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Sammanfattning

Det finns ett behov av att utvirdera kommersiella adsorbenter och biofiltermaterial for
rening av flyktiga organiska &mnen. Négra aktiviteter dir detta ir av intresse 4r vid
lackering, trdimpregnering, flexotryckning, lakemedelstillverkning etc.

For att kunna genomfora sddana utvérderingar har vi byggt upp utrustning limpad for
mitning av olika dmnens upptagi sorbenter samt upptag och nedbrytning i biofilter.
Dérvid har en viktig del varit att kunna generera gasblandningar med 6nskad samman-
sittning efterliknande de reella fallen vid ventilationsluft fran sprutboxar etc. Den ut-
rustning vi byggt upp har varit:

1) Entermogravimetrisk utrustning for undersdkning av sorbenters adsorptions- och
desorptionsegenskaper hos enskilda sorbentkorn

2)  Enlabskalekolonn for upprepade adsorptions-/desorptionsstudier for en sorbent-
badd

3)  Ett mindre biofilter dér flera olika filtermaterial samtidigt kan studeras

Den miétutrustning som anviints for att mita reningseffektiviteten har varit FID, flam-
jonisationsdetektor och FTIR, fourier transformerad infrarédsteknik.

I projektet har sorbenter och biofilter utvirderats.

Vid sorbentstudierna har tre kommersiella aktivt kolsorbenter samt ett billigare par-
tiellt aktiverat kol fran fiskrékerier undersokts med avseende pé adsorptionen av buta-
nol, butylacetat, xylen samt naftalen, vilka #r vanliga dmnen vid bl a lackering. Vid ut-
vérdering av nya sorbenter inleds forsoken med fordel med gravimetriska forsok, da
dessa &r relativt snabba, varefter ett antal sorbenter véljs ut for fortsatta kolonnfdrsok.

Kolonnforsoken tar langre tid, men resultaten kan lttare direkt appliceras pé verkliga
adsorptionssystem. Harvid har vi anvént FTIR teknik for att méta den dmnesspecifika
adsorptionen vid 16sningsmedelsblandningar. Resultaten indikerar att sorbentens egen-
skaper till stor del bestéims av dess inre area, dess sk BET area, dess porstorleksfordel-
ning samt dess ytegenskaper. Det visar sig t.ex. att ett kol med storre porer hade ett
biittre upptag av det hogkokande dmnet naftalen 4n de andra kolen.

Det billigare kolet hade ett upptag vilket endast var 10-15 % av de kommersiella kolens,
men reningsgraden innan det mittats var likvird.

Vid biofilterforséken har tva olika materialblandningar undersokts, ett bestiende av
bark och torv samt ett vilket &ven innehaller négon procent aktivt kol.




For dessa filter har man haft bra formaga att bryta ned butanol och butylacetat och
xylen. Inblandningen av aktivt kol i badden har gett en god formaga att buffra ojimn
tillfsrsel av 16sningsmedel till filtret och gav vid de fall vi hade intermittent drift en
béttre rening #n filtret utan aktivt kol.

Summary

There is a need to evaluate commercial adsorbents used for removing volatile organic
compounds emanating from lacquering, wood impregnation, flexographic printing and
rolling etc. For such evaluations equipment for measurement of the uptake of different
substances by adsorbants has been built up as well as equipment for biofilter experi-
ments. Gas mixtures similar to real polluted gases could be generated.

The equipment consists of:

1)  agravimetric device by which the adsorbents are investigated

2)  alaboratory column for repeated adsorption and desorption test

3)  equipment for biofiltration in which different biological materials can be tested

Gases were analysed with a flame ionisation detector (FID) and by Fourier transformed
infrared technique (FTIR).
In this project adsorbants and biofilter were evaluated.

The adsorption of three types of activated carbon and one cheaper type of carbon from
fish smokehouse was studied for xylene, butanol, butylacetate and naphtalene.
Evaluation of adsorbants starts with gravimetric experiments that only take a short time.
Adsorbants that show good properties in these experiments can be evaluated in column
experiments.

Column experiments take a longer time than gravimetric experiments but it is easier to
apply their results to real adsorption systems. In column experiments FTIR technique
was used to measure the adsorption of specific compounds in gas mixtures.

The results of the column experiments indicate that the properties of the tested
adsorbants is determined by its internal surface, the so called BET area, and of pore size
distribution and different affinities toward polar and nonpolar molecules. An activated
carbon with larger pores had for example a better uptake of naphtalene, a compound
with highboiling point, than other carbon types. The cheaper carbon from fish
smokehouses had an uptake of only 10 to 15 per cent of the commercial available
activated carbons. The cleaning efficiency though was equivalent to that of the other
carbon types before saturation.

Two different filter materials were investigated in the experiments with biofilters. One



filter was a mixture of bark and peat, the other was a mixture of bark and peat and some
per cent of activated carbon. -

In both filters butanol ,butylacetate and xylene were decomposed well. The filter that
contained activated carbon had a good buffer capacity for variations in solvent
concentrations. The filter reached a higher cleaning degree than the filter without
activated carbon at intermittent operation.




1. Bakgrund

Utslippskraven avseende utslépp av VOC, Volatile Organic Compounds, skérps allt-
mera. Orsaken hirtill &r de negativa effekter som vissa VOC orsakar, och da frdmst
dmnen med stor fotooxidantisk potential.

For de flesta stora lackeringsanldggningar 4r reningsatgirder redan vidtagna, alternativt
har l6sningsmedelfria metoder inforts. De metoder som anvénts for begrdnsning av
VOC fran storre lackeringsanléiggningar dr frimst forbréanning och adsorption i
regenerativa sorbentsystem. De utslépp vilka nu kréver béttre behandling &r utsléppen
fran smé och medelstora anldggningar med fléden mellan 5 000 - 25 000 m3/h och ett
totalt VOC utslédpp om 5-10 ton VOC/ar.

Karakteristiskt for dessa mindre anldggningar &r att de bestér av 1 till 2 sprutboxar vilka
kors periodvis, belastningen &ver filtret kan antas variera mellan 20 och 800 mg/m?, (1).
I dessa mindre anldggningar kan framst adsorption med engéngsfilter men &ven biofilter
komma ifriga. Fér de mindre anlédggningar vilka anvénder engéngsfilter kan det vara
aktuellt med central regenerering, vilket innebér att adsorptionsenheten enbart bestér av
ett kolfilter. Nar kolet bérjar méttas kan det skickas in till en central anldggning for
regenerering. Ett annat alternativ &r att anvénda aktiva kol av billigare sort vilka efter
anvindning kan fSrbrénnas i t ex kommunala pannor.

2. Teoretisk bakgrund

Gasadsorption dr en metod att separera gasblandningar som karakteriseras av att ett
materialutbyte sker mellan omgivande gas och ett fast material, adsorbenten. Gas-
adsorption dr en exoterm process.

Gasadsorption gar vanligen till si att en gasblandning bringas att strémma genom en
bidd av adsorbenten, med en viss hastighet, och en adsorptiv rening sker tills dess att
jamvikt uppnatts. Vanligtvis avbryts adsorptionen innan hela adsorbentbédden &r helt
mdttad. Jamvikten 4r temperaturberoende och jamviktstillstindet kan askadliggoras med
adsorptionsisotermer.

Man brukar skilja pa fysikalisk adsorption och kemisorption. Vid den fysikaliska
adsorptionen verkar endast van der Waals krafter. Dessa krafter &r forhéllandevis svaga
vilket leder till att adsorptionsenergin &r av samma storleksordning som kondensations-
energin.

Vid kemisorption binds molekylerna med starkare krafter och adsorptionsenergin ér upp
till tio génger storre #n vid fysikalisk adsorption. Det finns dock ingen klar skiljelinje
mellan fysikalisk och kemisk adsorption.



2.1 Betydelsen av olika driftsparametrar

De driftsparametrar som framfor allt paverkar adsorptionen &r temperatur, tryck, luft-
fuktighet och gassammanséttning.

Generellt géller att adsorptionen forbittras vid hogre koncentrationer av adsorberande
komponent, d v s adsorbentens kapacitet &kar. Vidare giller att adsorptionen vanligen
okar vid lagre temperaturer och hogre tryck (aktivt kol).

Olika sorbentmaterial har olika fuktighetstolerans. Fér aktivt kol ska luftfuktigheten ej
dverskrida 60% vid rumstemperatur. Hydrofoba zeoliter diremot begrénsas ej pa
samma vis av hogt fuktinnehall.

Temperaturen paverkar #ven kinetiken for processen, reaktionshastigheten dkar med
temperaturen.

2.2 Betydelse av interna parametrar

Den viktigaste karakteristiken for en sorbent #4r dess héga porositet. Det betyder att sor-
bentens fysikaliska karakteristik #r viktigare dn dess kemiska. De viktigaste fysikaliska
karakteristika inkluderar porvolym, porstorleksdistribution och aktiv yta, samt graden
av polaritet hos ytan.

Oftast bestar sorbenten av pellets med ndgra mm diameter. Denna utformning méjliggor
en bra och likformig luftgenomstrémning genom bédden. Genom att pelletsarna #r
relativt sm4 fas en snabb kinetik

Ett séitt att minimera tryckfallet, och f4 en god adsorption, &r att anvinda dispersa
béddar. I dessa biddar finns adsorbentkornen dispergerade i en tredimensionell bikake-
struktur, liknande de tekniska 16sningar som finns utvecklade for luftfuktare.

