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INTRODUCTION

This work is included in the CIEMAT (Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnoldgicas) line of development of analytical tools and
methodologies to be applied to the field of energy valorization of fuels and residues
and is part of the research project: “Tecnologias para la reduccidn, reutilizacion y
valorizacion de los residuos generados en la gasificacion de fangos de E.D.A.R.”
(Technologies for the reduction, reutilization and energy valorization of residues from
sewage sludge gasification), funded by the Ministerio de Medio Ambiente, Medio
Rural y Marino through the Plan Nacional de Investigacion Cientifica, Desarrollo e

Innovacion Tecnoldgica 2008 — 2011.

Due to the progressive depletion of fossil fuels and the environmental
problems associated with them such as global warming, the public interest for
renewable energies more efficient and friendly with the environment has grown in the

last years. This interest is reflected in the politics destined to reduce CO, emissions.

In the same way, the efforts to manage the residues in a sustainable way have
increased in the last years. For example, dumping has been restricted and the

thermal valorisation of residues is recommended.

With the gasification of biomass and other organic residues such as sewage
sludge this double target is achieved. On the one hand, the increase of CO;
emissions is avoided, since the carbon used in the gasification process can be
considered neutral inside its cycle because the amount of CO, generated in the
gasification is the amount consumed in the photosynthesis, and on the other hand,
the use of dumps is limited because the residue volume is reduced and the energy

content in the biomass and residues is recovered.

Gasification technology can produce renewable energy using the gasification
gas in turbines or engines. Nevertheless, the application of this technology in power

markets is limited by the high levels of tar present in the gasification gas.
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Tars are organic compounds present in the gasification gas that can
condense, polymerize, dehydrate or adsorb on particles producing fouling, corrosion

and obstructing pipes, filters, engines....

So the analysis of tar is very important not only from an operational point of

view but also from an environment point of view.

From an operational point of view, tar chemical composition gives information
about the gasification process. In function of its composition, it is possible to control

the process performance, design the reactor and decide the gas cleaning devices.

From an environmental point of view, tars are organic compounds, mainly

aromatic, that can be harmful to the environment and to the health of workers.

To evaluate the composition and concentration of tars in the gasification gas,
the first step is sampling. Sampling is one of the most important steps of the

analytical method.

Tar sampling has been performed traditionally using a series of impinger
bottles filled with an organic solvent. There is a technical specification of the
European Committee for Standardization for the sampling and analysis of tar and
particles in product gases of biomass gasification (CEN/TS 15439). This guide
provides guidelines to sampling tar from different gasifiers with a wide range of

operational conditions.

This sampling system requires cheap equipment and is easy to run, but the
set-up and subsequent cleaning are annoying and it involves large quantity of
solvents and long sampling periods. Losses are possible due to aerosol formation
and owing to the influence of the flow stability in the sampling, the uncertainty

associated with this type of sampling is high.

Because the drawbacks previously mentioned, other sampling strategies are
being studied such as solid-phase adsorption. Solid-phase adsorption is a separation

process whereby the analytes in a gaseous or liquid sample passes to a solid phase




SUMMARY

formed by the adsorbent. So, solid-phase cartridges can be used to tar sampling.
When the gasification gas is forced to pass through a solid-phase cartridge, tars will
be retained into the cartridge. Then, tars will be eluted with organic solvents and

analysed with gas chromatography.

This sampling type is easier, faster and involves less solvent consumption.
The uncertainty associated with this system is lower and the results have high
accuracy and repeatability but it is reported that the solid-phase cartridges are
expensive and only light tar compounds up to a molecular weight of 300 can be

determined.

OBJECTIVES

The aim of this study was to evaluate the utilization of solid phase cartridges
for tar sampling in the gasification of sewage sludge and to compare this sampling
system with the traditional tar sampling in a real gasification plant.

To reach this aim, the following studies were carried out:

- selection of the most representative tar compounds from gasification

of sewage sludge,

- determination of levels of concentration of the selected tar in the

gasification gas using the traditional sampling system,

- optimization of extraction steps of the traditional sampling method,

- evaluation of the uncertainty associated to the traditional sampling

system,

- selection of the commercial solid-phase cartridges,
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determination of the most suitable cartridge for sampling and analysis

of the selected tar compounds,

build-up of a device to determine the parameters, such as capacity

and breakthrough volume, of the cartridge selected,

evaluation of the capacity, breakthrough volume and influence of gas

pollutants in sampling and analysis in the cartridge selected,

sampling in the real gasification plant with the cartridge selected,

evaluation of the uncertainty associated with the alternative tar

sampling system,

comparison of the different tar sampling systems employed from

different points of view (economic, performance...)

EXPERIMENTAL

Two sampling systems were employed in a real gasification plant consisting of

an atmospheric bubbling fluidised bed gasifier with a capacity of 100 kg/h of dried

sewage sludge: traditional tar sampling method and solid-phase cartridges.

Traditional tar sampling method

Based on the technical specification aforementioned, traditional tar sampling

method was instituted in a gasification plant. The sampling set-up was made up in

four modules. First module consisted in pipes and valves to prepare the gas for

sampling. The second module was a filter in a hot box to avoid the condensation of

light tars while heavy tars condense on it. Third module consisted of seven impinger

bottles submerged in a thermostatic bath. The first and the last impinger bottles were

empty while the others are filled with isopropyl alcohol. The first five were kept at 25
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°C and the last two were kept at -20 °C. The fourth module consisted in a pump and
measurement systems. For tar sampling, 100 L of gas were passed through the

sampling system in about 1 hour.
With this sampling system, three types of samples were collected: filters,

aqueous solution, for the first impinger bottle, and organic solution, for the rest of
impinger bottles which were collected together.

Tar sampling with solid-phase cartridges

The sampling setup consists of a syringe needle, solid-phase adsorption
column without preconditioning and a syringe connected in series. Samples were
taken by a septum port of a T-connection located in a pipe of the gasification plant. A

sample of 100 mL of gas was taken by pulling back the syringe plunger.

