Vor-Ort Bestimmung von Siloxanen

und Terpenen in Deponie-/Biogas

Application Note

Einfuhrung

Deponie / Abwasser / Biogas wird bei der Vergarung
organischer Stoffe in Abwesenheit von Sauerstoff
erzeugt und als alternative Quelle  fur
Verbrennungsmotoren verwendet (Abbildung 1). Es
wird aus landwirtschaftlichen Abfallen, Hausmiill,
Pflanzen, Abwasser oder Schlamm sowie Griin- oder
Lebensmittelabfallen hergestellt. Deponiegas, Biogas
aus Klarschlamm oder sonstiges Biogas enthalten
hauptsachlich Methan (CH4) und Kohlendioxid (CO2).
Aufgrund des Vorhandenseins von siliziumhaltigen
Materialien im Abfall, die aus Quellen wie Biogas Energy
Waschmitteln, Haut- / Haarpflegeprodukten oder
wasserfesten  Materialien stammen, entstehen
Siloxane. Siloxane enthalten Silizium (Si) -, Sauerstoff _ _ . _
(O) - und Methylgruppen (CH3-) und werden sowohl Um den optimalen Zeitpunkt fir einen

Abbildung 1: Biogasanlage schematisch

in ihrer zyklischen als auch in ihrer linearen Filterwechsel zu ermitteln, ist das GC-IMS-
Molekiilstruktur erzeugt. Typische Siloxane, die in SILOX ein geeignetes Messgerat, das im Online-
Deponiegas/Biogas von Abwassern gefunden werden Uberwachungsmodus  24/7 den Gehalt an
sind Hexamethyldisiloxan (L2) oder Decamethyl- Sllloxanen", ,:Total Si* und Terpene.n bestlm_mt.
cyclopentasiloxan (D5). Dies ermdglicht es dem Benutzer, einen Anstieg
Sofern der Abfall Zitrusfrichte (z.B. Orangen), der Substanzkonzentrationen sehr frih zu
Nadelbdume (z.B. Pinien), oder Krauter (z.B. bemerken, und ist daher ein sehr nutzliches
Rosemarie, Lorbeer, Thymian, Minze und Eukalyptus) Instrument, um Systemausfalle bei minimalen
enthallt, werden wahrend des Géhrprozesses Kosten zu vermeiden.

Terpene freigesetzt. Bekannte Terpenes sind z.B.

Cymol, Limonen und Pinien. Vorteile des GC-IMS-SILOX zur prazisen

" vor-Ort Analyse von Siloxanen:

Technischer Hintergrund
Deponie-/Biogas aus Klarschlamm o0.4. kdnnen -Standard:

aufbereitet und in das Erdgasnetz eingeleitet oder -ASTM D-8455 22
als Brennstoff in  Stromerzeugungsanlagen

verbrannt werden. Probleme treten auf, wenn die *Sensitivitat:

Menge an Siloxanen im Gasstrom ein kritisches -2-fache Trennung: GC sowie IMS

Niveau Uberschreitet. Wahrend des Verbrennungs- -Nachweisgrenze von Siloxanen: ~0,03 mg/m3
prozesses in den Motoren kann Silizium als SiO,-

Sand ausfallen, der an den Innenflachen von Einfach zu bedienen:

Motoren und insbesondere beweglichen Teilen wie
Ventilen und / oder Kolben haftet und diese
beschadigt.

Daher muss die Konzentration von Siloxanen im
Gas kontrolliert und unter einem Hochstwert

-Manuelle Messungen mittels ‘Ein-Klick’ Menu
-Vollautomatisches on-line Monitoring (24/7)
-Automatischer Datentransfer

gehalten werden. Die Gasqualitatskriterien wurden ‘Kurze Messzeit:

in EN 16723-1 & 2 mit einem Hochstgehalt fiir die -Zwischen 20 und 60 Minuten
Gesamtmenge an Silizium (Si) von 0,3-1 mg / m3

festgelegt. *Niedrige Betriebskosten:

Neben den Siloxanen ist es ebenso wichtig, -Bendtigt lediglich Strom und Stickstoff (5.0)
Terpene im Biogas zu vermeiden. Der Grund daflr

ist, dal} diese den Geruch von Odorierungsmitteln « EU-Patent

wie THT maskieren, die dem in Haushalten -EP 2 798 343 B1

verwendeten Erdgas zugesetzt werden.