2.3 Olika typer av sorbenter

Att vélja en lamplig sorbent for en given separation ir ett komplext problem. Det domi-
nerande kriteriet for sorbentval 4r jamviktsisotermer. Efter detta fSljer adsorptionskine-
tiken, regenerering av sorbenten, renhetskrav hos produkten, kostnaden e t c.

2,3.1 Aktivt kol, aktivt koks och kolbaserade molekylsiktar

Kolbaserade sorbenter framstills idag ur torv, lignin, kokosnétsskal, bitumenrika sten-
kol etc. Efter malning, krossning eller pressning till lamplig partikelstorlek upphettas
rématerialet till 400-900°C i inert atmosfir. Hirvid karboniseras rdmaterialet och en




omfattande porstruktur erhalles. Vid efterfoljande aktiveringsprocess sker en partiell
oxidation av kvarvarande kolskelett. '

Den unika egenskapen hos kol, till skillnad frin andra sorbenter, &r att dess yta 4r icke-
polr (eller litt poldr beroende pa ytoxidation och organiska fororeningar).

Kolets specifika yta varierar mellan 300 och 3000 m?/g. De vanligaste kommersiella ko-
len har en yta pa cirka 1000 m?/g. Porstorleken ligger oftast vid 30-150 A. Porvolymen
for aktiverade kol ligger vanligtvis vid ca 0,6 - 1,0 cm®/g.

Beroende pa framstillningsprocessen bildas nagon av de olika typerna, aktivt koks,
aktivt kol eller kolbaserade molekylsiktar.

Aktivt koks
Framstéllning sker genom t ex Carbo-Tech-processen fran stenkol (2).

Speciellt utaskade och fint utmalda stenkol blandas efter en oxidativ forbehandling med
ett bindemedel och pressas till cylindriska pellets. Dessa pellets pyroliseras i en virvel-
rérsugn vid temperaturer mellan 800 och 900°C i inertgas. Ddrvid uppstar aktivt koks.

Aktivt koks kinnetecknas av en porvolym av cirka 0,25 cm?/g och en specifik yta pa
mellan 50 till 100 m?/g.

Aktivt koks anvinds t ex for avskiljning av SO, och NO, ur rékgaser.
Aktivt kol

Genom ett flerstegigt urgasningsforfarande med vattendnga av aktivt koks vid
temperaturer mellan 900 och 1100 C i en virvelskiktsugn utvecklas ett vittférgrenat
porsystem. Ett aktivt kol bildas.

Kénnetecknande for ett aktivt kol &r ett forgrenat porsystem innehéllande sé kallade
makroporer (d >25 nm), talrika meso- (d= 5-25 nm), mikro- (d= 0,4-2,0 nm) och
submikroporer (d = <0,4 nm). Den specifika ytan ligger mellan 500 och 1500 m?/g.

Aktivt kol anviinds genom sin hydrofoba karaktir speciellt for avskiljning av opolira
organiska #mnen. Dessutom kan en aktiv kolyta katalysera reaktioner och anvénds tek-
niskt som katalysator eller katalysatorbérare.

Kolbaserade molekylsiktar

Genom att urskilja en definierad pyrolysprodukt frén vridrrsugnen innan aktiverings-
steget fas tranga porer.



Molekylsiktar kan anvéndas for att selektivt adsorbera vissa molekyler genom att av-
passa porstorleken till molekylens kritiska diameter ).

2.3.2 Polymera adsorbenter

De polymera adsorptionsmaterialen utgdres av tvirbundna hartser. Vanligast #r en po-
lymer baserad pa styrendivinylbensen.

Polymerisationen sker genom suspensions- eller emulsionspolymerisation. Hirvid erhal-
les sfiriska polymerpartiklar av mycket jédmn storlek. Genom att variera forhallandet
mellan de olika monomererna, koncentrationen och reaktionstemperaturerna kan pro-
dukter med olika tvérbindningsgrad erhallas. Detta ger polymerer med olika porstor-
leksfordelning, porvolym och densitet. Genom sampolymerisation med andra polymerer
kan speciella egenskaper erhallas, t ex selektiv adsorption (3).

2.3.3 Molekylsiktar och zeoliter

Molekylsiktar 4r ett sammanfattande namn pa d&mnen innehallande silikat och metall-
oxidgrupper i ett vélordnat gitter. Vanligast 4r zeoliter som innehéller aluminjumoxid
och kiseloxid som byggstenar

Molekylsiktar karakteriseras av en stor specifik yta, 700-1100 m?/g. Den totala porvol-
men ligger vanligtvis i intervallet 0,28-0,35 cm3/ g. Porstorleken ligger oftast vid 3-9 A.

Zeoliter har varit kinda som naturligt foSrekommande mineral sedan mycket lang tid
(idag kénner man till ca 40 stycken), men de vanligast anvinda ir syntetiskt framstiillda
(idag ca 150 olika sorters). Zeoliter éir ett oorganiskt kristallint material, bestaende av
aluminiumsilikater av t ex natrium, kalcium eller kalium. Zeoliter kan representeras
med den stokiometriska formeln:

Mx/n [(Al Oz)x(SiOZ)y] ZH2O .

dér x och y &r heltal och y/x > 1, n r katjonen M’s valenstal och z antal
vattenmolekyler i varje enhetscell,

Den huvudsakliga strukturella enheten &r en tetraeder av kisel och aluminium, SiO, och
AlOQ,. Dessa enheter ssmmanfogas till sekundéira byggenheter som kuber, hexagonala
prismor, oktaedrar etc. Hydrofoba zeoliter uppstdr genom att mer eller mindre eliminera
skelettets aluminiuminnehall och ersitta aluminiumatomerna med kiselatomer. Dessa
har fordelen att de ej adsorberar vatten i sa hog grad.

Kommersiella zeolit pellets tillverkas enligt: syntes-pelletering-kalcinering. Ménga
alkali-hydroxider och rdmaterial innehéllande kisel och aluminium kan anvéndas i lag-




temperatur syntes. Bulkdensitet for zeoliter ligger mellan 0,6-0,7 kg/dm?. Genom att
zeoliterna har en kristallstruktur fs en mycket specifik porstorleksfordelning ), (5).

2.4 Fysikaliska grunder hos adsorptionsférioppet

Med adsorption menas anrikningen av gasformiga eller flyktiga &mnen pa ett fast dmnes
grénsyta.

Adsorbenten har p4 sin yta sa kallade aktiva centra dér bindningskrafterna mellan det
fasta &mnets atomer inte #r helt méttade.

Pa dessa aktiva centra sker dérfor gérna en adsorption av frimmande &mnen. Med
okande temperatur och med minskande adsorptionskoncentration limnar de i jamvikt
adsorberade &mnena ytan.

Fér att kunna forutsiga adsorptionsforloppet ér det viktigt att veta hur adsorptionsjam-
vikten beror av koncentrationen vid konstant temperatur.

Figur 1 visar adsorptionsisotermer. I denna visas jamviktskoncentrationen f6r fem
typiska 16sningsmedel som funktion av 16sningsmedelskoncentrationer i gasstrommen.
Det ir tydligt att olika 16sningsmedel, beroende p4 olika starka véxelverkningskrafter
adsorberas olika starkt (2).

Innehéller gasstrémmen flera olika foreningar samtidigt s& konkurrerar dmnena om de
tillgéngliga adsorptionsplatserna.

Dirvid kan foreningar med storre véixelverkningskrafter fortrénga ett redan adsorberat
dmne fran grénsytan.

Vid tekniska adsorptionsprocesser med genomstrommande adsorbentfyllda behéllare r
inte endast jamviktsvirdet, utan ocksa hastigheten, med vilken detta virde stéller in sig
(adsorptionskinetiken), av avgorande betydelse.
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Figur 1 Adsorptionsisotermer for typiska losningsmedel (.

Adsorptionskinetiken blir bestdimd genom foljande efter varandra foljande forlopp

o Overforing av molekylerna i gasstrdmmen till den yttre adsorbentytan
(gransfilmsdiffusion)

¢ Diffusion i kornets inre

¢ Egentlig adsorption

Diffusionen i kornets inre kan delas in i

1) viskds gasdiffusion

2) molekylér diffusion (Knudsen diffusion)
3) ytdiffusion

4) ren “solid-state” diffusion

Viskos diffusion (vanlig diffusion): Viskds diffusion Overvéger nér porerna ir stora och
fyllda med en gas vid hégt tryck eller med en vitska. Med viskést fléde menas ett hyd-
rodynamiskt flode av gasen genom porerna. Det dger rum om kollisionerna mellan gas-
molekylerna 4r mer vanliga #n kollision med porvéggarna.

Molekylar diffusion (Knudsen diffusion): Molekylar diffusion 6verviger vid smé por-
storlekar. Vid dessa fall kolliderar molekylerna oftare med porvéggarna dn med var-
andra. ’

Yidiffusion: Ytdiffusion dr viktigt i porésa system om sorbentytan &r tdckt med ett l#tt-
rorligt sorbentlager. Molekylernas rorelse kan utgdras av hopp fran plats till plats eller
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rora sig pa ett mindre begrénsat vis liknande en tvadimensionell vitska.