RESULTS

Selection of representative tar compounds

Due to tar is formed by hundreds of different compounds, their individual
quantification can be very complex so, the most representatives tar compounds from
gasification of sewage sludge were selected taking into account their abundance in
the samples, their importance as indicators of the gasification process and their

environmental importance.

Twenty-five compounds were selected. Sixteen PAH’s (naphthalene,
acenaphthylene, acenaphthene, fluorene, phenanthrene, anthracene, fluoranthene,
pyrene, benzo[alanthracene, chrysene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene,
benzo[a]pyrene, indeno[1,2,3-cd]pyrene, dibenzo[a,h]anthracene and
benzo[ghi]perylene), five volatiles (benzene, toluene and m-, o-, p- xylene), three

nitrogen-compounds (pyridine, aniline and benzonitrile) and phenol.
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Quality of the analytical methodologies

To quantify samples, all of the equipments used were calibrated. To obtain
calibration curves, standard solutions were analyzed in triplicate and the least
squares linear fit was performed. The linearity of the curves was assessed through
the analysis of the variance. In all cases this analysis showed a linear relation
between the concentration and the area with a level of confidence of 99 %.

Correlation coefficients obtained for the majority of the compounds were 0.999.

To determine the quality of the analytical results, the following parameters
were determined: quantification and detection limits, linear range, sensitivity,
selectivity and precision. Detection limits ranged from 0.01 to 0.49 ng/mL and
quantification limits ranged from 0.04 to 1.64 pg/mL. Sensitivity defined as the slope
of the calibration curve was similar for PAH’s except for acenaphthene which was
lower (0.74 L/mg). In the case of BTX and polar compounds, the compounds which
presented the lower sensitivity were pyridine and aniline. Selectivity was expressed
as the separation coefficient which indicates the separation between two consecutive
chromatographic peaks. The results indicated that the chromatographic separation
was obtained for all compounds except for pyridine and toluene that co-eluted and
the m-xylene and p-xylene isomers. Pyridine and toluene were analysed
independently because the detection was made with mass spectrometry but the
isomers were analysed together. Precision was evaluated like standard deviation.
Different standards were investigated five times in the equipments and the results
showed precision values lower than 10 % for all cases except for aniline (11 %) and
dibenzo[b]fluoranthene (16 %).

Due to the characteristics of the samples it was not possible to find a similar
reference material, although to verify results from PAH’s, two certified reference
materials were analysed and also the laboratory participated in an international
interlaboratory study of analysis. The certified reference materials were soils and had
different concentrations of PAH’s (490 and 90 mg/kg). The results were within the
limits set dispersion. The results from the intercomparison study were successful for
all compounds except for indeno[1,2,3-cd]perylene because this compound eluted at

the end of the chromatogram and it was in the sample in low concentration.
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Bias of filter and aqueous samples was investigated by spiking and recovery
tests. Three filters spiked with 50 uL of a PAH’s mixture (2000 — 100 pg/L) were
extracted and concentrated as the real sample and four aqueous samples surrogated
with 25 uL of PAH’s mixture (2000 — 100 pg/L) were extracted as non-surrogated
samples. Standard deviations were lower than 8 % for all cases. Recovery results for
filter samples were greater than 80 % for all compounds except for
benzo[a]lanthracene, chrysene, indeno[1,2,3-cd]pyrene and dibenzo[a,h]anthracene.
In the case of aqueous samples, the recoveries were lower, and for anthracene,
pyrene, benzo[b]fluoranthene, indeno[1,2,3-cd]pyrene and benzo[ghi]perylene the

recoveries obtained were lower than 70 %.

The uncertainty of the analytical methodologies employed was evaluated
using the ISO or bottom-up methodology. This strategy consists in identifying and
quantifying each individual source of uncertainty and then combining them to obtain
the total uncertainty. This methodology involves four steps: specify measure, identify

sources, quantify components and calculate combined uncertainty.

In the case of impinger bottles methodology, owing to the tar concentration in
the producer gas is the sum of the tar concentration in each type of sample (filter,
aqueous and organic samples), the global uncertainty depends on the uncertainty

associated to each sample type.

In all cases, the main contributions to the uncertainty related to each sample
kind were the contribution associated to the chromatographic analysis and the

recovery and extraction steps in the case of filter and aqueous samples.

The lowest combined uncertainties were obtained for organic solution
samples, for which values between 3 and 12 % were obtained because these
samples implicate less steps. Aqueous and filter samples involve extraction and
concentration steps so higher uncertainties were obtained (5 — 20 %). Nevertheless,
the contributions to these steps have been overestimated because the correction

factor used was big (2.3) since the number of repetitions was low (3).
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Despite the uncertainties of each kind of sample was low, the global
uncertainty was high and expanded uncertainties showed values between 12 % for

toluene and 49 % for benzo[b]fluoranthene.

In the case of the tar sampling system that involved the use of solid-phase
cartridges, the main contribution to the global uncertainty was the one associated to
the recovery step. The contribution related to the chromatographic analysis of
pyridine and aniline was important too. The expanded total uncertainty showed

values between 9 % for dibenzothiophene and 22 % for aniline and phenol.

Traditional tar sampling method (optimization of the extraction steps)

The Soxhlet extraction of filter samples was optimized. Filter extraction was
carried out during 8 and 24 hours. The results were evaluated with the Mann-Whitney
test. No significant differences were observed in the recovery results. The fact that
the increase in the time of extraction did not improve the recovery results but raised

the variability of the results, extraction time was fixed in 8 hours.

The extraction of aqueous samples was carried out in two ways: a liquid-liquid
extraction and a solid-phase extraction. The recoveries when solid-phase cartridges
were used were higher than the results when liquid-liquid extraction was used. Only
for six compounds (fluorene, fluoranthene, pyrene, benzo[a]pyrene, indeno[1,2,3-
cd]pyrene and benzo[ghi]perylene) the total recovery was not reached and of these,

only for fluorene and benzo[ghi]perylene the recoveries were lower than 80 %.

