43|1998-09-09 05:05| 01:01| 34,85
10 16,42| 75,92 27,96 31,54{1998-09-09 06:06/ 01:01| 31,02
11 19,30 66,18 27,96 18,92(1998-09-09 07:05| 00:59| 19,24
12 16,31| 78,75 27,96 34,48(1998-09-09 08:10( 01:05| 31,83
13 16,31 70,73 27,96 26,46/1998-09-09 09:11| 01:01| 26,03
14 16,01 73,73 27,96 29,76/1998-09-09 10:05| 00:54| 33,07
15 16,05/ 85,27 27,96 41,26|1998-09-09 12:35| 02:30f 16,50
17 16,20, 75,08 27,96 30,92{1998-09-09 13:48| 01:13| 25,41
18 16,35 93,76 27,96 49,45|1998-09-09 15:42| 01:54| 26,03
19 16,42| 220,87 27,96| 176,49/1998-09-09 16:20| 00:38| 278,67
20 16,58 27,96 0,00 0,00
21 16,61| 177,76 27,96| 133,19 00:00
22 16,33 91,23 27,96 46,94 00:00
23 27,96 0,00 00:00
24 27,96 0,00 00:00 #
Total 1061,34
Gram pr 26,87
time
Mg/Nm3 564
stand tid  01:20
snit
maengde/ 29,82
time snit
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Bilag 10 Afvening af kondensat, vandfiltre, cyklon og gasfiltre

Kondensat 1998 uge 37

Spand + lag kg

Overlgb nr 1
Overlgb nr 2
Overlgb nr 3
Overlgb nr 4
Overlgb nr 5
Overlgb nr 6

Kondensat 9/9 3.50-8.40
Kondensat 9/9 11-14
Kondensat 10/9 10-14

Total

Overslag
Gasfilter
Ingenigrbruser
Ved Troels

1,12

Brutto

28,85
32,70
29,35
28,75
27,70
17,87

30,05
14,25
13,57

20,79
5,02
8,72
4,87

Cyklon 1998 uge 37

Veegt af foliebakke g

foliebak
ke
spand (efter

1. tamning

2. tamning

27,96

gennembraending)

3. tamning a efter forsgg
3. tamning b efter forsgg

timer med
gasvask
39,50
netto
27,73
31,58
28,23
27,63
26,58
16,75 Spand 6 stod
uden lag frem: til
23/9
28,93
13,13
12,45
Liter pr. Liter pr. nm3
time
212,98 5,39 0,11
19,67 0,50 0,01
3,90 0,10 0,00
7,60 0,19 0,00
3,75 0,09 0,00
total 6,28 0,13
Vad tar tar netto
brutto  brutto

196,70 168,74

328,31

359,12 339,56
371,82 352,69

total

gram pr time
mg pr nm3

300,35

311,60
324,73

1105,42

18,12
380
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Bilag 10 Afvejning af kondensat, vandfiltre, cyklon og gasfiltre

Gasfiltre 1998 uge 37

tart far vadt efter 20 efter 14 tort efter Veegtforggelse g
min dage
Alminde 2698,1 3851,6 3035,1 2944,81 246,71
lig
lille 810.35
gram pr. time 6,245823
gram pr. nm3 0,131118

Total partikelbalance

Cyklon 380 mg/Nm3
Skrubber 564 mg/Nm3
gasfilter 131 mg/Nm3
| alt 1075 mg/Nm3
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Bilag 11 Analyse af kondensat af VKI

De efterfolgende sider er analyser af kondensat udtaget under tjzeremalingerne pa DTU i
forseget i uge 37 1998.
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VKI/

DTU- Institut for Energiteknik : vkl
Bygning 403 Agern Allé 11
2800 Lyngby 2970 Hgrshoim

TIf.: +45 45 16 92 00

Att: Peder Brandt Fax: +45 45 16 92 92
E-mail: kemisk@vki.dk
Web: www.vki.dk

Tilknyttet Akademiet for
de tekniske Videnskaber

Analyse af vandprever. Dato: 16. september 1998
Init.: LBN
Sag: 10295

Hermed fremsendes resultater fra analyse af 6 vandpreover modtaget pd VKI den 11.

september 1998.

