GASANALYSE

Gasanalyser er ikke trivielle —

Del I

Praktisk udforelse af gasanalyser har faldgruber, der kan have store konsekvenser for

miljoet

Af Morten Thellefsen, Gurli Mogensen, Keld Johansen og Henrik Guldberg Pedersen, Haldor Topsoe A/S

Gasanalyser i forbindelse med produktudvikling og evaluering
af katalysatorer i drift er ikke trivielle som man umiddelbart
kan tro. Automatiske analyseapparater giver hurtigt »ngjag-
tige« resultater, men prgveudtagningen, kontrol af pravens
betingelser pa vej til analyseapparat samt selve méalemetoden
indeholder faldgruber, som kan have store konsekvenser bade
for miljget og for bedgmmelsen af nyudviklede produkters
potentiale. Faldgruber er her illustreret med et eksem-

pel fra et amerikansk kraftveerk der indhyllede en hel by i
svovlsyretage.

Generelt om faldgruber for gasanalyser

I hele forlgbet fra udtagning af gasprgven pa pravestedet til
maling i analyseapparatet kan der ske &ndringer i pravens
kemiske sammensztning. Derfor er forstaelse af mulige ke-
miske og fysiske forandringer i gasprgven sammenholdt med
den mulige kontrollerede konditionering af gasblandingen af
starste vigtighed for analyseresultatets palidelighed. | praksis er
gasblandinger ofte »levende« systemer, hvor bade kemiske re-
aktioner og faseseparationer kan forega i den tid hvor gasprgven
»transporteres« i slange, stalrar etc. til maleapparatet. Analysen
kompliceres som regel altid af partikler i gassen. En oversigt
over sadanne faldgruber er givet i Faktaboks 1.

Gasanalyser case: Mdling af svovlsyreemissioner

fra kulfyrede kraftvaerker

Maling af SO, eller rettere H,SO, i en vandholdig gas er pa in-
gen made trivielt og fejlmaling kan i verste fald fa katastrofale
konsekvenser, som da et amerikansk kraftveerk efter installation
af SCR katalysatorer (Selective Catalytic Reduction) til NO,
fjernelse indhyllede en hel by i tager af svovisyre — se Fakta-
boks 2.

Faktaboks 1. Faldgruber for gas analyser
Er preveudtagningssted og -metode rigtig?: Er det repraesen-
tativt i tveersnittet, eller skal der traverseres med prgveudtag-
ningsproben? Er praven udtaget isokinetisk (samme linezre
hastighed som gasstrammen i rgggassen)?

Er der risiko for @ndringer under transport af gaspreve i
slanger og rar? Kan der ske kemiske reaktioner, fasesepara-
tion (f.ex vandkondensation) og adsorption pa medfelgende
partikler fra raggassen eller pa veegge?

Ved udtagning af gennemsnitsprave over laengere tid f.eks.
i Tedlar poser: Kan der ske endringer i gassammensetnin-
gen i lgbet af ventetid inden analyse.

Metoden kan umiddelbart veere rigtig valgt for maling af
den gnskede gaskomponent, men andre komponenter eller
partikler kan interferere med analysemetoden
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Faktaboks 2 — Svovisyre indhyllede amerikansk by efter
start af deNOx anleg

pé kraftvaerk

1 2000 annoncerer et at
USA’s starste energisel-
skaber AEP at man efter
leengere tids besveer med
emissioner vil opgradere
rggrensningssystemet pa
Gavin kraftvaerket (25000
ton kul/dag, 2600 MW)
med SCR katalysatorer til
NOx-fjernelse. Ved opstarten af SCR anlagget i 2001 udsen-
des en blalig rag af SO, og H,SO, fra kraftveerkets skorstene
og den narliggende landsby Chesire (Ohio) med 221 indbyg-
gere bliver indhyllet i svovisyretagen (kaldet blue plume).