Bisher besteht die dbliche Methode zur
Uberwachung der Siliziummenge darin, eine
Gasprobe mit einem Probenbeutel zu nehmen
und in einem entlegenen Labor unter
Verwendung von  Thermodesorption  plus
Gaschromatographie-Massenspektrometrie (TD
GC-MS) gem. nach EN ISO 16017-1: 2000
analysieren zu lassen. Diese Labortests sind
jedoch aufierst ineffizient, da die Betreiber unter
einer  erheblichen  Informationsverzégerung
hinsichtlich des Filterdurchbruchs und der
Gasqualitat leiden. Aufgrund der hohen Kosten
fir Filtermaterial sollten diese maximal genutzt
werden. Entscheidungen bzgl. Filterwechsel
mussen innerhalb von Stunden getroffen werden, :
um die Motoren zu schitzen und die An|age Abbildung 3: GC-IMS-SILOX on-site in einer Deponiegasanlage
innerhalb des spezifizierten Bereichs hinsichtlich
der Gasqualitat zu betreiben.

Das GC-IMS-SILOX von G.A.S. (Abbildung 2)
ermOglicht einen einfachen und zuverlassigen
Test vor Ort, bei dem eine 24/7 online-
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Das System wird mit Testgasen kalibriert, die
von zertifizierten Permeationsrohrchen in
einem Ofen erzeugt sowie durch ein

Uberwachung von Siloxanen bzw. ,Total Si* (Si) zertifiziertes Testgas aus einer Flasche doppelt
auch bei niedrigsten Konzentrationen uberpruft werden. Far hochste
gewahrleistet wird. Ferner erméglicht es die Genauigkeitsanforderungen verfugt das
Uberwachung der Terpenkonzentrationen. System ferner Uber eine integrierte und

benutzerfreundliche Einpunkt-Kalibrierfunktion.
Mit zertifiziertem Prifgas kann der Kunde das

e . System vor Ort nachkalibrieren. Terpene
- werden nicht kalibriert und in ‘arbitrary units’
(A.U.) angegeben. Die Testparameter des GC-
- IMS-SILOX sind in Tabelle 1 aufgefuhrt.
. —— - Gaschromatographie-lonen-
Abbildung 2: GC-IMS-SILOX Technologie bilitatsspektrometrie (GC-IMS)
Konfiguration / Set-up — : :
Mit dem GC-IMS-SILOX ist es méglich, lonisierung st ol eieo L
Siloxane vor Ort zu testen (Abbildung 3), bei
dem ein Bypass verwendet-wwd,.der direkt mlt Betriebsgas Stickstoff 5.0
der Gasleitung verbunden ist. Die Probe wird
von einer integri_(_arten Pumpg in das Instrumer_wt Carrier-Gas 5 - 15 mL/min. (FluBrampe)
gesaugt und stromt durch ein 6-Wege-Ventil in S -
die Probenschleife. Durch (automatisches) ri-as mLimin.
Schalten des Ventils befordert das Tragergas MXT 5: (5% Diphenyl,
die Probe fur die erste (Matrix-) Trennung in die GC-Siule 95 % dimethyl polysiloxane)
chro.matographi.sche. Saule, bevor es fur c_Iie 30m x 0.32mm x 1.0pm
zweite Separation in das IMS geleitet wird
(gleichzeitig eluierende Verbindungen werden Saulentemperatur | 80°C
so getrennt). Dieser Aufbau garantiert die IMS-Temperatur 65°C
genaue Bestimmung auch bei niedrigsten
Konzentrationen. Die Gesamtlaufzeit fur die Probenschleifen- | .00
Analyse ist substanzabhingig und dauert bis Volumen H
zu max. 60 Minuten (bei typischen Laufzeiten Pumpe 150 mL/min