Proverne er analyseret for indhold af ikke flygtigt organisk kulstof (NVOQC) efter Standard
Methods 5310 A + B i henhold til vedlagte metodebeskrivelse.

Provemerkningen fremgar af resultatskemaet.
De opnaede resultater fremgér af resultatskemaet.

Med mindre andet aftales, opbevares eventuelt resterende prevemateriale i 14 dage fra
dags dato.

Vi er naturligvis til rddighed for en nzrmere droftelse af resultaterne, sdfremt dette matte
onskes.

Med venlig hilsen

VKI
<£/¢§4{/ Decovcrto %z/ %
Susan Bennetzen Hans Peter Dybdahl
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Analyse af vandprover.

Resultater fra analyse af 6 vandprover for NVOC
Proverne er modtaget den 11. september 1998

Prove NVOC

mg/L. C

Produceret gas  9/9-98 3
Over koks lag  9/9-98 53
Produceret gas  10/9-98 3
Over koks lag  10/9-98 58
Pyrolyse 9/9-98 67000
66000

Pyrolyse 10/9-98

VK7

Dato: 16. september 1998
Init.: LBN

Sag: 10295

Side 2 af 3

DTU- Institut for
Energiteknik
att.: Peder Brandt

Resultatskema
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BESTEMMELSE AF IKKE-FLYGTIGT ORGANISK KULSTOF (NVOC) I VAND

PRINCIP: Proven tilszttes syre til pH < 2, hvorefter proven blaeses fri for CO, og flygtige
organiske forbindelser med N,. Provens indhold af organiske forbindelser oxideres katalytisk
ved 680°C, og dannet CO, kvantificeres ved IR-spektrofotometri. Der foretages gentagne
bestemmelser. Der benyttes et Dohrmann instrument ved analysen.

REFERENCE: Standard Methods 5310 A + B.

DETEKTIONSGRANSE: 1 mg/L C.

INTERN KVALITETSKONTROL: Metoden kontrolleres ved samtidig analyse af syntetisk
kontrolprave.

USIKKERHED: Ved kontrolanalyse af syntetiske kontrolprever er der en analyseusikkerhed
indenfor dagen, CVy, 1,4 % og mellem dagene, CVg, 1.9%.
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Dato: 16. september 1998
Init.: LBN

Sag: 10295

Side 3 af 3

DTU- Institut for
Energiteknik
att.: Peder Brandt

Analysemetode



DTU-Institut for Energiteknik

Bygning 403
2800 Lyngby

Att: Peder Brandt

Analyse af vandprever for PAH, kondensat af produceret gas

Hermed fremsendes resultater fra analyse af 2 vandprover modtaget pa VKI den 11.
september 1998. Proverne er modtaget i delvist fyldte, koniske kolber.

Provemarkningen fremgar af resultatskemaet.
Anvendt analysemetode fremgar af vedlagte bilag.
De opnéede resultater fremgér af resultatskemaet.

Vi er naturligvis til radighed for en nzrmere droftelse af resultaterne, safremt dette matte

gnskes.

Med venlig hilsen

VKI

ans Peter Dybdahl

WKI2\SYS\SAGER\1998\10295\0-137-98.D0C

Susan Bennetzen

VI/

VKI
Agern Alié 11
2970 Hersholm

Tif.: +45 4516 92 00
Fax: +45 4516 92 92
E-mail: jjs@vki.dk
Web: www.vki.dk

Tilknyttet Akademiet for
de tekniske Videnskaber

Dato: 20. oktober 1998
Init.: HVK

Sag: 10295

Side 1 af 3
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Resultater fra analyse af 2 vandpraver
Preverne er modtaget den 11. september 1998