»Solid state” - diffusion: “’Solid state” diffusion dger rum i kristallina material, dér sor-
batet #r en del av kristallen sésom vatten i salthydrater. Diffusionen framskrider genom
en vakans mekanism, varvid vattenmolekyler ror sig genom att hoppa frén en plats till
en annan icke ockuperad plats.

For att beskriva adsorptionsforloppet i en genomstrémmad sorbentbehallare anvinds
savil for 16sningsmedel som for gaser Collins LOB modell .

\\/co IC,
) ‘
} MOZ% |
5 B 2
®C : ; \
50 Y Y T
§ . C 2 E C 3 - C 4 ;
é i " Genombrott
. -
Volymstrém
Figur 2. LOB modellen (LOB = Lingden av den outnyttjade biddden) (1).

Efter denna modell delar man in sorbentbddden i tre delar.

. Vid inloppssidan av adsorbentbédden uppnés jimviktsupptaget med den ingéende
luftens koncentration C,,.

. Direfter borjar den si kallade adsorptions- eller massoverforingszonen MOZ).

. Den sista delen #r &nnu obelastad.

Den for adsorptionsforloppet karakteristiska minskningen av adsorbaten sker 1 mass-
Overforingszonen.

Léngden av massoverforingszonen och vandringshastigheten av MOZ genom
adsorbentbidden #r av avgorande betydelse for forklaringen av varje teknisk
adsorptionsprocess.

Typiska vérden hos MOZ vid anvindande av aktivt kol ligger for gasrening mellan 0,1
och 0,5 m. I vattenrening kan MOZ i ogynnsamma fall vara mycket langstrackt (1-5 m)

).
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2.5 Desorption och regenerering

Med desorption betecknas det till adsorption motsatta forloppet. Analogt bestér denna
av tvé efter varandra fSljande forlopp.

* desorption av adsorbatmolekylen frén den fasta ytan i porsystemet hos adsorbenten

* diffusion av adsorbatmolekylen genom porkanalerna i porsystemet ut i gasstrémmen

Diffusionsprocessen ldter sig formellt beskrivas som en reaktion av forsta ordningen.
Desorptionshastigheten 4r genom hastighetskonstanten K es direkt proportionell mot den

as " t
4nnu adsorberade mingden M, ..

dMtdes t 0 t

dt = Kdes Mads = Kdes (Mads - Mdes)
déir My, &r den vid tidpunkten t desorberade méngden, M., den vid tidpunkten t dnnu
adsorberade mingden och Mgds den frén bérjan av desorptionsprocessen adsorberade
méngden. Jamviktskonstanten K, dr avhingig av aktiveringsenergin E, for desorptio-
nen och temperaturen T,

0 E
Kdes = Kdes exp (‘ﬁ]

R allménna gaskonstanten, ngs frekvensfaktorn.

Storleken pa E|, bestimmer metoden som krévs for regenerering.

. Vid laga virden pa E, mellan 10-30 kJ/mol, som vid gasseparering med kolbase-
rade molekylsiktar, kan desorptionen astadkommas genom en tryckminskning. Ett
teknisk exempel 4r utvinning av kvéve ur luft genom en tryckvéxlingsprocess.

. Vid det adsorptiva avligsnandet och atervinningen av 16sningsmedel méaste for re-
generering av det aktiva kolet en hogre aktiveringsenergi hos desorptionen pé 30-
60 kJ/mol tillféras. For regenerering krévs vattenénga - eller inertgas - desorption
vid temperaturomradet 100-200°C.,

. Vid den katalytiska svavelsyraavskiljningen ur rokgasen fas ett aktivt kol belagt
med svavel. For att uppna den i detta fall erforderliga aktiveringsenergin E,, be-
hovs en temperatur om 400-500°C,

. For molekyler med aktiveringsenergier Ep, 6ver 80 kJ/mol maste 4nnu hégre tem-
peraturer anvéndas.

For flyktiga organiska d&mnen krévs I regel en temperatur mellan 100-200°C.

Sorbenthartser kan ej hettas upp till mer 4n 100 - 150°C utan att sOnderfalla (6).
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Aktivt kol kan i nérvaro av syre ej hettas upp till mer &n 150°C, dé det borjar bildas
ytoxider pa kolytan, vid ca 300°C borjar kolet sonderfalla (8). 1 inertgas kan aktivt kol
hettas upp till mer dn 900°C.

For vissa dmnen #r en fullstindig desorption inte mojlig, d& dgmnenas sonderfallstempe-
ratur #r ligre 4n desorptionstemperaturen. Vid desorptionen fs i dessa fall en rest-
beldggning pa kolet av pyrolysprodukter. I dessa fall gér det dock for det mesta att
aterfa den ursprungliga ytan genom att tillimpa en kemisk reaktion, t ex en
forgasningsreaktion med vattenénga vid 800°C (7). Zeoliter kan hettas upp till 1000°C
utan att strukturen foréndras (5).

2.6 Biofilter

Denna teknik har idag frimst tillimpningar i Tyskland och Holland, cirka 500 anldgg-
ningar finns i dag i drift (13).

Principen #r enligt foljande. Luften som skall renas fuktas upp och passerar dérefter en
kompost bidd dér mikroorganismer bryter ner de organiska &mnena déribland dven
aminer och svavelforeningar. Uppehallstiden i biddden &r relativt hog, 30-100 sekunder
(14), varfor anliggningarna blir stora. Sjilva kompostbidden &r relativt billigt och har i
regel en livslingd pa 2- 3 ar. Vattenforbrukningen ligger ofta mellan 6 och 13 liter
vatten per 1000 m?® luft. Ett typiskt virde for energibehovet ar 2 kWh per 1000 m? luft,
men kan variera beroende pa fyllmaterialet och dess tillstédnd (15).

Olika dmnen bryts ned olika bra, en indelning fron VDI -Berichte (16), presenteras i
tabell 1.
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Tabell 1. Nedbrytning av individuella #mnen och dmnesforeningar i biofilter (VDI), 1991).
++ utmirkt nedbrytning + god nedbrytning (+) minimal nedbrytning

- ingen nedbrytning ? ingen siker kunskap

Organic compounds .

Aliphatic hydrocarbons Sulphur-containing compounds

- saturated aliphatic hydrocarbons - sulphides (thioether) +
methane C) dimethyl sulphide +
pentane +) - thiocyantes +
hexane + - isothiocyanates ?

- unsaturated aliphatic hydrocarbons - sulphur heterocycles  +
acetylene ? thiophene +

- cyclic aliphatic hydrocarbons . - mercaptans +
cyclohexane +) methyl mercaptan +

Aromatic hydrocarbons - carbon disulphide +
benzene +
toluene ++ Nitrogen-containing compounds
xylene ++ - amides +
styrene + - amines ++

Oxygen-containing compounds trimethylamine ++

- alcohols ++ - nitrogen heterocycles +
methanol ++ pyridine +
butanol ++ - isocyanates ?

- ethers ) - nitro compounds &)
tetrahydrofurane ++ - nitriles +
diethylether C3)] acetonitrile +
dioxane ) ~ Isonitriles +

- aldehydes ++ Halogenated hydrocarbons
formaldehyde ++ dichloromethane )
acetaldehyde ++ trichloroethylene ?

- ketones + perchloroethylene ?
acetone + chlorophenols +

- carbonic acids ++ 1,1,1-trichloroethane -
butyric acid ++

- esters of carbonic acids +
ethyl acetate +
methyl methacrylate ?

- phenols +

Inorganic compounds
Hydrogen sulphide +
Ammonia +

Det har i princip visat sig oméjligt att patentera anvéndandet av biofilter, vilket man for-
sokt (17). Ett flertal mer tekniskt komplicerade anléggningar for att f3 forbattrad pres-
tanda hos biofiltret finns. Det kan réra sig om kompakta anléiggningar i container utf-
rande vilka har integrerade forkonditionering innefattande dammavskiljning, tempere-
ring och luftuppfuktning. Dir finns utvecklade koncept didr man har variabel luftgenom-
strémning genom biofiltret for att fi en optimal befuktning av biofiltret. Dir finns dven
pilotanldggningar ddr man genom mitning och datorstyrning uppfuktar biofiltrets olika
zoner (18).

En ytterligare ny variant vilken utprovas vid Mercedes Benz, iir rotorfiltret. I denna har
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man en kontinuerlig rotation vilken motverkar att torra zoner uppstdr i filtret. Luft-
genomstrémning sker radiellt utifrén och in (19).

Fér stora flsden bestér biofiltret av stora kompostlager ca 1-2 m hoga, genom vilken
den fororenade luften far passera underifran. I dessa filter 4r uppehallstiden generellt
lingre (14).

Vad giller olika material s finns dér ett flertal att vilja pa. Generellt for dessa ér att de
ska innehalla niringsidmnen, ha méjlighet att kvarhalla fukt, samt ta lang tid att kompos-
teras. Vanliga material &r bark, torvmull, ljung, rottradar, kokosnotstradar. Vad giller
mer komplexa material finns dér sddana vilka innehaller karboniserade pellets, (17),
(20). I ett flertal fall satsar man pa att kombinera kompostfiltren med olika sorbent-
material, vanligtvis aktivt kol.

Idén ir att buffra variationer till 16sningsmedlen och ddrigenom mdjliggdra en jimnare
belastning for mikroorganismerna. I ett examensarbete pd IVL (13) utfdrdes jamforande
studier mellan ett vanligt kompostfilter och ett filter till vilket aktivt kol tillsatts. Inom
detta projekt har kompletterande studier pa dessa filter utforts.