Pa trods af flere forsgg pa at dempe effekten af denne
ugnskede emission, farte nye klager fra byens indbyggere
til et sagsanleeg mod AEP. | Igbet af foraret 2002 annonce-
rer AEP at man vil kebe byens indbyggere ud for et belgb
pa totalt 20 millioner $ (veerdien af de 86 huse og nogle fa
forretninger var vurderet til i alt 6 millioner $). | lgbet af
den efterfglgende vinter og forar flytter beboerne og AEP
starter nedrivningen af deres huse. 10 indbyggere blev
boende, enten fordi de var &ldre (over 71) eller fordi de
negtede at szlge.

Arsag: SO, mélingerne pa kraftveerket under opstarten
af ragrensningssystemet var ikke foretaget korrekt og
valg af SCR katalysator var heller ikke optimal. Haldor
Topsge A/S havde naturligvis ikke noget med denne sag
at gare.

Foto: Gavin Blue Plume 1.jpg

Svovisyre emissioner ved afbrending af kul
Afheangigt af oprindelsessted kan kul indeholde op til 6-7
veegt-% svovl bundet i forskellige mineraler. Ved forbren-
dingen bliver stgrstedelen frigivet til reggassen, primart som
SO,, men typisk er ~1% af SO, meengden oxideret videre til
SO,. Alle kulfyrede kraftvaerker i Danmark har installeret
SCR-deNOx anleg, der ved reaktion med NH, katalytisk
omdanner NO og NO, til N, og H,0. P& grund af indholdet
af vanadium i katalysatoren oxideres yderligere en lille del af
SO, til SO, over katalysatoren. Graden af denne omdannelse
afhaenger af gassens temperatur og katalysatorens vanadium-
indhold, men typisk vil yderligere cirka 1% af SO,-mangden
blive omdannet til SO, hvilket cirka fordobler SO, koncentra-
tionen i rgggassen.

Emissionen af svovlsyre fra et kraftveerk afhaenger af de
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Faktahoks 3. SO, og H,SO, i kraftvaerker
e Ved afbraendmg af svov1ho|d|ge brandsler bliver cirka 1%
af den frigivne SO, omdannet til SO,

* I SCR deNO, anlaeg oxideres 0-3 % (typisk < 1%) af
SO,’en til SO,

. SO reagerer | gasfasen med vand og danner svovlsyre.

. Svovlsyren kan kondensere og forarsage korrosion og med-
virke til tilstopninger i kraftveerket.

« Svovlsyren fjernes i nogen grad i luftforvarmer, elektrosta-
tisk askeudskiller og afsvovlingsanleg.

Svovlsyre har tendens til tdgedannelse og denne tage vil selv

ved meget lave koncentrationer ses fra skorstenen som en

hvid/gra/bla sky der kun forsvinder som fglge af opblanding

med luften.

processer og proceshetingelser, der foregar nedstrems SCR-ka-
talysatoren, se Faktaboks 3.

Maling of SO, i vandholdige gasser med aske og SO,
Som Ieverancfrar af SCR katalysatorer bliver Haldor Topsrae AlS
mgdt med krav om begreenset SO, oxidation over katalysatoren,
og derfor er det vigtigt at veere i stand til at vise at vores kata-
lysator lever op til vores forpligtelser ved mélinger ikke bare i
laboratoriet men ogsa i stevfyldte raggasser pa kraftveerker.

Der anvendes ingen universel standard for malmg af SO,
men pa basis af ASTM standard D-3226-73 T har vi tllpasset
vores transportable maleudstyr til maling af SO, i varme rag-
gasser med hgjt askeindhold.

