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Feltundersggelser af
katalytisk fiernelse af
dioxiner fra rgggas

Et kig ned i maskinrummet til, hvordan man kan foretage
feltundersggelser af katalytisk aktivitet til fiernelse af dioxiner
ved ekstremt lave reaktantkoncentrationer i raggas.

Af William Gundtorp,
erhvervs-ph.d.-studerende,
Topsoe/DTU Kemiteknik

Dioxiner er en gruppe af kemiske for-
bindelser, som er ekstremt giftige - ma-
ske endda de mest giftige forbindelser,
vi overhovedet kender til. Dioxiner er en
gruppe af klorerede aromatiske for-
bindelser, og der findes 210 forskellige
kongenerer, hvoraf 17 af dem er regule-
ret grundet deres meget heje toksicitet.
Deres struktur kan ses i figur 1.
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Figur 1. Struktur for polyklorerede diben-
zodioxiner (PCDDs) og polyklorerede
dibenzofuraner (PCDFs), som samlet ofte
refereres til som “dioxiner”. Tallene refere-
rer til positioner, hvor klor kan sidde, og de
regulerede dioxiner har alle som minimum
klor p& positionerne 2, 3, 7 og 8.

Dioxiner kan dannes under forbren-
dingsprocesser, hvor der er kulstof og
klor til stede - herunder ved forbraen-
ding af affald pa affaldsforbrendinger.
Grundet deres ekstreme giftighed, er
de reguleret helt nede i parts per trillion
(ppt) niveau, altsa i uhyre lave kon-
centrationer [1]. Dette er grobund for
udfordringer med proveudtagning samt
analyse af dioxiner i roggas, da nuvee-
rende teknologi ikke kan méle sa lave
koncentrationer af dioxiner online. Pa
grund af dette, er forskning inden for
katalytisk fjernelse af dioxiner me-
get begraenset. | det folgende vil bade
design samt verificering af en on-site
opstilling, der er blevet benyttet til at
teste katalytisk fjernelse dioxiner i
ppt-niveau, blive fremlagt. Roggas blev
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Figur 2. Skitse af forsggsopstillingen, som
blev benyttet il on-site maélinger af dioxi-
ner aof reggas pd REFA affaldskraftvarme-
veerk i Nykgbing Falster.

udtaget ved REFA affaldskraftvarme-
veerk 1 Nykebing Falster.

Mdalemetode

Nar kontrol af dioxinkoncentrationer

i roggas skal bestemmes, benyttes
standardiserede metoder sd som “EN-
1948:1” [2] og "EPA Method 23 [3]
bade til opsamling og efterfolgende ana-
lyse af dioxiner, og det er med udgangs-
punkt i disse, at mélemetode i dette
studie er blevet udviklet. Det benyttede
udstyr er skitseret i figur 2, og kan ses i
funktion pa figur 3.

Roggassen udtages igennem en opvar-
met probe med svanehals samt partikel-
filter, hvorefter roggasen fores til fire
parallelle reaktorer i en ovn. Derneest
keles gassen, inden gas samt udkon-
denseret vand ledes igennem beholdere
med XAD-2 pulver, der adsorberer
dioxinerne, hvorefter vand opsamles i
kondensflasker. Der er en XAD-2 be-
holder tilherende hver reaktorlinje, hvor
flow indstilles ved brug af flowmalere
med naleventiler. Derudover er der en
femte XAD-2 beholder, forbundet til en
bypass-linje, hvor flowet ikke kan sty-
res. Efterfolgende ledes gassen igennem
et torretdrn, inden den passerer en tryk-
maler, en pumpe, og sidst en flowtzller,
der méler det totale gasvolumen, der har
passeret.

Inden en sampling pabegyndes, skal
katalysatoren maettes med dioxiner under
en sakaldt konditioneringsperiode. For
at dioxinerne, der fores igennem opstil-
lingen i denne transiente periode, ikke
far indflydelse pa malingerne, dirigeres
gassen under konditionering igennem
bypass-linjen for alle reaktorlinjerne, og
dette gares typisk over natten, altsd i om-
trent 16 timer. Efter katalysatoren er faer-
digkonditioneret, samples der i seks timer
ved at lede gassen igennem de fire XAD-
2 beholdere tilherende reaktorlinjerne.
Da alle reaktorer er placeret i samme
ovn, kan der males for en temperatur per
sampling. Elektronikken i opstillingen er
styret via en PLC.