3. Experimentell utrustning

Fér att kunna studera adsorptions/desorptionsprocesser krivs utrustning for generering
av gasblandningar, ett steg dir gasblandningen kommer i kontakt med sorbenten och
analysinstrument for att méta fordndringen av gaskoncentrationen vid kontakt med sor-
benten. For studier av upprepade adsorptions/desorptionsforlopp sker kontakten mellan
gas och sorbent i en adsorptiv bidd medan utvirdering av jaimviktsupptag och reaktions-
kinetik utfors i en vag med mycket hog kiinslighet for sma viktsfordndringar. Nedan ges
en beskrivning 6ver den forsoksutrustning som byggts upp vid IVL for dessa éndamal.

I Bilaga 2 beskrivs utrustningen mer utforligt.

3.1.1 Gasgenerering for flode

Det finns dels gasblandningssystem for flodande gasstrdmmar dels for stationdra gas-
blandningar. Vid kolonnf6rsok med ett kontinuerligt gasflode krévs att gasblandningen
kan ske i det flsdande systemet. For detta andamél har forsoksutrustningen konstruerats
med tva typer av blandningssystem, dels ett system dér gasformiga sorbat tillférs
bargasen (luft) samt ett dér ett vitskeflode tillsétts birgasen. Den forra ldampar sig framst
for inblandning av rena gaser, exempelvis metan eller ammoniak, medan det senare
m&jliggor inblandning av frimst léttflyktiga organiska &mnen.
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3.1.2 Gasgenerering i slutet kiirl anvindande injicering

For framtagande av vildefinierade gasblandningar med ett flertal olika ingdende gaser
har injicering i vakuumsatt kiirl anvénts. Tillforsel av gaser sker genom gasseptum var-
vid respektive partialtryck registreras. D& gaserna kan betraktas som ideala kan effekten
av paverkan mellan olika gaser anses férsumbar, Konstanthallning av temperaturen
krévs dock, da trycket #r en funktion av temperaturen.

Aven viitskor kan injiceras om méngden &r tillréickligt liten for att kunna forangas utan
att 6verskrida dmnets angtryck.

3.1.3 Gasgenerering i slutet kiirl anvindande klimatkammare

I denna metod utnyttjas ocksa mdjligheten att 4stadkomma vakuum i systemet samt
tryckmétning for introducerade gaser. Det som skiljer denna metod fran metoden med
injicering #r sittet pA vilket gaserna introduceras,

I den klimatkammare som konstruerats vid IVL utnyttjas angtryckets variation med
viitsketemperaturen. Genom att angtrycket for en vitska i ett system bestéims av den
lagsta temperaturen i systemet kan angtrycket regleras. Angtrycket regleras siledes
genom att variera vétskans temperatur inom ett intervall understigande det 6vriga syste-
mets temperatur.

Ytterligare en metod att foréindra angtrycket #r att halvera koncentrationen genom att
evakuera ena halvan av systemet efter det att angtrycksinstillning gentemot vitskan
skett. D4 klimatkammaren idag 4r ansluten till tva vitskekrl kan man framstilla bland-
ningar av tva gaser med stora variationsmdjligheter vad giller gasernas inbordes kon-
centrationsférhillanden.

Klimatkammaren kan #ven kombineras med injicering via septum. Detta #r t ex ndd-
vindigt om man vill tillsitta luft eller kvévgas till gasblandningen for att uppna en
atmosférs tryck.

3.2 Analysutrustning och férséksutrustning

Fér analys och métning av olika gaser och gassammanséttningar har forséksutrust-
ningen forsetts med FID (Flamj onisationsdetektor), FTIR (Fourier Transformerad IR)
och partialtrycksmditare.

Inledande adsorptionsstudier utférdes med ett termogravimetriskt system (TGA) For
mer omfattande forsék anvindes en adsorptionskolonn med 10 cm diameter och 20 cm
hojd, forsett med métgivare for temperatur och tryck.
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Biologisk gasrening underséktes med hjélp av tva parallellkopplade biofilter med en
storlek av 0,1 m? vardera. Ett filter var fyllt med en blandning av bark och torv, det
andra inneholl forutom bark och torv dven aktivt kol. Temperatur och fukthalt i
ingaende luft kunde kontinuerligt 6vervakas.

4 Resultat

Adsorptionskapaciteten for tre kommersiella kol samt ett livsmedelskol understktes
visavi de tre 16sningsmedlena, butylacetat, xylen samt butanol, dels med gravimetriska
forsok, 4.1 och dels med kolonnforsok 4.2. Fér de tre kommersiella kolen undersktes
4ven naftalenupptaget med gravimetri. Biofilterférsok for olika blandningar av xylen,
butanol och butylacetat har &ven utforts.

4.1 TGA-forsék

En liten provméngd om ca 70 mg végdes in och placerades i TGA végskaélen, systemet
evakuerades, varefter en liten mingd av det aktuella 16sningsmedlet tillférdes genom att
oppna till ett likasa evakuerat kérl innehéllande 16sningsmedlet i vitskefas. Genom av-
dunstning till systemet fick man en gradvis 6kning av 16sningsmedlets angtryck, vilket
registrerades med en tryckmétare. Vid 6nskat ngtryck sténgdes gasventilen mellan
systemet och vitskekérlet. Genom adsorptionen minskades dngrycket varvid man fick
tillsdtta en ny gasmingd ett flertal génger tills jamvikt uppstar vid det 6nskade
angtrycket.

Tre kol med olika karakteristik, se bilaga 1, kol I, kol IT samt kol III. jagmviktades med
de tre 16sningsmedlena butanol, butylacetat och xylen vid halten 0,5 g/m®. Kol I &r ett
kol med en BET area pa 900 m?% gram framstilit fran torv, och med en porstorleks-
fordelning med tyngdpunkten pa porer med stor diameter. Kol II 4r ett stenkolsbaserat
kol med hog BET area, 1300 m? gram, vilket 4r speciellt utvecklat att anvéndas for
16sningsmedelsatervinning vid hogre halter. Kol III &r ett kol framstllt frin kokosndtter
med en BET area pa 1150 m? gram. Dessutom undersoktes i négra forsok ett Livs-
medelskol som #r restprodukt frén rokning av fisk. Efter slutet av rokningen hiller man
vatten 6ver kolet, vilket haller en temperatur pa 250 till 300°C, for att kunna hantera det.
Innan adsorptionsforséken har kolet torkats igen. Torkningen skedde vid 120°C ver
natten, varvid vikten minskades till 38 % av den ursprungliga vikten.

Resultaten av TGA-forsdken med kol I, IT och III redovisas i tabell 2.
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Tabell 2, Utvirdering av sorptionsdata med TGA-teknike

Sorbent Vikt Losningsmedel " Upptag Upptag
mg och halt mg %
Kol I 70,0 Butanol 0,44 g/m3 7,5 10,7
Kol I 73,9 Butanol 0,48 g/m3 9,2 12,4
Kol IIT 68,9 Butanol 0,45 g/m3 10,9 15,8
Kol 71,7 Butylacetat 0,55 g/m3 12,0 16,8
Kol II 78,7 Butylacetat 0,51 g/m3 14,7 18,7
Kol 111 68,5 Butylacetat 0,59 g/m3 16,1 23,5
Kol I 73,1 Xylen 0,46 g/m3 10,5 14,3
Kol II 71,0 Xylen 0,49 g/m3 20,7 29,1
Kol I 66,9 Xylen 0,50 g/m3 18,0 27,0

Resultaten visar att kol I har en ligre adsorptionskapacitet for dessa tre 18sningsmedel
vid halten 0,5 g/m®. Fér de tvé andra kolen, kol IT och I1I har kol III bst kapacitet for
butanol och butylacetat upptag, medan kol II &r bast for xylenupptag. For kol I har
butanoladsorptionen mitts vid flera koncentrationer. Resultaten redovisas i figur 10.

% kapacitet
30 —
_ A
- |
A i
20+ |
A
A
10+
A
AA
A
0 f ; } f —
0 4 ,8 1,2 1,6 2
Konc ,g/m3
Figur 10. Butanols kapacitet som funktion av koncentrationen visas for kol I

Resultatet illustrerar vikten av att méta ett imnes adsorptionskapacitet vid den aktuella
koncentrationen . De tre kolens kapacitet for butylacetat efter 4 timmars adsorption har
dven mitts vid koncentrationen 15,5 g/m®, ( motsvarande jamviktspartialtrycket vid -
2,2°C). Hir testades dven ett livsmedelskol efter 4 respektive 17 timmars
adsorptionstid.
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Tabell 3. Jimviktsupptag vid 15,5 g/m’ butylacetat.

Kol I, 4 timmar 255 %
Kol 114 timmar 57,3 %
Kol III 4 timmar 36,4 %
Livsmedelskol, 4 timmar 2,8 %
Livsmedelskol, 17 timmar 4,9 %

Det visar sig att butylacetatadsorptionen vid higre halter &r betydligt storre for kol IT &n
for de tva andra kolen. Forklaringen kan hér bl a vara den storre BET arean.

Livsmedelskolet visar sig vid denna jaimforelse ha betydligt l4gre upptag dn de andra
kolen. Resultaten indikerar ocksé att kinetiken for upptaget i livsmedelskolet &r
langsammare #n for de kommersiella kolen.