Once the analytical methodology had been optimized, the impinger tar
sampling system was employed in the real gasification plant to check one of the
stages of gas cleaning. Samples from an atmospheric bubbling fluidised bed gasifier
with a capacity of 100 kg/h of dried sewage sludge were taken before and after the
dry tar removal system. The results showed that the adsorbent used removed
preferentially heavy aromatic tar compounds and it hardly adsorbed any polar

compounds and BTX. For aromatic compounds there was a relationship between the

10
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molecular weight and the elimination rate. The higher the molecular weight, the

higher the percentage of removal.

Tar sampling with solid-phase cartridges.

To evaluate the utilization of solid-phase cartridges to tar sampling, four
commercial cartridges were selected: Discovery® DSC-NH,, Supelclean™ ENVI-
Chrom P, Supelclean™ ENVI-Carb/NH, and Supelclean™ ENVI-Carb 1I/PSA. The
recoveries of selected compounds were investigated in two ways. 10 ul of a standard
solution were added to each cartridge. Then, two methods were carried out: elution
with organic solvents was performed immediately after the addition of the standard
solution, and a stream of nitrogen was applied before proceeding to the elution with
organic solvents of the retained compounds, to simulate the flow of the gas stream
through the cartridge. The recovery study was performed in triplicate for both

methodologies and the samples were analyzed by GC-MS.

When no nitrogen was applied, the recovery of pyridine and benzene in
Discovery® DSC-NH, and the recovery of pyridine and aniline in ENVI-Carb™ 1I/PSA
was around 90 %. In the case of benzonitrile and phenanthrene, the recoveries in
ENVI-Carb™ II/PSA were 85 % and 70 % respectively.

When the nitrogen stream was applied before the elution, lower recoveries
were obtained. In Discovery® DSC-NH, cartridges, when the stream of nitrogen
flowed through them, a decrease of around 80 % in the recovery of benzene and 25
% in toluene was observed, which may be due to a low breakthrough volume or a low
retention capacity for these compounds. In Supelclean™ ENVI-Chrom P cartridges
this effect was not so pronounced and recovery decreased just by 30 % and 20 %
respectively. On the other hand, for the heavy compounds such as phenanthrene
high recoveries were not obtained for any of the studied cartridges, except for DSC-

NH> cartridge, what may be due to irreversible adsorption.

The selection of most suitable cartridge for tar collection and analysis was

studied by generating a controlled stream of selected tar compounds. 100 mL of the

11
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generated stream were sampled with each type of cartridge in triplicate. Of the four
selected cartridges, Supelclean™ ENVI-Carb/NH, showed greater capacity to
sample compounds like naphthalene and benzene which are usually the most
abundant tar compounds in gasification gases. However it had a low capacity to
retain phenanthrene. This may be due to the low recovery obtained for this
compound. Supelclean™ ENVI-Chrom P and Supelclean™ ENVI-Carb [I/PSA
cartridges had a similar holding capacity but lower than the Supelclean™ ENVI-
Carb/NH, cartridge, while Discovery® DSC-NH, exhibited the least-holding capacity

to the compounds studied, except for phenanthrene.

Once the cartridge was selected, it was characterized evaluating the
breakthrough volume, the capacity, the stability and the influence of the gasification

gas in the retention capacity.

The stability of the samples at different storage conditions was determined.
Samples were stored at 4 and -18 °C for one to seven days. Regardless of the
temperature used, the storage of samples for seven days produced losses of phenol,
m+p-xylene and naphthalene. Higher losses were obtained when the storage was at
4 °C. So, taken into account the results, the best storage conditions was one day at -
18 °C.

To assess the capacity of the Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges, the
amount of analytes injected into them was increased gradually whereas the gas
sampled volume was maintained constant. No significant decreases in the recoveries
of the studied compounds were observed when the amount of analyte was
increased. Therefore the capacity was not exceeded for any of the compounds
studied. So it can be concluded that the Supelclean™ ENVI-Carb/NH; cartridge
capacity was over 4.18 mg for benzene, 3.06 mg for toluene, 0.61 mg for phenol,
0.47 mg for naphthalene and 0.78 mg for phenanthrene. These results indicate that
with Supelclean™ ENVI-Carb/NH, it would be possible to sample gases with at least
42 g/Nm® of benzene, 31 g/Nm> of toluene, 6 g/Nm® of phenol, 5 g/Nm® of
naphthalene and 8 g/Nm?® of phenanthrene. Our experience in the sewage sludge
gasification in fluidized bed gasifier showed that the product gas has around 10

g/Nm?® of tar in total of which around 80 % are volatile compounds (benzene and

12
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toluene), so the values found are higher than the concentration level expected in gas
from the gasification of sewage sludge, so Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges

would be suitable for tar collection.

The breakthrough volume was studied increasing gradually the volume of gas
sampled while the tar concentration was maintained constant. When collecting tar
from gaseous sources using solid-phase adsorption methods, the gas volume usually
sampled is 100 mL. This volume is generally enough to reach the analytical detection
limits for most tar compounds. But it can be necessary to increase the volume of
sampled gas if one wants to determine other tar components which are in low
concentration in the gas stream. So it is important to ensure that there are no losses
of analytes when the volume of gas sampled is increased. To this aim, 100, 500 and
1500 mL of gas were sampled. Results showed that recovery did not decrease when
the sampling gas volume increases, so the breakthrough volume was not reached
under the studied conditions. The breakthrough volume for all compounds evaluated

was greater than 1.5 L.

The influence of water, hydrogen sulphide and ammonia in the retention
capacity of Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges was evaluated. Actual
gasification gases contain a significant amount of steam which is known to adsorb
strongly on solid adsorbents. Hydrogen sulphide and ammonia are contaminants of
the gas generated in the gasification of sewage sludge that can be trapped in the
carbon phase of the selected cartridge. Therefore, the presence of any of these
compounds in the gas could modify the holding capacity of the cartridges. The
influence of each compound was evaluated individually. To study the influence of
water in the adsorption efficiency of the cartridges, a nitrogen stream was saturated
with water. The stream was forced to bubble into an impinger bottle full with water at
ambient temperature. To evaluate the influence of hydrogen sulphide and ammonia,
experiments were conducted using mixtures with two concentration levels of
hydrogen sulphide (100 and 1000 pL/L) or ammonia (1000 and 5000 uL/L) in a

nitrogen stream used as carrier gas.

