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INDLEDNING

Falgende & en beskrivelse & tjaaemalinger foretaget under forsagmed 100 RV totrins-forgasseren
pa DTU uge 47 '99 [J. D. Bentzen et al 2001. Tre metoder blev anvenct til tjaarebestemmelse
herunder den svensk udviklede SPA-metode (Soli d-Phase Adsorption [C. Brage & al 1997).

BAGGRUND
Der var tre formd med méaleserierne :

1. Gentagelse & pardlemadinger mellem DTU-metoden og Tekndogisk Institut-
metoden (TI-metoden) som opfaigning pA parallelmalinger under forsaget uge 37
‘98 hva der var stor afvigelse pa maleresultaterne. [J.D. Bentzen et a 1999

2.  Pardlemadling til kontrol af den svenske SPA-tjaaemaemetode, der er et god bud
pa en rem, hutig, billig og rimelig prascis metode til medstremsforgassere.
Teknadogisk Institut deltog for at SPA-metoden bev hddt op mod to andre metoder.

3. Bestemmese d tjagerindhdd i gas fer og efter gasrensning. Afprgvnng af
forskelli ge filterlasninger til gasrensning var hovedformalet med 100 RV forsacget.

UDF@RTE MALINGER

Der er udfert malinger i den varme régas ogi den kdde rensede gas. Mdlingerne i régassen er ved
DTU-metoden og Teknadogisk Institut-metoden (TI-metoden) udtaget i rerstrengen hva gassen
kommer ud af forgasseren. SPA-prgverne @ udtaget i rerstrakningen efter cyklonen, hva
temperaturen pa gasen er lavere (ca 315 T). Mdlingerne i den rensede gas er taget efter blasseren
og har dermed passeret posefilteret og patronfilt eret. Sampletider for udferte malinger er vist i figur
1.
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Figur 1. Sampleperioder for de tre anvendte metoder i hhv. régas og rengas

TJAREMALEMETODER

DTU-metoden og TI-metoden er begge metoder hvor en gaspraven suges gennem en vandkdet
svaler oget filter. For at fatilpas gor preve @ sampletiden ved maling pa gas med lavt tjsareindhdd
sat til 90 til 120 minutter. Efter sampling renses udstyret med et oplgsningsmiddel og filteret
ekstraheres. Metoderne alskill er sig fra hinanden ved anvendt filtermateriale og ogdasningsmiddel,



hvor der ved TI-metoden anvendes XAD -2 filter og dchlormethan/aceone, benyttes der ved DTU-
metoden et filter der er kombineret af PUF og bamuldstvist, og som opl@gsningsmiddel anvendes der
kun acedone. For mere uddybende beskrivelse & disse metoder henvises der til appendiks 1 for TI-
metoden og[BPU-Arbejdsnotat 5-98] for DTU-metoden.

Den svenske SPA-metode & en hutig og billi g metode til bestemmelse & gasens indhdd af |ette
tjaarekomporenter fra benzen (molvasgt 78) til coronen (molvaegt 300). En fordel ved SPA-metoden
er den korte sampletid som under forsgget var ca 5 minutter. Det er dermed muligt at bestemme
tjaaeindhddet i gasen under dynamiske driftbetingel ser.

Anvendelse & Solid-Phase Adsorption (SPA) til tjaarebestemmelse @ udviklet pa KTH i
Stockhalm, men pravehoder med adsorptionsmedie @ kommercielt til gaangeligt. Ved forseget blev
anvendt 3 mL prgvehaodere fra Supelco med 500mg aminopropyl adsorptionsmedie (varenummer
57014. En 500ml gaspr@ve blev suges gennem pragveholderen der herefter blev plomberet og
sendt til analyse hos KTH. Ved analysen ekstraheres prgveholderens indhdd med to forskellige
oplgsningsmidler sdledes, a proven deles i phenohodige komporenter og aromatiske
komporenter. De to pravefraktioner analyseres efterfalgende med GC/FID.