Ytterligare forsok dér naftalen upptaget vid halten 0,35 g/m’® undersoktes, redovisas i
tabell 4.

Tabell 4. Jamviktsupptag vid 0,35 g/m’ naftalen

Kol ] 13,6 %
Kol Il 9,4 %
Kol III 11,6 %

Resultaten visar att kol I har en hdgre upptagningsformaga for naftalen 4n de andra
kolen. Orsaken #r troligen att man hir har en stérre andel porer med stor diameter.
( For kol I &r andelen makroporer, dvs porer med storleken >100 nm, 0,47 cm?/gram ).

4.2 Kolonnforsok

4 2.1 Kolonnforsoék 1
Upprepade adsorptions desorptionsstudier har utforts i kolonn med kol II.

Forsoken utfordes under foljande forhallanden: méngd 370 gram, gasflode 10 m*/h,
koncentration 0,17 g/m? av vardera butanol, butylacetat och xylen. Som métmetoder
anvindes FID och FTIR. Uppehallstiden i bddden &r 0,35 sekunder.

Nedan redovisas métningarna med FID.
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Figur 11, Avskiljhingsfdrmégan for Kol I1 vid 1:a, 2:a respektive tredje adsorptionscykeln vid
: gashalten 0,17 mg/m3 av vardera butanol, butylacetat och xylen.

Hir visas tydligt hur adsorptionskapaciteten drastiskt reduceras efter den 1:a adsorp-
tionscykeln. Man kan uppskatta kapaciteten genom att anta att denna #r lika med den
méngd som tillférts da avskiljningsgraden #r 50 % (antagande fullsténdig symmetri
kring denna punkt).

Med detta betraktelsesitt fas 120 gram for adsorption 1, 84 gram for adsorption 2 och
for adsorption 3 slutligen 82 gram adsorberat sorbat, Det motsvarar 32 %, 23 % och
22 % av kolets vikt,

Desorption har utforts med en temperatur vilken varierats frin 20 -220°C. Méngderna
desorbat var d& 80 gram for desorption 1, 84 gram for desorption 2 och slutligen 82
gram for desorption 3.

Att den desorberade méngden i forsok 1 &r ldgre &n den adsorberade forklaras av kolets
forméga att irreversibelt adsorbera i de finaste porerna.

For adsorptionscykel 3 har dven FTIR analys anvints for att kunna avgora vilka dmnen
som fOrst mittas i kolet. Analysen av halterna i utgdende luft sker genom en kombina-
tion mellan FTIR och FID.
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Resultaten redovisas nedan.

% avskiljning
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Figur 12. Specifik avskiljning av dmnena butanol, butylacetat och xylen vid samtidig tillforsel vid
3:e adsorptionscykeln for kol II

Det visar sig att butanol méttas forst, dérefter butylacetat och sist xylen. Turordningen
stimmer overens med de resultat som erholls i TGA forsoken.

De relativa kapaciteterna kan uppskattas pa motsvarande sétt som ovan med tillférd
mingd da avskiljningsgraden &r 50 % (50 % av tillfort &r for respektive &mne 83
mg/m?3). Med denna berdkningsmetod fas den arbetande kapaciteten 6,1 % for butanol,
8,6 % for butylacetat samt 9,7 % for xylen for denna gasblandning.

4 2.2 Kolonnforsék 2
Upprepade adsorptions desorptionsstudier har &ven utforts i kolonn med kol I.

Forsoken utfordes under foljande forhillanden: méngd 370 gram, gasflode 10 m*/h,
koncentration 0,35 g/m? av vardera butanol, butylacetat och xylen (Dubbelt sa h6g som i
foregaende forsok). Uppehéllstiden i badden ér 0,35 sekunder.

Resultat
Nedan redovisas métningarna med FID, se figur 13.

Aven hir fas en drastisk reduktion av adsorptionskapaciteten efter den 1:a adsorptions-
cykeln. Man kan uppskatta kapaciteten genom att anta att denna &r lika med den méngd
som tillforts da avskiljningsgraden &r 50 % (antagande fullsténdig symmetri kring denna
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punkt).
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Figur 13. Avskiljningsformagan for Kol I vid 1:a, 2:a respektive 3:e adsorptionscykeln vid gashalten
0,35 ¢/m3 av vardera butanol, butylacetat och xylen.

Med detta antagande fas 108 gram for adsorption 1, 64 gram fr adsorption 2 och for
adsorption 3 slutligen 52 gram. Det motsvarar 29 %, 17 % och 14 % av kolets vikt.
Aven hir har desorptionstemperaturen varierats fran 20 - 220°C.

For adsorptionscykel 3 har dven hiar FTIR analys anvénds for att kunna avgora vilka
dmnen som mittas forst i kolet. Analysen av halterna i utgdende luft sker genom en
kombination mellan FTIR och FID.
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Resultaten redovisas nedan.
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Figur 14. Specifik avskiljning av butanol, butylacetat och xylen vid 3:e adsorptionscykein for Kol I.

Det visar sig #ven hir att butanol méttas forst, dérefter butylacetat och xylen ungefir
samtidigt.

De relativa kapaciteterna kan uppskattas p4 motsvarande sétt som ovan fran totalt till-
ford vid 50 % avskiljningsgrad (50 % av tillfort motsvarar for respektive dmne 175
mg/m? i utgéende luft).

Med denna berdkningsmetod kan arbetande kapacitet skattas till 4,2 % for butanol,

6,7 % for butylacetat samt 6,8 % for xylen. Man har hir, trots en hogre halt av &mnena
en lagre kapacitet &n for kol II. Forklaringen kan framst sokas i porstorleksfordel-
ningen, men dven i tillgdnglig BET area.

4.2.3 Kolonnforsok 3

Ett motsvarande kolonnférsék som for de andra kolen har genomforts for det partiellt
aktiverade livsmedelskolet, vilket beskrevs under kapitel 4.1. Kolet har innan
adsorption torkats. Uppehallstiden var hér 0,7 sekunder i adsorptionsreaktorn, vilket &ér
dubbelt sa lang som den i foregdende forsok.
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Resultaten redovisas i nedanstende figur.
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Figur 15, Avskiljningsforméga for livsmedelskolet for en blandning av 0,19 mg/m® vardera av

butanol, butylacetat och xylen, motsvarande en total méngd pa 0,58 mg/m?.

Har kan adsorptionsupptag uppskattas till cirka 3,5 %. D4 har man inte tagit hiinsyn
fullt ut till den lagre adsorptionskinetiken som hir troligen foreligger. Om man hade en
léngre kolonn med medf$ljande léngre uppehallstid &r det troligt att man skulle 13 ett
Okat upptag.

Det kan ndmnas att aktiva kol vilka framstills vid hdga temperaturer har en hogre grad
av grafitbildning, och dérfsr erhaller en hdgre hydrofobisitet #n aktiva kol framstillda

vid ligre temperatur (8). Forséken visar att livsmedelskolet trots sin ligre adsorptions-
kapacitet har en god reningsforméga, men att man maste byta kolet oftare.

4.3 Biofiltret

Tva biofilter med olika fyllnadsmaterial testades. Kolonn 1 (K1) var fyllt med en bland-
ning av bark (63 vol %) och torv (30 vol %) och aktivt kol (7 vol%). I kolonn 2 (K2)
fanns en blandning av bark (70 vol%) och torv (30 vol %), men inget aktivt kol. Ett
luftfléde av 85 m? Iuft per timme och kvadratmeter filteryta instilldes. Det motsvarar ett
fléde av 100 m? per timme och kubikmeter filter.

Tre olika 16sningsmedel testades var for sig och i kombination. Losningsmedlen var
butylacetat, xylen och butanol. Blandningen bestod av alla tre losningsmedlen i forhal-
landet 1:1:1 (volym). Koncentrationen av 16sningsmedlen var totalt 0,12 till 0,14 g los-
ningsmedel per kubikmeter luft. Det motsvarar en belastning av 25 till 29 g 6snings-
medel per kubikmeter filtermaterial.
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Inledningsvis hade de tva biofiltrena adapterats for butylacetat. Aktivt kol visade sig ha
goda egenskaper for att buffra belastningar av 16sningsmedelshalten och gav en totalt
bttre prestanda under de undersokta forhallandena. Dessa forsok utfordes i ett
examensarbete av Cesare Luzzana och Stefano Marelli under april och maj 1995(13). Vi
har fortsatt forsoken och redovisar nedan férséken for butylacetat. Det visade sig att
biofiltret under den korta tiden examensarbetet utforts dnnu ej helt adapterat sig, detta
gav upphov till en forbittrad avskiljning under sommaren, vilket visas i figur 20, under
juni méanad -95. Alternativt beror skillnaden pa den hogre filterbelastningen pé 140
m>®/(hm?) man hade i de inledande forsoken. Efter det att mikroorganismerna adapterat
sig gjordes forssk dér belastningen endast var ca 8 timmar per dag fran den 7 juli.

Under hosten fick vi under en period, oférklarligt till att borja med, en nedgang av ka-

paciteten (september till december) En justering av luftfuktigheten fran 70 % till 90 %

samt omrorning i biobddden gav nu en snabb forbattring (december). Omrorningen be-
hévdes for att motverka den aggregatbildning som skett vid den partiella uttorkningen.
Luftfuktigheten har dérefter hallits vid cirka 90 %.
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Figur 16. Reduktion av butylacetat i biofilter, K1 innehaller aktivt kol, dock inte K2.