For the studied compounds no significant differences were observed in the

retention capacity when water or ammonia in the gas stream was present. The

13
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presence of hydrogen sulphide did not interfere with the sampling of the compounds
studied except in the case of dibenzothiophene, for which a poorer performance of

the cartridge was achieved when there were 1000 pL/L of H,S in the gas.

The influence of the main compounds of the gasification gas in the retention
cartridge was assessed. Different mixtures of gasification gas were employed. The
presence of carbon dioxide and carbon monoxide did not change the retention
capacity of Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges although when there were
hydrogen and methane in the gas, the retention of toluene and xylenes diminished to
50 %. When the four components were in the gas stream, the retention capacity

decreased in the same way.

With the aim of reducing the cost of tar sampling, the reuse of the cartridges
was investigated. While no significant differences were found for BTX, significant

differences were found for most PAH’s, so the cartridges reuse is not possible.

The developed solid-phase adsorption method was used to check one of the
stages of gas cleaning in an atmospheric bubbling fluidised bed gasifier with a
capacity of 100 kg/h of dried sewage sludge. Sampling was accomplished fast, easily
and successfully proving that it can be implemented as an alternative method to the
solvent absorption method. The results indicated that the coated filter retained mainly
the compounds with high molecular weight such as naphthalene whereas volatile

compounds like benzene were retained only around 50 %.

Comparison between sampling methods.

The two methodologies employed for tar sampling and analysis in the
gasification plant were successfully used to evaluate the removal efficiency of the
filter, but to determine which method was better, simultaneous sampling was carried

out in the gasifier.

In the first place, the comparison between the uncertainties associated with

each sampling system was evaluated. When this comparison was made, it could be

14
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observed that the uncertainty for almost all polycyclic aromatic compounds was
higher when the impinger bottles were used. In the case of volatile and polar
compounds, the uncertainties were similar for both methodologies except for aniline
and benzonitrile for which uncertainty was higher when the impinger bottles were

employed.

Due to the characteristics of the study, to make a suitable comparison

between methods, the following considerations must been taken into account:

the variability in the gasification plant was high,

- only one sample could be taken with impinger bottles per day,

- the uncertainty associated with both methodologies was high,

- taking samples along a wide concentration range had not been possible,

- the number of samples was limited,

- the samples were taken in different days with different experimental

conditions,

- the methodology which employed the impinger bottles was considered as
reference method for comparison since it is the most used and it is based
on the technical specification CEN/TS 15439.

Taken into account the considerations aforementioned, both methodologies

were compared using t-test per paired samples and different regression analysis.

In the first place the comparison for total tar was made. The different tests
made (t-test, Bland-Altman diagram, linear least squares regression, Deming
regression and Passing — Bablok regression) indicated that there were no differences

between both methodologies.

15
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Regarding BTX, the regression studies could not be performed but the t-test
for paired samples indicated that there were no significant differences between the

results from both methods.

In relation to PAH’s, the different studies showed that there was a proportional
difference between methodologies. When the PAH'’s concentration in the gasification
gas was low, more PAH'’s were taken with the impinger sampling system than when
solid-phase adsorption cartridges were used for sampling. On the other hand, when
the concentration of PAH’s in the gasification gas was higher, the solid-phase
adsorption cartridges showed better uptake of these compounds. This may be
explained because when the concentration of PAH’s in the gasification gas was low,
the detection limits for this compounds during solid-phase adsorption were not
reached because the sampling volume used is thousand times lower than when

impinger bottles were employed.

For polar compounds, tests showed that there was a significant difference
between both methodologies. When the solid-phase adsorption cartridges were
used, around 600 mg/m® of polar compounds more were collected than when

impinger bottles were used for tar sampling.

When individual compounds were considered, similar results were obtained for
volatile compounds except for benzene in which case, a proportional difference was
observed. When benzene concentration was high, greater results were obtained
when the impinger bottles were used probably due to saturation of solid-phase

adsorption cartridges.

Regarding polar compounds, the regression study could be performed only for
benzonitrile because for the other compounds, the results were in the extreme of the
concentration range. Nevertheless, the t-test for paired samples showed that there
were no differences between methods except for pyridine; for which higher results

were obtained when solid-phase adsorption cartridges were used.

For naphthalene, anthracene, benzo[b]fluoranthene, dibenzo[a,h]anthracene y

benzo[ghi]perylene contradictory results were obtained between t-test and regression

16



SUMMARY

analysis. Owing to the fact that few values were available and in some cases they
were clustered in the extremes of the concentration range, the t-test could be

considered more appropriate taken into account its limitations.

For those PAH’s which were in the gasification gas in low concentrations such
as acenaphthene, fluorene, fluoranthene, pyrene, benzo[alanthracene, chrysene,
benzo[k]fluoranthene and indene[1,2,3-cd]pyrene, regression analysis could not be
performed. t-test for these compounds indicated that there were no differences
between both methodologies except for benzo[a]anthracene, benzo[k]fluoranthene

and indenol[1,2,3-cd]perylene.

If the methods are compared from the functional point of view, sampling with
impinger bottles involves a set-up and subsequent cleaning more complicated and
requires longer sampling time, although it is easier handling because when the
sampling is over, the samples are transferred to bottles and are sent to the laboratory
whereas solid-phase adsorption cartridges should be eluted in-situ to avoid losses of

analytes during transport.

However the eluted solutions after solid-phase adsorption are ready to analyse
whereas samples taken with impinger bottles require filtration and extraction steps for
aqueous samples and Soxhlet extraction and concentration steps for filter samples,

time analysis is shorter for samples taken with solid-phase adsorption cartridges.

The employment of solid-phase adsorption cartridges for tar sampling reduce
the use of solvents, so it is friendlier with the environment and it is, per sample, 4.5
cheaper than samples taken with impinger bottles. However, with the solid-phase
adsorption cartridges, gravimetric determination is not possible and if only 100 mL of
sample are taken, it might be necessary to take more samples in order to get

representative results so the costs could equalise.