Kontrolleret kondensation metoden til méling af SO, og SO,
Rgggassen udtages vinkelret pa strﬂmnmgsretnmgen for

at fa en prefiltrering af det groveste stav, hvorefter gassen
passerer gennem et quartz-uld filter placeret ved spidsen af
proben. Se Figur 1 og faktaboks 4. Den askefri gas ledes via
opvarmet glasprobe og Teflonslange til en kondenser, som
holdes ved konstant temperatur i intervallet 60-90 °C. | dette
temperaturinterval kondenserer svovisyren pa den kolde
overflade samtidig med at gassen holdes over dugpunktet

for vand. En del af svovisyren vil ved afkalingen af gassen
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danne en fin syretage, som opfanges i en glasfritte monteret i
kondensoren. SO, passerer kondensor og fritte og absorberes
og oxideres i bobleflasker med H,O, oplgsninger. Efter endt
prgveudtagning kales probe og teflonslange, og kondenso-
ren, probe og slange skylles med en 80 vol% isopropanol/20
vol% H,O blanding. Denne del udger SO, prgven. Sulfat-
indholdet fra SO, og SO, prgverne bestemmes enten med
ion-chromatografi eller titrering med Bariumperchlorat og
Thorin som indikator.

Faldgruber ved SO, méling pé stovholdige roggasser

P& grund af det relatlvt hgje SO, indhold (SO /SO, = 50-
100) vil ganske fa procent OX|dat|on af SO, i maleudstyr
og/eller analyse betyde en flerdobling af det malte SO,
indhold. Ved kontrolleret kondensationsmetoden kondense-
res kun svovlsyre som har meget lille oplgselighed af SO,,
der selv i veerste fald ikke har signifikant betydning pa SO
indholdet.

Svovlsyre har en kraftig tendens til dannelse af fin syretage,
der kraever et taet filter at fange. Vi har pavist at kondenser og
glasfritte fanger mere end 99% af svovlsyren. Det er set at
anvendelse af kondenser alene leder til underbestemmelse af
SO,-koncentrationen.

Den klart vigtigste faldgrube ved maling pa stevholdige rag-
gasser er indflydelsen af asken der, afhangigt af den kemiske
sammensetning, kan absorbere SO, i starre eller mindre grad. »

Faktubox 4. Specielt vedrorende SO, analyser
Hos Haldor Topsge A/S anvender vi den sakaldte ”kon-
trolleret kondensations metode™ til bestemmelse af SO, i
rgggasser.

- SO, opfanges ved at kondensere svovisyre ved 60-90 °C,
i dette temperaturinterval kondenserer al svovisyre ud af
gassen samtidig med at samtidig med at gassen holdes over
dugpunktet for vand.

- Probe, slange og kondenser skylles med en isopropanol/
vand oplgsning og analyseres for sulfat og omregnes til
SO, indhold.

- Stevet filtreres fra gassen ved hjelp af et quartz-uld filter
placeret ved probespidsen.

- Afheangigt af askens kemiske sammensgatning vil en
starre eller mindre del af SO,’en blive fanget i filter-
kagen hvorved man undervurderer den faktiske SO,
koncentration.

- Med kraftigt absorberende aske skal man udtage sa lille
gasvolumen som muligt, dog uden at de gar ud over
detektionen af sulfat. Filtret SKAL udskiftes efter hver
maling.

- Selvom udstyret og metoden er i orden kraever det en vis
gvelse at udfgre disse malinger korrekt.

Fig. 1 Skitse af kontrolleret kondensationsudstyr der anvendes hos Haldor
Topsge A/S til maling af SO, og SO,. Aske fjernes ved udsugning vinkelret p&
rgggasretningen og filtrering igennem quartz-ulds filter placeret for enden af
udtagningsproben. Gassen holdes varm indtil kondenseren, hvor svovisyre
kondenserer selektivt. Gassen ledes dernast gennem bobleflasker, hvori SO,
absorberes og oxideres til svovlsyre.
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Fig. 2 Fuldskalamalinger af SO, efter SCR-deNOX pé to forskellige kraft-
vaerksblokke. Hver af de to kurver repreesenterer et forlgb, hvor filtret er blevet
genbrugt pa 4 henholdsvis 3 efterfalgende malinger. Begge kurver viser tyde-
ligt at SO, koncentrationen falder som fglge af at stav akkumuleres pé filtret.