Grundet de ekstremt lave koncen-
trationer udger dioxiner adsorberet pa
indersiden af rorforing en vaesentlig
del af den totale mangde dioxiner i den
samplede gas. Derfor skylles linjerne
rene for dioxiner fra reaktorudmundin-
gerne ved skyllepunkterne til XAD-2
beholderne. Dette gores, lige inden
samplinger pabegyndes (kasseres), og
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Verificering og
katalytisk aktivitet
Den beskrevne metode blev benyttet til
at male katalytisk aktivitet for dioxin-
fjernelse fra roggas udtaget pa REFA af-
faldskraftvarmevaerk i Nykebing Falster.
Gassen blev udtaget, inden gassen gen-
nemgik reggasrensning for at opné den
hgjest mulige koncentration af dioxiner
og derved reducere usikkerheden for
malingerne. Som katalysator blev benyt-
tet en typisk katalysatorformulering til
SCR (V/TiO, — 3 wt% V), og der blev
foretaget dobbeltbestemmelse, saledes at
to reaktorer var tomme, og to indeholdt
katalysator. Malinger blev foretaget i
temperaturintervallet 160-240°C, med
20°C mellem hver maling. Resultaterne
kan ses i figur 4.

Ideelt vil de to malinger for hhv. de
to tomme reaktorer og de to reaktorer
med katalysator vare ens, men det ses,
at der er nogen spredning - seerligt i
de to tomme reaktorer ved 160°C og
180°C. Det er svert at kvantificere,
hvad dette skyldes, men da Eurofins
GmbH rapporterer, at der kan vaere op
til 30 procent méleusikkerhed pa deres
resultater, kunne dette vaere en arsag.
Derudover er feltundersegelser ogsé ofte

; "R : forbundet med storre usikkerhed end
Figur 3. Onwsite opstiling benyttet til at udiage raggas, samt lave test of katalytisk akfivitet  Laboratoriemalinger. For de resterende
for dioxinfiernelse, benyttet pé& REFA affaldskraftvarmeveerk i Nykebing Falster, set forfra malinger er der dog vaesentligt bedre
(venstre) og bagfra (hgjre). overensstemmelse, hvilket indikerer, at P>
lige efter samplinger afsluttes (opsam- 3.0
les). Linjerne skylles forst med acetone,
dernest dichloromethan og til sidst tolu- . - T0m1
en. Den opsamlede skyllevaske sammen - T(:)m2
med den tilherende XAD-2 beholder for 2.5
en given reaktorlinje udger derved den - Katalysaton

totale meengde dioxiner i den pagaelden-
de prove. Koncentrationen af dioxiner
kan da beregnes ved at sammenholde
den totale mangde dioxiner opsamlet,
med de totale gasflow igennem den pa-
gaeldende reaktor, som beregnes ved at
sammenholde kondensat mangde i hver
af de fire parallelle reaktorlinjer med det
totale flow, malt af flowtalleren. For at
male inlet-koncentrationen af dioxiner
er det nedvendigt at have mindst én tom
reaktor, hvorved konversion af dioxiner 1
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reaktorer indeholdende katalysator, kan 0.5 4
beregnes.

Selve analysen af dioxiner, XAD-2
pulver og rensevaske er en omstandig 00

procedure, hvor der efter ekstraktion
og opkoncentrering udferes hajoples- 160 180 200 220 240
ningsgaskromatografi og hejoplesnings- o

massespektrometri for at kvantificere Temperatur [ C]
dioxinindhold i preverne. I dette studie

Figur 4. Méilte dioxinkoncentrationer, dobbeltbestemt for inlet koncentration (Tom;

blev Eurofins GmbH i Hamborg benyt- og Tom,) og reaktorer indeholdende V/TiO, katalysator (Katalysator, og Katalysa-
tet som ekstern leverander til at udfere tor,). Hver maling reproesenterer summen af koncentrationer af de 17 regulerede
disse analyser. dioxinforbindelser.
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den benyttede metode i de fleste tilfeelde
producerer pélidelige resultater, som
kan bruges til kvalitative evalueringer
af den katalytiske aktivitet. Grundet de
varierende méalinger for de tomme reak-
torer ved 160°C og 180°C kan disse ikke
benyttes til evaluering af katalysatoren.
For de resterende malinger er det tyde-
ligt, at den katalytiske aktivitet ages ved
hgjere temperaturer, set som en relativt
storre forskel mellem koncentrationen
malt for de tomme reaktorer og reakto-
rer med katalysator. I trdd med tidligere
resultater rapporteret i litteraturen [4],
ses en relativt lille effekt af temperatur-
@ndringer, hvor aktiveringsenergien her
kan anslas til 29-36 kJ/mol ved antagelse
af 1. ordens kinetik.