von 20 bis 40 Minuten).
) Tabelle 1: Konfiguration / Set-up



Bedienung und Ergebnisse

Das GC-IMS-SILOX wird permanent mit
Stickstoff (Qualitat 5,0) gespult, der von einer
Flasche oder einem  Stickstoffgenerator
geliefert wird, um seine Sauberkeit und damit
seine Empfindlichkeit sicherzustellen. Alle
Messergebnisse werden auf dem Touchscreen-
Display angezeigt (Abbildung 4). Der ebenso
verfugbare online Monitoring-Modus ermdglicht
das Festlegen und automatische Auslésen von
Messungen in benutzerdefinierten Intervallen.
In der Regel wird ,Total Si“ (Gesamtsilizium)
als Ergebnis via Stromschleife oder MODBUS
(TCP) zur Prozessliberwachung an einen
Kontrollraum Ubertragen.

Datenauswertung

Die einzelnen Siloxane zeigen eine
charakteristische Retention und zusatzlich
spezifische Driftzeiten in den IMS-Spektren
(Abb.5). Das GC-IMS-SILOX gibt den Gehalt
an einzelnen Siloxanen sowie den gemal
spezifischer Molmasse bestimmten Gehalt an
Gesamtsilizium in der Gasprobe an. Im System
hinterlegt ist eine Mehrpunktkalibrierung (Abb.
6), die eine genaue Umwandlung von IMS-
Signalen aus definierten Bereichen im
Chromatogramm in  Siloxankonzentrationen
gewahrleistet. Auf Anfrage kann auch Limonen
und die Summe an Terpenen in ‘arbitrary units
(A.U.) bestimmt und ‘reportet’ werden (Abb.4).
Abb.7 zeigt drei GC-IMS-Fingerabdrucke, von
denen der erste links ein in N, verdinntes
Testgasgemisch aus L2, L3, D4, L4 und D5 ist.
Die als topografischer Plot dargestellten
Substanz-,Fenster” werden durch rote Recht-
ecke angezeigt. Neben dieser Laborprobe
werden die  Ergebnisse von  echten
Biogasproben gezeigt, die nach Gasreinigung,
Siloxankondensation  und  Filtration = mit
Aktivkohle gemessen wurden. Dank der hohen
Detektorempfindlichkeit konnen die restlichen
Siloxane identifiziert und quantifiziert werden.
Die beiden realen Proben wurden mit einem
Unterschied von 10 Tagen und aus demselben
organischen Abfall entnommen. Alle Signale
von Siloxanen (rot markiert) und Terpenen
(gelb markiert) sind von anderen flichtigen
Stoffen getrennt. Insbesondere der Anstieg von
D4 zeigt, dal® der Filter gesattigt und kurz vor
seinem Durchbruch ist.

System | Info

Last Quantification Results

Date 2019-10-18 2] MEA
Time 16:12:46
Status vahid
TOTAL 5i 2.1 mg/m~3 CAL
TOTAL SI02 4.4 mgim~3
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Abbidung 4: GC-IMS-SILOX Ergebnisanzeige. L2, L4, D4
und D5 werden angezeigt wie auch lhre Gesamtsumme,
Siliziumdioxid und Silizium gesamt. Terpen- und Limonen-
konzentration werden in A.U. ausgegeben.
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Abbildung 5: IMS-Spektren einzelner Siloxane
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Konzentration [ 0.05-3.0 mg/m?3]

Abbildung 6: Durch den Einsatz von zertifizierten
Permeationsréhrchen und —instrumenten werden definierte
Gasverdiinnungen erzeugt, mittels derer Mehrpunktkali-
brationen von z.B. D5, L4 erstellt werden.
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Abbildung 7: GC-IMS Chromatogramme in zertif. Kalibriergas (N,-Matrix) (links) und Deponiegasmessungen (mitte/rechts)

Die mittlere Probe zeigt das Chromatogramm, 10 Tage vor der rechten genommen. Die Konzentration von D4 ist von 0.1 mg/m3
zu 0.8 mg/m3 gestiegen. Ebenso sind weitere 'Marker’ angestiegen und weisen auf den bevorstehenden Filterdurchbruch hin.