17
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CONCLUSIONS

Development of analytical methodologies for tar analysis using impinger

bottles for sampling.

The extraction time for filter samples was optimized. It was determined that
eight hours was the suitable extraction time.

The extraction step for aqueous samples was optimized using Supelclean™
ENVI-Chrom P cartridges.

The analysis of the uncertainty of the traditional tar sampling system was
conducted. The results showed that the step which generates more uncertainty was
the extraction stage. Filter samples showed a large uncertainty due to the extraction
and concentration steps. Although uncertainties of individual samples have low
values, the resulting global uncertainty is very high because the procedure involves

the addition of several types of samples.
Despite the high uncertainty associated with the using of impinger bottles for

tar analysis, the traditional tar sampling system allowed the evaluation of the pre-

coated filter performance in the real gasification plant.

Study of alternative sampling systems

In the study of an alternative sampling system, solid-phase adsorption
cartridges were chosen instead of impinger bottles for tar sampling due to their
potential advantages. Four types of commercial solid-phase adsorption cartridges
were evaluated to determine the most suitable one for sampling of the individual tar

compounds from sewage sludge gasification gas.

The recovery of model tar compounds in the commercial solid-phase

adsorption cartridges selected was evaluated and optimized.

18
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Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges resulted the most promising and were
chosen for further studies because they presented more retention capacity for
naphthalene and benzene which are usually the most abundant aromatic species in

gasification gases.

Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges were characterized by determining
the breakthrough volume and the capacity. The breakthrough volume for
Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges was over 1.5 L. This value allows to
increase the sampling gas volume to achieve the quantification levels for minority tar.
Results showed that the capacity is higher than the expected levels for all the main

tar compounds in gasification gases.

Stability results indicated that the storage of samples is not recommended but

in case of necessity the samples can be stored for one day at -18 °C.

The influence of expected contaminants of the gasification gas in the retention
capacity was evaluated. The presence of water, hydrogen sulphide or ammonia in
gas stream did not produce significant alterations in the retention capacity of the

selected cartridges.

In the same way, the influence of the major compounds of the gasification gas
was investigated. The presence of hydrogen and methane produced significant
alterations in the retention capacity of the volatile compounds especially in toluene

and xylene.

The reutilization of the cartridges was assessed. The studies showed that the
solid phase of the cartridges was altered once used, involving a decrease in the
retention of some analytes, especially polycyclic aromatic compounds. So the

reutilization of the cartridges was not possible.

The uncertainty analysis associated to the determination of the main tar
components using solid-phase adsorption cartridges was carried out. Lower
expanded uncertainties were found for solid-phase adsorption tar sampling over

traditional tar sampling.
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SUMMARY

The Supelclean™ ENVI-Carb/NH; cartridges were successfully applied to tar
sampling in a real gasification plant and was used to determine the efficiency of the

tar removal filter.

Supelclean™ ENVI-Carb/NH, can be used to sampling tar in gasification
gases but if the objective is to compare results from different gases, it must be taken
into account that the performance of the cartridges can be different for some

compounds due to the composition of the gasification gas.

Comparison between tar sampling systems

The comparison of the different tar sampling systems was made from different
points of view. In the first place, the uncertainties associated with each of the
sampling systems were compared. The uncertainty associated with the solid-phase
adsorption cartridges is lower than the uncertainty associated with impinger tar

sampling system for the majority of the compounds analysed.

The performance of both analytical methodologies was compared considering
total tar, families tar, and individually tar compounds. Despite the difficulties
encountered and in view of the results obtained it can be said that both

methodologies yields similar results for total tar and BTX.

Higher levels of PAH’s were obtained when using cartridges except when their
concentration in the gasification gas was low. It is likely to be due to the fact that the
detection limits for these compounds were not reached. For polar tar, the amount is

much higher when using cartridges.

In the case of individual tar compounds, differences were found between the
results of both methodologies for benzene, pyridine, naphthalene, anthracene,
benzo[a]lanthracene, benzo[b]fluoranthene, benzolk]fluoranthene and indene[1,2,3-

cd]pyrene.
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SUMMARY

The set up and subsequent clean up is more complicated when using impinger
bottles rather than when using solid-phase cartridges and the sampling time is longer

too.

The aqueous samples taken with impinger bottles need filtration and extraction
steps. Filter samples need Soxhlet extraction and concentration, so the analysis

results take longer times.

From an environmental and economical viewpoint, the use of solid-phase
adsorption cartridges for tar sampling decreases the volume of solvent used and

reduce the cost per sample.

In spite of the advantages, with the solid-phase adsorption cartridges only the
tar which can be chromatographically determined can be analyzed and particulate

material cannot be determined.
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PRESENTACION Y OBJETIVOS

El presente trabajo se incluye entre las lineas de investigacion que el Centro
de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnologicas (CIEMAT) esta
llevando a cabo y forma parte del proyecto de investigacion: “Tecnologias para la
reduccion, reutilizacion y valorizacion de los residuos generados en la gasificacion
de fangos de E.D.A.R.”, financiado por el Ministerio de Medio Ambiente, Medio Rural
y Marino a través del Plan Nacional de Investigacion Cientifica, Desarrollo e
Innovacion Tecnoldgica 2008 — 2011.

A medida que se ha tomado conciencia del impacto medioambiental de los
combustibles fosiles, las fuentes de energia renovables han cobrado importancia. La
gasificacion es una tecnologia que produce una fuente de energia renovable

mediante la aplicacién del gas generado en turbinas o motores.

Por otro lado, los esfuerzos por conseguir una gestion sostenible de los
residuos se han visto incrementados en los ultimos afos limitando el uso de

vertederos y favoreciendo el aprovechamiento térmico de los residuos.

Con la gasificacion de lodos de depuradoras de aguas residuales, se
consigue este doble objetivo. Por un lado, se limita el aumento de la concentracion
de CO; y por otro se consigue reducir el uso de vertederos al disminuir el volumen

de los residuos.