I borjan av februari byttes 16sningsmedlet till en blandning av butylacetat och xylen
(1:1), 6 februari till 9 mars, se figur 17. Vi har ej tillsatt ndgot slam adapterat till xylen,
utan enbart 1atit mikroorganismerna sjilva anpassa sig. Analys av utgédende prov med
FTIR visar att nedbrytningen av butylacetat fortsatt &r mycket hog, mer &n 90 % medan
xylennedbrytningen gar simre. Under dessa forsok har filtret endast belastats 12 timmar
per dygn, detta kan forklara den bittre avskiljningen for filtret innehéllande aktivt kol
K1, da en desorption kan ske under den obelastade tiden varefter en adsorption sker den
belastade tiden. Den gradvis forsimrade kapaciteten av filtret innehéllande aktivt kol
forklaras troligen av att kolet allt mer méttas med avseende pa frimst xylen.
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Under perioden 9 mars till 9 april testades en 16sning av enbart Xylen (resultaten visas i
figur 18), varefter ater en xylen butylacetat blandning testades mellan den 9 april och
16 april. I denna senare perioden har man en ligre reduktion, speciellt for filtret innehal-
lande aktivt kol. Forklaringen till denna effekt ir troligen den att filtret har méttats
ytterligare med xylen. Reduktionen av butylacetat &r hér troligen omedelbart hég for
bada filtrena, trots att ingen butylacetat tillférts under en ménad.
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Figur 17. Reduktion av l6sningsmedelsblandningen butylacetat och xylen (1:1) i biofilter.

Under en ménad, 9 mars till 9 april, har enbart xylen tillfort, se figur 18. Den plétsliga
uppgangen av biofiltrets avskiljning med K1 kring den 20 mars, beror pa att hir
16sningsmedelstillforseln statt stilla en helg, varvid en adsorption av xylen ater kan ske.
Den bittre adsorptionskapaciteten hos filtret innehallande aktivt kol (K1) syns hir
tydligt. Skillnaden mellan bérjan och slutet pa forsoket beror pé att vi haft en 12
timmars drift mellan den 7 mars och 21 mars, vartefter vi (forutom driftsstoppet) haft 24
timmars drift. Nedbrytningen av xylen var under testade forhallanden lag.
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Figur 18. Reduktion av xylen i biofilter.

Under en period av cirka sex veckor, se figur 19, testades nedbrytningen av en
16sningsmedelsblandning av butylacetat, butanol och xylen (1:1 :1). Belastningen var
4ven hir 24 timmar per dygn. Nedbrytningen 1ag mellan 45 och lite mer &n 60 %.
Nedbrytningen 6kar ndgot med tiden vilket sannolikt beror pé att mikroorganismerna
adapterar sig till det nya losningsmedlet, butanol.
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Figur 19. Reduktion av butylacetat, xylen och butanol (1:1 :1) i biofilter.
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Under en kortare period, mellan 3 juni och 18 juni, se figur 20, testades nedbrytning av
enbart butanol i bida biofilter. . Butanol bryts ned bra i bida biofiltrena, I filtret utan
aktivt kol &r reduktionen omkring 90 procent. Filtret med aktivt kol visar lagre
reduktion. Troligen forklaras detta resultat av att xylen fran foregdende mitperiod
desorberas. Utgéende lukt fran biofiltret styrker detta antagande.

Den bra reduktionen av butanol kan forklaras med att butanol &r ltt nedbrytbar och till-
réckligt vattenloslig. Dessutom anvindes butanol i 16sningsmedelblandningen som tes-
tades direkt innan perioden med bara butanol. Mikroorganismerna hade alltsa redan
mdjlighet att anpassa sig.
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Figur 20. Reduktion av butanol i biofilter.

Frén 19 juni till 11 juli undersoktes tillfsrseln av enbart xylen en géng till, se figur 21,
for att underséka méjligheten att forbittra xylennedbrytningen. Uppfuktningen var
denna gang 4nnu hogre #n den forsta géngen. For K1 som innehaller aktivt kol var
nedbrytningen under hela perioden ca 10 procent. Endast i borjan var reduktionen
hogre, férmodligen beroende pa sorption i filtret. I K2 &kade reduktionen efter ca en
vecka tills den nddde omkring 30 procent. Sedan lag reduktionen kvar vid omkring
samma vérde i en vecka. Resultatet indikerar att det finns mer mikroorganismer i K2
som kan bryta ned xylen. Att bara 30 procent bryts ned kan bero pa att optimala
betingelser ej uppnas. En annan orsak kan vara att en blandning av xylenisomerer
anvénds. Nedbrytbarheten kan skilja sig markant mellan de olika isomererna,

I forsdken mellan 17 april och 4 juni, d4 alla tre 16sningsmedlena butanol, xylen och
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butylacetat tillférdes kan man uppskatta de enskilda &mnenas nedbrytning trots att hér
inga FTIR mitningar skett. -

Resultaten stimmer bra 6verens med métningarna for de enskilda 16sningsmedel. Om
man antar att butanol och butylacetat bryts ned bra och att xylen néstan inte alls bryts
ned, erhaller man en reduktion som motsvarar den som mittes. Ett exempel: om butanol
och butylacetat bryts ned med 80 % och xylen med 10 %, sa blir den sammanlagda
reduktionen 57 %, vilket #r ungefir vad FID métningarna indikerar.
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Figur 21. Reduktion av xylen i biofilter, 2:a forsok.

Den laga reduktionen av xylen kéndes otillfredsstillande och dverensstimmer ej med
funna litteratur killor, (14), (16).

Vi har dirfor forsokt att foriandra forhallandena for mikroorganismerna for att 6ka deras
formaga att bryta ned xylen.

De faktorer vi har #ndrat har varit

1) Inblandning av 500 g kalk i K1 biob&dden( ca 100 liter) for att 6ka pH frén pH 3.7
till pH 7.4 i vattenfasen som finns i biofiltret.

Inblandning av 75 g kalk till K2 biobddden ( dven den ca 100 liter), varvid pH
okades fran pH 3.7 till pH 6.0.

2) Tillférsel i form av ny torv till K1, ca 10 liter.
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3) Tillforsel av en néringslésning innehallande 1 g ammoniumdivitefosfat.

Dessa forsok redovisas i figur 22.
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Figur 22, Reduktion av xylen d& pH och néringstillfrsel 4ndrats.

Vid kalktillférseln kades xylennedbrytningen langsamt till cirka 35 %f6r K1 respektive
50 % for K2 ( 7 april).

Den biittre nedbrytningen hos K2-filtret beror troligen pa att ny torv tillforts denna. En
anledning till torvens forméga att forbattra xylen-nedbrytningen kan vara den att torven
innehéller en liten méngd néringsémnen. Tillforsel av en ny ndringslosning till K1 ger

dven den en bittre forméga att bryta ner xylen.

Resultaten indikerar att xylen-nedbrytningen i de foregdende biofilter forséken begrin-
sades av ett for 1agt pH, men #ven av en brist pé néringsdmnen.

Trots dessa atgérder, vilka forbattrar avskiljningsformagan till uppemot 60 %, fick man
ej en tillricklig avskiljning.

Ytterligare forsok med xylentillforsel vid légre halt genomfordes darfor, varvid xylen-
nedbrytningen forbéttrades hogst vésentligt, till omkring 90 % i slutet p4 maj -97.

(En adaptionstid vid l4gre halt har hir skett i april och maj ). Hir hade man en
kommersiell xylen 16sning inneh&llande de olika xylen-isomererna.

Anledningen till att man maste siinka halten for att £& iglng en bra bionedbrytbarhet kan
vara den att xylen eller dess nedbrytningsprodukter kan vara toxiska for mikroorganis-
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merna. Darfor dr det viktigt att xylentillforseln &r sa pass lag att toxicitetsnivén e
uppnas i biobddden. Vartefter som mikroorganismerna véxer till sig och borjar bryta

ned xylen kan man nu héja xylen halten

Vid en hojning av halten fran 50 mg/m’ till 70 mg/m’ fas en fortsatt god nedbrytning pa

omkring 90 %. Vid en ytterligare okning av halten till omkring 90 respektive 120
mg/m® minskar xylen-nedbrytningen till 80 respektive cirka 75 %. Vid en lingre
adaptionstid skulle man troligen fa ett bittre resultat 4ven vid de hogre halterna.
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Figur 23. Xylen -nedbrytning vid en ligre halt, 50 mg/m?® , vilken successivt 6kas.
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5. Diskussion

I foreliggande arbete har vi haft som ma4l att bygga upp utrustning med vilken
adsorbenter och biofiltermaterial kunnat utvirderas. D3 vi byggt denna utrustning har
vi utnyttjat den for att utvirdera kommersiella sorbenter visavi olika flyktiga organiska
dmnen.

Ett flertal faktorer 4r viktiga vid val av adsorbent for en given applikation; kapaciteten,
diffusionshastigheten, tryckfallet, regenererbarheten, antalet mojliga regenererings-
cykler och kostnaden. En viktig aspekt dr hur kapaciteten hos en adsorbent foriandras
efter att ha regenererats ett antal ganger. Dirvid kan man bestimma den arbetande
kapaciteten.,

For biofiltermaterial &r det viktigt att studera hur funktionen paverkas av sadana para-
metrar som fukthalt, temperatur, uppehallstid och att studera nedbrytningsformagan for
olika &mnen. Vi har 4ven undersokt effekten av en inblandning av aktivt kol i biofiltret.
Idén med att anvéinda aktivt kol har varit att utjdimna koncentrationsvariationer vid
intermittent tillfrsel av &mnen till biofiltret.