Metoden er pa KTH anvendt til bestemmelse d tjaaekomporentkoncentrationer pa mellem 50 —
10000mg/Nm?®, og dermed kali breret ind il et noget hgiere tjsaeindhdd end der blev malt p& under
dette forsgg. For at saanke maleomrédet blev der udtaget en gaspreve pa 500 ml i stedet for den
normale pa 100ml, og GC/FID analysen bev kart i " splitlessmode” i stedet for med med en " split
ratio 1:85". Dis< tiltag gorde a der kom méalelige resultater ved analysen, men der viste sig
problemer med hge blindvaadier der stammer fra alsorptionsmediet og det anvendte
oplgsningsmiddel. Ved kommende malinger er det derfor vigtigt, at anvende oplasningsmiddel af
god kwalitet samt ekstraherer prgveholderne inden sampling. KTH har ikke verificeret GC/FID
analysemetoden i "splitless mode” og tager derfor forbehold for ngagtigheden af resultaterne.
Resultater fra SPA-metoden vist | det falgende @ derfor behadtet med nagen usikkerhed, men
indikerer potentialet for metoden til bestemmelse & lave vaadier for tjaaeindhdd i forgasningsgas.

Ved udagning af en SPA-mdling blev der monteret en ndl pa indgbet af pravehoderen og en
sange pa udghket. Slangen var forbuncen til en Slangepumpe som var justeret ind til et
volumenflow pa 100 mL pr. minut. Det udsugede volumen blev registreret ved at fortraange vand i
et vandfyldt maleglas.

Placaing af sampleportet til SPA-mdlingerne var et kompromis mellem at tjsaekomporenterne
skull e veare pa dampform samtidig med at det sili cone-septum som ndlen skull e skydes ind gennem
ved sampling ikke matte blive for varmt. En placeing efter cyklonen bev fundet egnet.
Temperaturen ved sampleporten blev malt | abende under forsgget og 1a med en middelvaadi pa 315
°C og et minimum pa 290 <. Dog var temperaturen lavere under de tre SPA-samplinger d. 2911
hvor middel temperaturen |4 pa 280 T og med et minimum pa 240 . Nedenstaende figur 2 viser



kogepunket for udvalgte tjsarekompnenter, og det kan ses, at selv for tunge komporenter som
phenantrern skal man op @ en betydelig volumenandel for at gassn biver madtet ved de
temperaturer der var under samplingerne.
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Figur 2. Kogepunk for udvalgte tjaaekomporenter som funktion &f
partiatrykket.

TJAREINDHOLD | GAS

Et af hovedformalene ved maleserierne var en sammenligning af de tre metoder. Der er derfor kart
paralelmdlinger d. 2311 og d. 2411 hva der blev fortaget sammenli gnelige malinger. Forgasseren
har kert med namal driftstilstand hva forhodet mellem tilfert traflis pa ter basis og tilfart
vanddamp incl. det i braandslet har vaget 1:1. Driftstil standen har dermed vearet den samme som
ved tjagemadlingerne under forsgget i uge 37 — 1998.Resultaterne & malingerne & vist |
nedenstaende tabel 1 og 2.



23 nov. 1999 Tjcereindhold i gas

(mg/Nm?)

Sample nr. DTU-1 DTl-7 SPA-12 |SPA-13 |SPA-14 |SPA-15
16:56- 17.00- 17.04- 17.:27- 17:51- 18:21-  [Middelvcoerdi
Sample tid 18:30 18:33 17:10 17:33 17:56 18:26 for SPA 12-15
Komponenter
Phenol 0,0028
Naphtalen 3.0 3.4
Phenathern 0,06 0,03
Pyren 0.003 <0.03
Total GC 5,0 12,4 18 9.8 11,8
Total gravimetrisk 25,1
Tabel 1. Tjaweindhdd i ragas mdt med de tre metoder ved forste
paralelmaling.
24 nov. 1999 Tjcereindhold i gas (mg/Nm?)
Sample nr. DTU-2 DTI-9 SPA-16 |SPA-17 |SPA-19 |SPA-20
11:.05- 11:10- 11:13- 11:38- 12:02- 12:27-  [Middelveerdi
Sample tid 12:40 12:44 11:18 11:44 12:08 12:32 for SPA 16-20
Komponenter
Phenol 0,07
Naphtalen 6,1 9.0
Phenathern 0.12 0.28
Pyren 0,006 <0,03
Total GC 24,6 8.8 4,6 9.4 7,5
Total gravimetrisk 254

Tabel 2. Tjageindhdd i régas mdlt med de tre metoder ved anden
paralelmaling.