Nano-pincet fra DTU

Et nyt nano-griberedskab er blevet udviklet af et forskerhold fra
DTU. Den kan braekke en kulstoffiber af, flytte den til spidsen
af en maleprobe og lime nanofiberen pa ved hjelp af et nano
robot-system.

Den sakaldte Nano-pincet kan manipulere sma objekter
som for eksempel kulstof-nanorgr, sa de kan bruges frit som
komponenter af kredslgb og nanomaskiner. Den lange, skarpe
spids af kulstof gar det muligt for maleproben at na ned i
dybe riller i for eksempel mikrochips. Habet er, at pincetten
gar hen og bliver et essentielt veerktgj for videreudvikling af
nanoteknologi.

- Vi har nu arbejdet pa at lave nanopincetter i syv-otte
ar, og star for farste gang med et redskab der er kompakt
og sterk nok til at breekke en temmelig robust nanofi-
ber af, og derefter montere den pracist pa en maleprobe.
Denne nanopincet kan noget, og bliver kommercielt rele-
vant, siger lektor Peter Bgggild fra Insitut for Mikro- og
Nanoteknologi.

Nanorobotter pi vej i nar fremtid

Forskerne fra DTU er sammen med partnere i det europeei-
ske stgttede projekt »Nanohand« netop nu i gang med at lave
verdens farste nanosamleband, sé i al fald moderate mangder

Maleteknisk kan det vaere et stort problem, idet der under
udtagningen af en gaspreve fra rgggas dannes en filterkage som
kan opfange SO,. Ved at lave en sd lgs filterstruktur som muligt
kan gas/aske kontakten minimeres.

Under en malekampagne pa Haldor Topsges SCR anlag
undersggte vi effekten af at benytte det samme filter under flere
pa hinanden fglgende malinger, det vil sige at askeindholdet i
filteret steg fra maling til maling. Resultaterne var ikke til at
misforsta: jo mere stav, der blev opsamlet pa filtret, desto min-
dre SO, blev mélt med analyseudstyret, og dermed bestemte vi
en vaerdi veesentligt under den »sande« koncentration i rgggas-
sen, se Figur 2.

Konklusionen pa undersggelserne er at aske i raggassen
i stgrre eller mindre grad binder SO,. Det betyder at man i
praksis undervurderer den faktiske SO, koncentration. Det
er generelt lettere at undervurdere SO, koncentrationen end
omvendt. SO, eller rettere H,SO, males bedst ved kontrolleret
kondensationsmetoden.

»Nanohand« har modtaget 40 millioner kroner fra EU til at
udvikle prototyper pa en samlerobot, der med avanceret billed-
genkendelse og nano-praecis manipulation kan bade se, flytte og
montere nanostrukturer.

Allerede om nogle fa ar regner Peter Beggild med at teknolo-
gien er naet sa langt, at den kommer pa markedet. Far det sker
vil DTU geare pincetten fem — ti gange mindre, og hvis dette
skal gares uden et stort tab af stabilitet og styrke, er der brug for
at tage helt serlige teknikker i anvendelse.

- Vi har et samarbejde med professor Ole Sigmund fra
MEK DTU, der er farende indenfor topologi optimering.
Computerstyret formgivning er maden at ggre nanogripperen
steerkere, og en vej til at reducere starrelsen” siger han. Tek-
nologien gar kort fortalt ud pa at lade en computeralgoritme
finde den form der bedst opfylder de mal, som udvikleren
definerer.

- Resultatet bliver en pincet, der ser meget mere organisk ud,
end noget vi, som er erfarne ingenigrer ville tegne. Ingenigrer
tegner jo helst lige streger. Den begransning har computeren
ikke. Den farste topologi-optimerede gribere, som vi tester
netop nu, regner vi med bliver verdens steerkeste, siger Peter
Baggild.

»nanodevices« kan fremstilles nemt og billigt. Kilde: DTU
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