Sin embargo uno de los mayores problemas con los que se enfrenta esta
tecnologia para su implantacion en el mercado, es la reduccién de los altos niveles

de alquitranes presentes en el gas producto de la gasificacion.

El estudio y analisis de los alquitranes procedentes de procesos de
gasificacion es de gran interés tanto desde un punto de vista tecnologico -

operacional como medioambiental.

Desde un punto de vista tecnoldgico - operacional, la composicién quimica de
los alquitranes proporciona informacién acerca del proceso de gasificacion. En
funcion de su composicion se puede controlar el funcionamiento del proceso, disefiar

el reactor y determinar las pautas para la posterior limpieza y aplicacion del gas.
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Desde el punto de vista medioambiental, los alquitranes estan formados por
gran variedad de compuestos organicos, mayoritariamente aromaticos, que pueden
tener efectos adversos sobre el medio ambiente y la salud de los operadores, por lo
que su determinacién y cuantificaciébn es vital para controlar las emisiones y

asegurar la salud de los trabajadores.

Para determinar la composicién y concentracidn de alquitranes en el gas de
gasificacion lo primero es realizar el muestreo de los mismos. El muestreo es una de

las etapas mas importantes del método analitico.

El muestreo clasico de alquitranes se ha venido realizando mediante
borboteadores con un disolvente organico. Sin embargo, debido a la complejidad de
este sistema de muestreo en la practica, se han buscado alternativas como los

cartuchos de adsorcion en fase solida.

Los objetivos del presente trabajo son evaluar la utilizacion de cartuchos de
adsorcion en fase sélida para el muestreo de alquitranes procedentes de un proceso
de gasificacién de lodos de depuradora y comparar este sistema de muestreo con el
sistema de muestreo tradicional en una planta de demostracién de gasificacién de

lodos de depuradora.

Para lograr estos objetivos se han realizado los siguientes estudios:

e Seleccion de los alquitranes mas representativos del proceso de
gasificacion de lodos de depuradora.

¢ Determinacién de los niveles de alquitranes seleccionados en el gas de
gasificacion real mediante el muestreo clasico.

e Evaluacién del muestreo clasico mediante el calculo de incertidumbres.

e Seleccion de cartuchos de adsorcion en fase sélida comerciales.

e Determinacion del cartucho de adsorcion en fase soélida mas adecuado
para el muestreo y analisis de los alquitranes seleccionados en las

condiciones de ensayo.
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Montaje de un sistema experimental para el estudio de diversos
parametros del cartucho seleccionado.

Evaluacion de la capacidad, volumen de ruptura e influencia de
contaminantes del gas en el muestreo y analisis de alquitranes con el
cartucho seleccionado.

Realizacion de muestreos en la planta de gasificacion experimental con
el sistema de muestro alternativo.

Evaluacion de la incertidumbre asociada al muestreo alternativo.
Comparacion de los sistemas de muestreo empleados desde diferentes

puntos de vista (econdémico, funcional...)
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INTRODUCCION

Debido al progresivo agotamiento de los combustibles fésiles y a los
problemas ambientales derivados de ellos (calentamiento global), el interés publico
por las energias renovables, mas eficientes y respetuosas con el medio ambiente,
ha aumentado considerablemente en los ultimos afos [1, 2], lo cual se ha visto
reflejado en las distintas politicas destinadas a la reduccion de las emisiones de
COa,.

De la misma manera, los esfuerzos por conseguir la gestion de los residuos
de manera sostenible se han visto incrementados en los ultimos afios. Por ejemplo,
se limita el uso de vertederos y se favorece el aprovechamiento térmico de los

residuos.

Con la gasificacion de biomasa y otros desechos organicos como son los
lodos de depuradoras de aguas residuales, se consigue este doble objetivo. Por un
lado, se limita el aumento de la concentracion de CO, al utilizar un carbono que se
puede considerar neutral dentro de su ciclo ya que lo que se produce durante la
gasificacion es equivalente a lo que se consume durante la fotosintesis [3, 4] y por
otro se consigue reducir el uso de vertederos al disminuir el volumen de los residuos

y se recupera parte de la energia contenida en ellos [5].

Teniendo en cuenta estos supuestos, la empresa CADAGUA, S.A., que
gestiona depuradoras de aguas residuales, en colaboraciéon con el CIEMAT pusieron
en marcha una planta experimental para la gasificaciéon de lodos de E.D.A.R. y bajo
esta colaboracién surge un proyecto con el objetivo de estudiar la posibilidad de
reducir los subproductos y residuos generados en una planta experimental de
gasificacion, asi como los que se producen durante el acondicionamiento del gas

generado.

Uno de los subproductos generados en la gasificacion son los alquitranes. Por
tanto, para alcanzar los objetivos del proyecto habra que realizar un estudio

exhaustivo de los alquitranes producidos.
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2.1. GASIFICACION.

2.1.1. Generalidades.

La gasificacién es un proceso termoquimico que permite la conversién de un
combustible solido (biomasa, carbdn, coque de lignito, etc.) en otro gaseoso
mediante un proceso de oxidacion parcial en presencia de un agente gasificante
(aire, oxigeno y/o vapor de agua) a altas temperaturas. En este proceso se genera
una mezcla combustible de gases compuesta basicamente por mondxido de
carbono, hidrogeno, didoxido de carbono, metano, vapor de agua y, en menor

medida, otros hidrocarburos pesados y alquitranes.

Durante la gasificacion se producen simultdneamente gran cantidad de
reacciones en serie y en paralelo, tanto heterogéneas solido-gas como en fase gas
[6]. Sin embargo, el proceso global se puede dividir en dos etapas que se producen
generalmente de forma consecutiva y que corresponden a la pirdlisis y a las

reacciones de gasificaciéon del sélido poroso llamado char.

Pirdlisis [7]: en primer lugar se produce el secado del combustible a
temperaturas superiores a 200 °C. Posteriormente, superados los 400 °C, se
produce su pirdlisis o descomposicion térmica. Durante la pirdlisis, el combustible
alimentado se descompone térmicamente dando lugar a un residuo carbonoso
llamado char, y a gases condensables (hidrocarburos ligeros y pesados) y no
condensables (metano, vapor de agua, mondxido de carbono, hidrogeno y diéxido

de carbono).