51 Utvérdering av olika sorbenter

Tre kommersiella aktiva kol, betecknade med Kol L, II respektive III har undersékts.
Dérutver har ett livsmedelskol undersokts.

Det visar sig att kolens egenskaper till stor del bestims av dels den totalt tillgéingliga
adsorptionsytan per viktenheten, karakteriserad med den sk BET arean, och dess por-
storleksfordelning. Forstken visar bl a att kol I , med en relativt liten BET-area, men
med en stor andel storre porer, 4r Sverldgset de andra kolen vid adsorption av ett storre
dmne sdsom naftalen.

Metodiken didr TGA-utrustningen anvindes for att utvirdera de aktiva kolen visar sig ge
bra svar i verensstimmelse med de upptag man kan berékna ur kolonnforsok. Detta gér
att TGA-utrustningen med férdel kan anvindas for inledande studier av olika sorbenter,
da dessa forsék gar relativt snabbt. Kolonnforséken har fordelen att de mer efterliknar
den reella situationen for sorbentbiddar, och dérfor ger ett bittre dimensionerings-
underlag for exempelvis fullskaleinstallationer.

52 Utviardering av olika biofiltermaterial

Férsok med butanol, butylacetat samt xylen var for sig och i blandning genomférdes
for biofiltret. I ett biofilter har man en kombination av en sorption f5ljd av en biologisk
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nedbrytning i filtermaterialet. Halterna holls inledningsvis vid omkring 12Omg/m3 totalt
tillfort 16sningsmedel. Uppehéallstiden i biofiltret har héllits kring 100m>/m’h. Biofiltret
var uppbyggt av en blandning av torv och bark. Filtret gav en god reduktion av butanol
och butylacetat, pd drygt 90 %.

For xylen déremot var reningsgraden inledningsvis betydligt samre, omkring 10-30 %.

Upprepade mitningar dér forhallandena i biobddden fordndrades genom tillforsel av
kalk for att neutralisera torvens naturligt sura egenskaper och néringstillférsel 6kade
nedbrytningsgraden till 60 %. Vid ytterligare forsok dér biofiltret adapterades vid en
lagre halt xylen, vilken dérefter successivt dkades fick man en reduktion pé cirka 90 %
vid halter uppemot 70 mg/m’. Vid halten 120 mg/m’ fick man hir en reduktion pa
mellan 75 och 80 %.

Savil kontinuerlig som intermittent tillforsel av 16sningsmedlena visade sig fungera bra.
I ett av biofiltrena fanns dér dven aktivt kol ndrvarande. Idén med att ha aktivt kol i
biofiltret #r att motverka effekten av plotsliga 16sningsmedelstoppar. Inget hogre tryck-
fall i torvbidden innehallande aktivt kol kan noteras jamfort med den andra badden.
Detta gillde fortfarande efter ett ars drift. Det visade sig att filtret 4r kénsligt for en allt
for lag fukthalt, i samband med léngre tids drift vid for 14g fukthalt kridvdes en omrér-
ning av bidden for att f& den i bra skick igen. Om fukthalten halls tillréckligt hog
kréver filtret ytterst liten tillsyn.

5.3 Utvecklingspotential

Den uppbyggda utrustningen har ett stort vérde for att utvirdera séval sorbenter som
biofiltermaterial.

Vad giller de tekniska systemen for sorbenter samt biofilter finns behov av att utvirdera
olika kombinationsmetoder. De metoder som vi anser intressanta att studera ér.

*) Adsorption med extern reaktivering samt kombinerat med olika desorptionstekniker.

Extern reaktivering innebr att man hér har ett mycket enkelt system pa plats med
enbart ett kolfilter. Man méste da dock transportera det uttjédnta kolet tur och retur till en
central anldggning. Detta kan vara lampligt fér sma anvéndare men kréver att en central
anliggning med bra rutiner for transport finns uppbyggd. De olika desorptionstekniker-
na som kan anses intressanta att studera #r &nga, inertgas eller hetgas. Begrénsningen
med hetgas ér att for hoga temperaturer medfor en explosionsrisk samt att sorbenter av
aktivt kol forbrianns. Férutom adsorption och desorption krévs ocksé ett forbrannings-
steg.
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*) Biofilter med olika material, bland annat sdana déir sorbenter inblandats.

Fordelen med biofilter &r att man hir bade har ett sorptivt steg och ett destruktionsssteg,
i form av biologisk nedbrytning, i samma filter. Problemet med biofilter &r framst att de
mikrobiella processerna ir relativt langsamma, vilket medfor relativt stora filter, och att
variationer i gashalten och sammanséttningen kan medfora en forsimrad reningsgrad.
Genom att kombinera biofiltret med sorbenter kan man minska kénsligheten for varia-
tioner i halt och sammansittning.

*) Kombination Adsorption/Desorption med ett destruktionssteg i form av ett biofilter

Hir vill man fa en effektivare biofilterfunktion genom att koncentrera upp gasstrémmen
fore biofiltret med hjélp av ett adsorptivt/desorptivt steg. Fordelen blir den att biofiltret
blir betydligt mindre och dirmed &ven mer littskott. Svérigheten med kombinationen #r
att dels dimensionera systemen gentemot varandra och dels att pé lampligt sétt kunna
styra halten i den utgdende desorbatstrémmen. Det finns system pa marknaden som
sdgs kunna klara av detta idag. Vi #r intresserade av att utvirdera dessa system.

6. Tillkdnnagivande

Denna rapport &r ett resultat av ménga personers arbete. Jonas Tolf tackar vi for vérde-
fulla diskussioner och informationer, Rune Bergstrém och Joachim Martin for hjélp vid
utformningen av utrustningen. Vad gller den mikrobiella problematiken riktas stort
tack till Ann-Sofie Allard och Alasdair Neilson for goda rad vad géller skotseln av
biofiltret.

Rapportens innehall 4r delvis ocksa resultat av givande diskussioner inom referens-
gruppen med deltagande fran Astra, SNV, Volvo, AF-IPK och IVL. Tack vare Anna-
Lisa Brostrom fick rapporten ett mer professionellt utseende.

Ett speciellt tack riktas till Peter Adler for en kritisk och konstruktiv korrekturldsning.
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DATA FOR AKTIVT KOL
Kolnrl Négra typiska data for Noritkolet angivna av leverantsren
Norit RO3
Granulért aktivt kol
Typiska analyser
Bulk densitet (torr vikt) g/l 390
Pelletsdiameter mm 3*
Fuktighet (som packade) wt % 3
Askhalt wt % 6
Notningsmotstand (ASTM) % 95
B.E.T.-area m?/g 900
Luftvolym i packad badd cm3/cm3 0,4
Porstorleksdistribution:
mikro porer (<1 nm) cm?/g 0,27
meso porer (1-100 nm) cm3/g 0,34
makroporer (>100 nm) cm3/g 0,47

* Norit RO 3 dr ocksa tillgéinglig vid en diameter pa 0,8 mm,




Kol nr II Nagra typiska data for Lurgi GmbHkolet angivna av leverantoren.
Karakteristika

Aktivkoltyp ® Supersorbon E"
Utseende cylindriskt formad
Skaktithet (kg/m?3) 350+ 20
Vattenhalt (vikt %) <5
(vid uppackningen)
Askhalt (vikt %) <8
Korndiameter (mm) cad
Kornlidngd (mm) 4-13
BET-area (m?/g) 1300 + 50
Benzolupptag i luft
vid 20°C (vikt %)
pp* 09 57+£2

0,1 47+2

0,01 24+2

0,001 13+2

* p/p, = relativt dngtryck
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(Mittnadséngtrycket vid 20°C 320 g/m3)
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Kol nr III Nagra typiska data for F.A. W. Jacobikolet angivna av leverantéren.

FY5 4x8.

Standardspecifikation

Parameter Enhet Virde Metod

Typ Kokosnitskal

CTC % min. 55 ASTM D3467
Fukthalt % max. 5 ASTM D2867
Mesh storlek US sikt ASTM D2862
+4 (4,75 mm) % max. 5

4x8 (2,36-4,75 mm) Balans

-8 (2,36 mm) % max. 5

Typiska egenskaper

Parameter Enhet Virde Metod
Hardhet % 98 ASTM D3802
Densitet (torrt) g/cm3 0,49 ASTM D2954
pH (vatten, lost) , 10 ASTM D3838
Téndtemperatur °C 350 ASTM D3466
Askhalt % max. 5 ASTM D2866
Jodtal mg/g 1100 AWWA B604

Specifik yta m?/g 1150 BET N2
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EXPERIMENTELL UTRUSTNING

1.1. FID, Flamjonisationsdetektor

Den FID, flamjonisationsdetektor, som anvénts dr en FIDAS 2T, tillverkad av Hartmann
& Braun. I denna miéts kontinuerligt halten kolvéten i gasstrémmen.