Pagrundaf delavetjaaeindhdd er der ikke bestemt total GC-vaadier for DTU-mali ngerne.

Mdlingerne viser at der er en del variation i resultaterne fra de tre metoder. Ved sammenligning af
enkeltkomporenter bestemt ved GC-analyse mellem DTU-mdingerne og TI-mdlingerne & der
rimelig god oerenssemmelse, og vidner om overensgemmelse i bade sampling og analyse.
Forholdet mellem "Total GC” og "Total gravimetrisk” for TI-metoden er 1.5 d. 2311 og 11 d.
24/11. Dette vidner om ungagtighed. Ved at tage udgangspunkt i tendenserne for indhddet af
naphtalen de to maledage ma det formodes at GC-mdlingerne & mest rigtige og at de gravimetrisk

bestemte tjageindhdd skulle have vaaet lavere d. 2311 eller hgered. 2411.




SPA-malingerne viser ikke samme tendens til hgjere tjaaeindhdd i gasen d. 2411 end cen 2311
som de to andre metoder gar, men ligger pamt tag pad GC-anaysenvaadierne fra Tl-metoden, rar
usikkerheden ved anaysen tages med i betragtning. Metoden syntes derfor stadig egnet til
bestemmmelse & lave tjaareindhdd i forgasningsgas, men mangler den ngdendige verificering.

Udover de to dage hvor der blev foretaget parallelmdlinger er der taget tjsaeprover under hele
forsagsperioden med SPA-metoden og TI-metoden. Der er ligeledes malt tjaaeindhdd i rengassen
efter posefilter og petrorfilter. Forgasserens driftstil stand er varieret under forsagsperioden. Under
mdlingerne d. 2211 har forgasseren kat med "ter forgasning” hvor der ikke har veaet tilfart
vanddamp til processen og banddlet har vaget taret. Under mdlingerne d. 2311 og 24/11 har
forgasseren som sagt kert med namal driftstilstand, og unér malingerne d. 2511 har forgasseren
kert med lave forvarmningstemperaturer pa de indgaende massestremme. For yderli gere beskrivelse
af driftstil standene henvises der til arbgjdsnatatet ” Forsggsforlahy’.

Mdlte veadier for SPA- metoden og Tl-metoden er vist for hele forsggsperioden i nedenstaende
figur 2. Vaadier malt i régassen er vist med sort og veardier i rengassen er vist med ga
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Figur 2. Tjageindhdd i produceret gas bestemt med SPA-metoden (korte
streger) og bestemt som total GC for TI-metoden (lange streger). Sorte
streger er tjaweindhddet i rédgasseen og ga streger er tjaweindhddet i den
rensede gas efter posefilt eret.




KONKLUSION

Der er fortaget malinger med tre tjsaema emetoder under forsaget med 100 RV-forgasseren uge 47-
1999.Sammenligning af resultaterne fra GC-analyserne viser god owerenssemmelse mellem den pa
DTU anvendte tjamemdlemetode og metoden anvendt af Teknologisk Institut (TI-metoden). Det
lave tjageindhdd i gasen har dog gvet nogen variation i de mate vaadier, bl.a. er der ikke
samstemmende tendenser i resultaterne fra TI-metoden nar vaadier for "total GC” sammenlignes
med vaadierne "total gravimetrisk” for den samme sampling. SPA-médlingerne var behagftet med en
del usikkerhed poa. hge blindveardier, men viste i grove trask samme vaadier som malt med TI-
metoden. Det kan derfor anbefales at arbgjde videre med metoden. Den nemme sampling og
pravehancdtering levede helt op til forventningerne.

Under normal driftstilstand pé forgasseren viste malingerne ¢ tjaweindhdd i gassen pd 25 mg/Nm’
eller mindre, hvil ket kan betegnes ssm meget til fredsdill ende.
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