Gasificacion [7]: cuando la temperatura del char supera los 700 °C tienen
lugar las reacciones de gasificacion que pueden ser tanto heterogéneas (gas —
sélido) como homogéneas (gas — gas). El char reacciona con los gases formados
durante la pirdlisis y los gases reaccionan entre si para producir la mezcla final de

gas.
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El resultado final del proceso es un gas, que tiene como constituyentes
principales mondxido de carbono, hidrégeno, nitrégeno, dioxido de carbono, vapor
de agua e hidrocarburos alifaticos; y como contaminantes, compuestos de
naturaleza inorganica (amoniaco, acido clorhidrico...) y compuestos de naturaleza

organica (alquitranes).

Los procesos de gasificacion se pueden clasificar en funciéon de diversos
parametros: el agente gasificante utilizado, el tipo de gasificador, la temperatura de
gasificacion, etc. Sin embargo, la descripcidn detallada de cada tipo esta fuera del
ambito de este trabajo por lo que soélo se va a comentar aqui el tipo de gasificador

empleado para la realizacion del mismo.

El gasificador utilizado es un gasificador de lecho fluidizado burbujeante que

usa como agente gasificante aire y trabaja a presién atmosférica.

Los gasificadores de lecho fluidizado (figura 1) se caracterizan porque el
agente gasificante se sopla a través de un lecho de particulas sdlidas a suficiente
velocidad como para mantenerlas en estado de suspension. El lecho se empieza a
calentar externamente y cuando se ha alcanzado una temperatura suficientemente
elevada se introduce el material de alimentacion. Las particulas del combustible se
introducen por el fondo del reactor, se mezclan muy rapidamente con el material del
lecho y se calientan casi instantaneamente alcanzando la temperatura del lecho.
Como resultado, el combustible se piroliza rapidamente dando una mezcla con una

cantidad elevada de materiales gaseosos [8].
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Figura 1. Esquema gasificador lecho fluidizado [8].
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CENIZAS

Los gasificadores de lecho fluidizado, frente a otros tipos de gasificadores
(lechos fijos, etc.), presentan una elevada mezcla y por tanto unas rapidas
velocidades de reaccion gas — soélido [9-11]. Estas caracteristicas favorecen el
escalado del proceso y le confieren una gran flexibilidad; permiten la utilizaciéon de
diferentes tipos de combustible al no ser sensibles a las caracteristicas del mismo,

exceptuando el tamafo de particula, que debe ser pequeio (< 1 cm), [8, 11-15].

Sus principales desventajas son: o mal que responden a los cambios de
carga, el contenido bastante alto de particulas sélidas emitidas en el gas de salida
que disminuye la eficiencia del proceso debido al carbén de las cenizas volantes y el
contenido elevado de alquitranes (hasta 500 mg/m?) que complica las subsecuentes

etapas de depuracion y acondicionamiento de los gases [6, 8, 11].

Los gasificadores de lecho fluidizado se clasifican atendiendo a la velocidad

de fluidizacion, en [6]:

e lecho fluidizado burbujeante cuando se usan velocidades de
fluidizacion en el rango de 1 — 2 m/s,
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e |echo fluidizado circulante cuando se utilizan velocidades de

fluidizacion mayores de 5 m/s.

Como agente gasificante se puede utilizar aire, oxigeno, vapor de agua o
mezclas oxigeno/vapor. El caso mas simple implica la utilizacion de aire; el oxigeno
del aire permite quemar parcialmente el residuo carbonoso procedente de la pirdlisis
generando asi el calor necesario para el proceso. Al no necesitar fuente de calor
externa, este proceso tiene un bajo coste de operacién pero se obtiene un gas de
bajo poder energético (4 — 6 MJ/Nm?) debido a su alto contenido en nitrégeno [10,
16, 17].

Aunque la gasificacion presenta frente a otras tecnologias diversas ventajas
[13, 18-21]: mayor eficiencia energética que la combustidon, versatilidad en la
valorizacién del residuo al poder aprovechar la energia que contiene en forma de
calor, electricidad o como gas de sintesis para la obtencién de productos quimicos, y
menor impacto ambiental debido a la limitada formacion de dioxinas y a las menores
emisiones de didxido de carbono, Oxidos de nitrégeno y Oxidos de azufre en
comparacién con otras técnicas como la combustion, el mayor escollo para la
implantacion de esta tecnologia sigue siendo la eliminacién de los alquitranes [19,
22] y es por ello que la mayoria de las investigaciones van enfocadas a encontrar
soluciones a este problema [11, 16, 19, 23-31]. Dentro de esta problematica, la
caracterizacion y cuantificacion de los alquitranes es de vital importancia ya que la
composicién del mismo proporciona informacion acerca del proceso de gasificacion

y determina las pautas para la posterior limpieza y aplicacion del gas.

2.1.2. Gasificacion de lodos de depuradora.

Los lodos de depuradora son un subproducto de las plantas de tratamiento de
aguas residuales domeésticas e industriales. Debido al aumento de la poblacién y a
los estandares de calidad del agua cada vez mas restrictivos, la generacion de lodos
en Espafia y Europa ha ido aumentando durante los ultimos afos y se espera que
siga creciendo [27, 32-35].
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Las vias mas habituales de eliminacion de estos residuos son el
almacenamiento en vertedero y la aplicacion en el suelo como fertilizante. Sin
embargo, debido al aumento de los costes de almacenamiento y a la conciencia
cada vez mayor de los posibles efectos adversos que pueden tener en el suelo la
acumulacién de metales pesados, fosfatos y compuestos inalterados como
hormonas y residuos de productos farmacéuticos, el interés por alternativas como el

tratamiento térmico ha ido aumentando progresivamente [15, 27, 34-43].