Proverne er analyseret for PAH ved GS/MS
Koncentrationeme er angivet i pg/l

Prove 9/9-98 10/9-98
Prove mengde (liter) 0,238 0,122
Naphthalen 21 1,0
Methyl-naphthalen-2* <0,1 <0,1
Methyl-naphthalen-1* <0,1 <0,1
Biphenyl* <0,1] <0,1
Acenaphthylen <0,3 <0,5
Acenaphthen <0,1 <0,2
Dibenzofuran* 0,2 <0,1
Fluoren 0,3 0,5
Methylfluoren-1* <0,1 <0,1
Phenanthren 1,9 3,1
Anthracen <0,2 <0,3
Methyl-phenanthren-2* 0,2 <0,1
Methyl-anthracen-2* <0,1 <0,1
Methyl-phenanthren-1* <0,1 <0,1
Fluoranthen 0,3 0,3
Pyren 0,2 0,3
Benzofluoren-1* <0,1 <0,1
Benzo(a)anthracen <0,3 <0,5
Chrysen <0,3 <0,5
Benzo(b+j+k)fluoranthen <03 <0,5
Benzo(e)pyren* <0,1 <0,1
Benzo(a)pyren <0,2 <0,4
Indeno(1,2,3-c,d)pyren <0,2 <0,4
Dibenzo(a,h)anthracen <0,1 - <0,2
Benzo(g,h,i)perylen <0,2 <0,4
Sum af 27 PAH-forbindelser 24 5

De * markerede forbindelser er ikke omfattet af akkrediteringen.

Analysen er udfert i perioden 11. september til 15. oktober 1998.

VIK/

Dato: 20. oktober 1998
Init.; HVK
Sag: 10295

Side 2 af 3

DTU-Institut for
Energiteknik

att.: Peder Brandt
Resultatskema



BESTEMMELSE AF UDVALGTE PAH'er I VAND OG JORD VED GC-MS

PRINCIP: Vandpreve (1 1) ekstraheres to gange med cyclohexan ved omrering pa
magnetomrerer. Jordprover (50 g) tilszttes vand og ekstraheres med to gange isopropanol-
/eyclohexan (1:2) ved behandling p4 ultralydsbad og rysteapparat. De samlede ekstrakter
vaskes to gange med vand. Ekstrakterne torres med vandfrit natriumsulfat og koncentreres
ved inddampning. Cyclohexanekstraktet analyseres ved gaschromatografi med kapillarko-
lonne, temperaturprogrammering og med masse selektive detektor (MS-SIM). Derkalibreres
over for aktuelle analytiske standarder. Metoden medbestemmer naphthalen, 2-
methylnaphthalen,  1-methyhaphthalen, biphenyl,  acenaphthylen, acenaphthen,
dibenzofuran, fluoren, 1-methylfluoren, phenanthren, anthracen, 1- og 2-methylphenanthren,
2-methylantracen, fluoranthen, pyrene, benzo(a)fluoren, benzo(a)anthracen, chrysen,
summen af benzo(b/j/k)fluoranthen, benzo(e)pyren, benzo(a)pyren, indeno(1,2,3-c,d)pyren,
dibenzo(a,h)antracen og benzo(g,h,i)perylen..

DETEKTIONSGRANSER: For vandprever er den 0,1 pg/l for enkeltkomponenterne og for
Jordprever er den 5-10 pg/kg. :

INTERN KVALITTETSKONTROL: Resultaterne er kontrolleret ved samtidig analyse af
spikede, naturlige jord- henholdsvis vandprover.

USIKKERHED: Ved kontrol af spikede, naturlige prover er der en analyseusikkerhed,
CV 1o, pé under 15 %.

ViK/

Dato: 20. oktober 1998
Init.: HVK
Sag: 10295

Side 3 af 3
DTU-Institut for
Energiteknik

att.: Peder Brandt
Analysemetode
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