Udvikling af

kinetiske modeller

For at fa mere pracise og palidelige
data som kan bruges til udvikling

af kinetiske modeller for katalytisk
oxidering af dioxiner, tyder det pa, at
denne metode ikke er tilstraekkelig -
bade grundet usikkerhed forbundet
med malemetoden, men serligt ogsa
de svingende betingelser, der er pa en
affaldsforbreending, hvor bade indhold
af blandt andet H,0, SO,, NO,, NH,

og HCl i gassen varierer meget og kan
have stor indflydelse pa den katalytiske
aktivitet. Derfor har der sidelobende
med feltundersogelserne veret arbejdet
pa at fa udviklet en laboratorieopstil-
ling, hvor der kan skabes en simuleret
roggas indeholdende dioxiner, og som
dermed kan benyttes til at méle kataly-
tisk aktivitet under langt mere kontrol-
lerede forhold.
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Figur 1. Navnet “magnesia” bruges i
dag om produkter, der ifglge etiketterne

deklareres at indeholde “magnesiumoxid”

som pd glasset her eller “magnesium-
hydroxid”. DAK-produktet er ifglge en tekst
pd bagsiden (nederste foto) tabletter
“indeholdende 500 mg magnesiumoxid
som magnesiumhydroxid” (?). P&
produktets indloegsseddel pé internettet
stér der: "Aktivt stof: Magnesiumoxid

let tilsat som magnesiumhydroxid”. P&
hjemmesiden www.ApoPro.dk (besggt

4. september 2024) stér der ved siden

of billedet af dette glas “Aktive stoffer:
Magnesium 500 mg” (sic).

Tja. Efter mine beregninger er 500 mg Mg
= 20,6 mmol Mg, som modsvarer hhv.
830 mg MgO og 1202 mg Mg(OH),. Hvad
mon der egentlig er i de tabletter? Og
hvor meget?

Magniur
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Kemikeren Ole Bostrup (1934-2012) var
en flittig skribent i, og en af redaktererne
af, dette blad; méske mest kendt for de
godt over 300 bidrag kaldet Kemiske
Smaforsog, der kom fra 1977 til 2006 [1],
men han skrev ogsa 24 rejseberetninger
med overskriften Den rejsende kemiker
og diverse bidrag om kemisk nomenkla-
tur. OB var medforfatter til Kemisk Ord-
bog [2], som historisk var grundlaget for
Nomenklaturudvalgets nuvarende res-
sourcested Dansk Kemisk Nomenklatur
(DKN, www.kemisknomenklatur.dk/).
Han bidrog ogsé med kemisk indhold til
Den Store Danske Encyklopadi.

Rejseberetningerne kom fra Eng-
land (8), Californien (2), Tyskland (8),
Frankrig (1), Skotland (3) og Danmark
(2). 1 1999-historien var han i Edin-
burgh med Joseph Black” [3]. Black er
en kendt skikkelse i kemihistorien (se
for eksempel [4]) og skrev disputats om
magnesia alba, som OB her med ny no-
menklatur formulerer som magnesium-
carbonat—magnesiumhydroxid—vand
(bemaerk den ckstra lange tankestreg,
en pestilens, som I[UPAC desverre har
fundet pa) — dog uden stekiometrispeci-
fikation, sikkert realistisk. OB krediterer
Black for opdagelsen af grundstoffet
magnesium i 1754 (i Encyklopadien
skrev han 1755, ligesom i [4]). Historien
om ordet “magnesia” er lang og indvik-
let; for mange af os foresvaver der nok
noget om et findested for mineralet i
Lilleasien. Se ogsa figur 1.

I forbindelse med forberedelse af et
foredrag om OB [1] studerede underteg-
nede hans disputats fra 1996 [5], hvori
han har en interessant liste Ordbog over
dansk kemisk sprog 1770-1807 med om-
kring 640 opslagsord. Det er farverige
navne, en del baseret pa en vis systema-
tik, ingen af dem pa stekiometri eller
struktur — kemien var, hvad angar disse
aspekter, kun i sin vorden. Men altsa,
man finder for eksempel: “arsenikholdig
Vandstofgas” (arsan); Arsenikkongens
Blomster [arsen(111)oxid]; "bladig Bly-
ant” [molybden(I1V)sulfid]; ”Glaubers
hemmelige salmiak” (azaniumsulfat);
oversyret kogsaltsuurt Planteludsalt
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