Som brinngas anvinds ren vétgas. Vitgaslagan med tillskott av luft passerar ett elek-
triskt filt i en kollektor, dédrvid fas en kollektorstrém proportionell mot halten joniserade
kolviten. Métmetoden dr selektiv for kolviten. Andra gaskomponenter som innehéller
kolatomer, exempelvis CO och CO, paverkar ej métresultatet.

1.2. FTIR-teknik

FTIR, Fourier Transform Infrar6d spektrometri, dr ett IR-instrument, vilket fran att ha
varit enbart ett forskarinstrument nu alltmer anvénds for 6vervakning av t ex
gasrenings-processer.

En molekyl absorberar infrardd stralning om den vibrerar pa ett sddant vis att dess elek-
triska dipolmoment &ndras under vibrationen. I ett FTIR instrument anvéndes en
Michelson interferometer for att dstadkomma infrardd stralning med olika frekvens. I
Michelson interferometern belyses en "beam-splitter" av en laser. I beam-splittern delas
ljusstrilen upp i tva delar, dér den ena stralen tréffar en fast spegel och den andra en
rorlig spegel. Stralarna kombineras igen och ger genom sina olika végléngder upphov
till interferogram. Spegeln ror sig med en hastighet av cirka 0,5 cm/sek. Detta mojliggor
att ett helt spektra kan métas pa nagra sekunder. Férdelar med FTIR é&r dess snabbhet
och att minst 50% av ljuset fran ljuskéllan, lasern, nar provet. Nackdelen &r att man
behover stor datorkapacitet, vilket varit en begrdnsning. Det instrument som anvénts &r
en BIORAD-FTS40. For gasanalys anvinder vi en "Long Path Mini Cell" med en
varierbar stralgéng pa mellan 1,2 m (4 vidndor) och 7,2 m (24 véndor).

1.3 Partialtryckmétare

For partialtrycksmétning anvédnds en MKS Baratron, typ 122A, tryckmétare. Métprin-
cipen for denna tryckmiitare bygger pé att kapacitansen mellan en metalldiafragma, f6r-
bunden pa ena sidan med processgaser och pé andra sidan med en permanent vakuum-
kammare, och elektroder innesiutna i den permanenta vakuumkammaren mits. Da
trycket pa processgasen dndras, dndras diafragmans ldge och dérvid dven kapacitansen
mellan elektroderna och diafragman. En digital display visar trycket i mbar.
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2 TGA-systemet

Termogravimetri (TGA) &r en klassisk termoanalytisk metod diir provets viktsforind-
ringar miits, samtidigt som temperaturen héjs eller sénkt linjért med tiden (dynamisk
TGA). Vid kinetiska studier av heterogena system dr gaser deltar p4 ett eller annat sétt,
t ex vid fast fas-gas-reaktioner, 4r termogravimetri likvil ett utomordentligt hj dlpmedel,
och m&jliggdr en fullstindig bestimning av systemets kinetik. Lampliga prover for ter-
mogravimetri dr fasta imnen som undergar en av tva generella typer av reaktioner:

Reaktant(s) —  Produkt(s) + Gas
Gas + Reaktant(s) —>  Produkt(s)

Ett vanligt omrade 4r undersokningar av salthydraters (t ex CuS0,(s)-H,0(g)) egenska-
per. Ett annat &r studier av adsorptions och desorptions forlopp.

Tva olika metoder for anvindande av TGA-tekniken vid adsorptionsstudier #r:

1) Vakuum-TGA; gasfasens sammansittning bestims av partialtrycket for vitske-
fasen vid systemets kallaste punkt

2)  Kontinuerlig gasgenomstrémning. Gasfasens sammanstttning regleras utanfor
TGA-cellen

2.1 Beskrivning av vagen

Apparatens centrala del (Fig. 10) bestér av en vertikalt upphiingd spiralfjader av kvarts
eller metall (Q) med en végskal (P). Ovrig utrustning anvénds for registrering av vikts-
4ndringar (R1) samt for reglering (W1 och W2) och métning av tryck (M) och tempera-
tur (T}, T,, T, T) i apparaten.

Fér att kunna registrera viktséndringar i provet har man p en tunn glastrdd mellan fja-
dern och vagskalen limmat fast en tunn, svértad glasplatta (S) med horisontella spalter.
Dessa spalter projiceras vinkelritt i ett vertikalplan m h a en lampa (L), tva linser och
tva speglar (mj och mp) mot en skrivare (R1) forsedd med en optisk sokare. Sékaren
stélls in mot en av spalterna. D4 provets vikt &ndras kommer fjaderns och didrmed spal-
ternas ldge att dndras med ett virde Dh. Den optiska sokaren kommer att f5lja ldges-
4ndringen hos spalten. Skrivaren (R1) registreras alltsa viktsindringen som funktion av
tiden (Dh,t). Spiralfjddern och vagskalen #r inneslutna i en dubbelmantlad kolonn ©
resp ett dubbelmantlat provrér (G). Fjéderns langdutvidning 4r temperaturberoende,
varfor kolonnen maste termostateras (noggrannhet pa 1/10 grad). Denna termostatering,
som astadkommes genom att vatten fran ett termostatbad T, far cirkulera i den dubbla
manteln, forhindrar ocksa vattenangan att kondensera i systemet. Kolonn och provror ar
férbundna med en vakuumtit metallkoppling. Innan frsoket startas kalibreras appara-




ten med hjélp av kénda vikter.
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Figur 1.

Termogravimetrisk fors6ksapparatur.

Det 6nskade vattenangtrycket stills in enligt den s k "kalla punkt"-metoden, vilket in-
nebir att den vattenbehéllare som skall generera vattenanga i systemet héller en ligre
temperatur #n det 6vriga systemet. Trycket i apparaten kommer d4 att bestimmas av
mittnadsangtrycket for vitskan vid denna temperatur (kan stéllas in med en noggrann-
het av 1/10 grad). Denna anordning ger en automatisk reglering av trycket, ty den totala
volymen hos systemet &r tillrickligt stor for att buffra trogheten vid kondensation och
avdunstning. Det tryck som erhalls i reaktionsbehéllaren kan anses vara konstant med
en noggrannhet av 1/10 mbar. I den hér beskrivna véagen finns tva vitskebehdllare (W1
och W2) termostaterade med baden (T1 och T2) och som fungerar som
evaporator/konden-sor. Det ena (W1) dr avsett att generera dngtryck som svarar mot
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temperaturer 6ver rumstemperatur medan det andra (W2) &r avsett fér temperaturer
under R 1. Om en programgivare ansluts till ett av termostatbaden (T1, T2) kan man i
princip "scanna" vitskeangtrycket i systemet. Med utrustningen kan ett tidsberoende
adsorptionsférlopp studeras. Genom att ansluta en ugn till TGA - utrustningen eller ett
oljebad finns méjligheten att &ven studera desorptionen vid olika temperaturer. Ett
alternativt arbetssétt for utrustningen ldmpligt d4 manga sorbentprover snabbt skall
jamforas finns. Sorbentproverna vigs in i behallare av filterpapper, mellan 5 - 10 olika
sorbenter kan nu testas samtidigt. Vikten pa de enskilda sorbenterna vigs nu i en extern
véag saviél fore som efter adsorptionsforloppet. Diér finns dven méjlighet att samtidigt
folja adsorptionsférloppet hos ett sorbentprov i végskalen for att fa en uppfattning om
att tillréicklig tid for att adsorptionen skall vara fullstéindig kan iakttas.

3 Kolonn fér adsorptiv badd

Vid adsorptionsforsok i badd finns ett antal viktiga parametrar hos bidden att iaktta
vilka kan paverka adsorptionen, dessa #r bland annat:

* Uppehallstiden
* Linjéra hastigheten
* Porositeten hos bidden

Det tekniska systemet for bestimning av sorbenters arbetande kapacitet bygger pa upp-
repad adsorption/desorption, dér desorptionen utfors med inertgas. Valet av inertgas-
desorption framfér &ngdesorption motiveras frimst av att systemet ges en dkad frihets-
grad vad giller val av desorptionstemperatur. I figur 2 visas utformningen av det test-
system som byggts vid IVL.,

Systemet bestér av en metallkolonn med diametern 10 cm och héjden 20 cm med tre
uttag for temperaturmétning. Genom tvé metallinsatser kan man reglera sorbentbiddens
linjdra hastigheten regleras. Genom att &ndra gasflsdet och hojden kan man variera
uppehallstiden och héjden oberoende av varandra. Desorption sker genom uppvirmning
av den cirkulerande kvivgasen, varvid sorbentbédden kan uppna temperaturer pé
uppemot 400°C. Savil temperatur- som tryckgivare och analysresultat kan registreras i
en datalogger.
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Figur 2. System for upprepad adsorption/desorption.

4 Biofilteranlaggningen

Biofiltret bestér av tva parallellkopplade biofilter i form av cylindriska plastcontainrar
med en storlek pa vardera 100 liter.

For att generera den simulerade gasfororeningen finns ett forgasningssystem. Losnings-
medlet pumpas i luftstrommen i smé& méngder. Sedan passerar luftstrémmen en liten
kolonn med fyllkroppar, dér 16sningsmedlet tas upp i luften. For att 8 lamplig luftfuk-
tighet behdvs en uppfuktare. I det hér fallet bestar denna av en fyllkroppskolonn med ett
cirkulerande vattenflode. En skiss pa biofilteranliggningen pé vart laboratorium visas
nedan i figur 4.
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