Proficiency Test

Seit einigen Jahren wurden erhebliche
Anstrengungen unternommen, um Mess-
standards fur den Siloxangehalt in Biomethan
und aufbereitetes Biogas zu entwickeln. Diese
Bemuihungen haben das hollandische National
Metrology Institute, VSL motiviert,
Vergleichstests zu organisieren. VSL ist ein
international mafigebendes Institut im Bereich
der Messtechnik. Die Tests zielen darauf ab,
die Ergebnisse von Laboratorien zu bewerten,
die den Gehalt an Siloxanen in Biomethan und
aufbereitetem Biogas bestimmen.
Ringversuch 2019: Der Test wurde gemaR
ISO / IEC 17043 durchgefuhrt.

Ein Gasgemisch, das die Siloxane L2, L3, D3,
D4 und D5 enthielt, wurde hergestellt und
mehrmals durch GC-FID analysiert. Die
Konzentration fur jedes einzelne Siloxan lag
zwischen 0,4 und 3,0 ppm. Die Qualitat der
Ergebnisse der Laboratorien wurde anhand
von Z-Scores bewertet. Definition: "Ein Z-Score
ist die statistische Messung der Relation eines
Scores zum Mittelwert einer Gruppe von
Scores."

Insgesamt sieben Laboratorien haben an
diesen Eignungstest teilgenommen, darunter
G.A.S. mit dem GC-IMS-SILOX. Tabelle 2 gibt
einen Uberblick iiber die Z-Scores fiir jedes der
7 Laboratorien. Aus der Tabelle wird ersichtlich,
dass die von G.A.S. erzielten Resultate fur alle
untersuchten Siloxane zufriedenstellend sind.

LabID | L2 L3 D3 D4 D5

LOO1 013 | -0.13 | 0.37 | 0.32 | 1.04

L0022 | -0.98 | 1.24 | 418 | 3.60 | 6.33

LOO3 | 3.46 | 1.96 | 0.86 | -0.20 | 0.95

G.AS.| -0.62 | 0.97 (130 | 0.01 | 048

LO05 | -0.15 | 3.10 412 | 3.76

LOO6 | 0.56 | 0.84 | 715 | 0.03 | -0.53

LOO7 | 0.16 | 3.47 | 3.21 | 6.77

|Z]|<2 Zufriedenstellende Ergebnisse

|Z|>3 Nicht zufriedenstellende Ergebnisse

Tabelle 2: Ringversuch Ergebnisse Z-scores je Teilnehmer
bzgl. jedem Siloxan




Zusammenfassung

Das GC-IMS-SILOX ist ein Analysewerkzeug mit einer hervorragenden Selektivitat und
Empfindlichkeit von 0,03 mg/m3 (5 ppb) zur genauen Quantifizierung der einzelnen Siloxane
L2, L3, L4, L5, D3, D4, D5 und D6 in Deponie-/Biogas von Klarschlamm (TMS und andere
siliziumhaltige Verbindungen auf Anfrage).

Kalibrierungen des Systems beziiglich des Gesamtsiliziumgehalts sind von 0,1 bis 5 mg/m3
verfligbar und decken damit den relevanten Bereich von 0,3 bis 1,0 mg/m3 ab (gemal EN
16723-1 & 2). Auf Anfrage kdnnen andere Messbereiche implementiert werden.

Limonen und andere Terpene werden in arbitrary units (A.U.) ausgegeben.

Das System wird entweder manuell mit einem Ein-Klick-Menu bedient oder arbeitet
vollautomatisch. Es ist robust und auch sonst geeignet, um direkt vor Ort installiert zu
werden. Dies ermdglicht die kontinuierliche (24/7) Uberwachung des Siloxangehalts
innerhalb des Deponiegases bzw. Biogases aus Klarschlamm und ein Filterdurchbruch kann
in einem sehr frihen Stadium mittels Ublicher Protokolle angezeigt werden.

Auf diese Weise kann die Lebensdauer der Stromerzeugungsaggregate verlangert und teure
Investitionen wie auch Stillstandzeiten vermieden werden. Das Filtermaterial kann in seiner
Gesamtheit genutzt und verfrihte Wechsel vermieden werden.
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G.A.S. Gesellschaft fuer analytische Sensorsysteme mbH
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