Los lodos son susceptibles de valorizacion energética debido a su alto
contenido en materia organica y a su poder calorifico. Ademas, su valorizacion
energética mediante gasificacidn, presenta una serie de ventajas [15, 27, 32, 34, 36,
37, 40, 44, 45]:

eliminacion de la materia organica y de los patdégenos,

- fijacion de metales pesados,

- reduccién del volumen del residuo y por tanto de los costes de su
tratamiento,

- recuperacion de parte de la energia contenida en el residuo (7 — 12
MJ/kg),

- bajo coste en el control de emisiones a la atmdsfera, ya que debido a las

condiciones subestequiométricas del proceso se reduce la formacion de

Oxidos de nitrégeno y 6xidos de azufre, la emision de metales pesados,

cenizas volantes, dioxinas y furanos.

Como se ha comentado anteriormente, los lodos pueden llegar a tener un
poder calorifico similar al del carbén [46], sin embargo este hecho dependera de su
composicién que a su vez depende de muchos factores. Pese a que un factor
decisivo puede ser el pais o la region donde se producen los lodos [43], como norma
general se puede decir que tienen, frente a otros combustibles como carbén y
madera, una alta proporcion de agua, una gran proporcion de materia volatil (que
puede llegar a alcanzar el 90 % en base seca), una gran cantidad de cenizas
(aproximadamente del 50 % en base seca) y un gran contenido en nitrégeno (puede
ser mayor del 9% en base seca) [32, 38, 41-43, 46-50].
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2.2. ALQUITRANES.

2.2.1. Introduccion.

Los alquitranes son subproductos o impurezas de los procesos de
gasificacion. Cuando la temperatura es inferior al punto de condensacion de los
alquitranes se produce la formacion de aerosoles o la condensacion de los mismos
sobre las partes internas de los equipos (tuberias, filtros, motores, turbinas...)
produciendo ensuciamiento, corrosion y obstrucciones. Ademas, debido a la
repolimerizacion y deshidratacion de los alquitranes en fase gaseosa y a las
interacciones con otros contaminantes como la adsorcion con particulas finas se

puede producir hollin [3, 51].

Por otro lado, la composicion de los alquitranes puede utilizarse como
indicador del funcionamiento y disefio del reactor [52]. Segun Milne y col. [52] la
presencia de productos primarios (derivados de la celulosa) y terciarios
(hidrocarburos aromaticos policiclicos) en un mismo alquitran indica que el reactor
trabaja en condiciones heterogéneas de operacion, ya que de trabajar en
condiciones uniformes, los productos primarios habrian desaparecido antes de que

se formasen los productos terciarios.
Por tanto, el analisis de la cantidad y de la composicion de los alquitranes es

de gran utilidad para controlar y optimizar el proceso de gasificacién, para decidir las

posteriores etapas de limpieza del gas y determinar la aplicacién del mismo.

2.2.2. Concepto.

Debido a la variabilidad en la composicion del gas de gasificacion, a los
distintos requerimientos de alquitranes segun el uso final del mismo y a las distintas
metodologias empleadas para la toma y analisis de las muestras de alquitranes, en

la bibliografia se pueden encontrar diversas definiciones para el término alquitran.

Algunos ejemplos se recogen a continuacion:
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compuestos organicos condensables a temperatura ambiente formados

en reacciones termoquimicas [53],

compuestos organicos, mayoritariamente de naturaleza aromatica,
producidos bajo procesos térmicos o bajo regimenes de oxidacion

parcial (gasificacion) a partir de cualquier material organico [16, 52, 54],

todos los compuestos organicos presentes en un gas excluyendo los

hidrocarburos gaseosos [53, 55],

productos del proceso de gasificacion normalmente aromaticos y
poliaromaticos condensables a temperatura ambiente excepto el

benceno, debido a su alta concentracion de saturacion a 25 °C [56],

mezcla de compuestos aromaticos en los que se incluye una fraccion

de hidrocarburos aromaticos policiclicos [51],

moléculas organicas con peso molecular mayor que el benceno [17,
30, 57-60],

todos los compuestos organicos con punto de ebullicidn superior al

benceno [52],

mezcla compleja de gran numero de compuestos que incluyen acidos,
aldehidos, alcoholes, cetonas, furanos sustituidos derivados de la
celulosa y hemicelulosa y fenoles y compuestos ciclicos oxigenados

derivados de la lignina [61],

mezcla compleja de acidos, aldehidos, cetonas, alcoholes, fenoles e

hidrocarburos aromaticos [24],

hidrocarburos aromaticos condensables (compuestos aromaticos de

uno a cinco anillos) junto con otros hidrocarburos oxigenados y
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complejos hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAH’s) [13, 19, 26,
34, 62],

e hidrocarburos condensables y compuestos nitrogenados [63],

e hidrocarburos de bajo y alto peso molecular que condensan a

temperatura ambiente [9],

e compuesto hidrocarbonado que permanece liquido a temperatura
ambiente, que puede condensar y que es una mezcla de sustancias

con estructura de anillo [64],

e hidrocarburos aromaticos con peso molecular superior a 78 (benceno)
e inferior a 300 [65],

e mezcla de hidrocarburos condensables, compuestos aromaticos,

hidrocarburos oxigenados e hidrocarburos policiclicos aromaticos [27],

e todos los hidrocarburos aromaticos y poliaromaticos presentes en el
gas [66].

En este trabajo se va a destacar la definicion dada por el Comité Europeo
para la Estandarizacion (CEN) en su Guia para el muestreo y analisis de los

alquitranes y particulas en gases producidos en gasificacion [67], que es:

“término genérico e inespecifico para la entidad de todos los
compuestos organicos presentes en un gas producto de gasificacion

excluyendo los hidrocarburos gaseosos (C1 al C6)”

En la definicion del CEN no se considera el benceno como parte de los
alquitranes. Sin embargo, en este trabajo se va a considerar como tal ya que el
benceno es uno de los compuestos aromaticos mayoritarios y mas estables del gas
y algunos autores han referido los problemas que causa en las posteriores

aplicaciones del mismo, como en la conversion catalitica del gas [56]. Ademas, el
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benceno es desde el punto de vista medioambiental y de salud laboral un riesgo,
estando catalogado por la Agencia de Proteccion Medioambiental como una

sustancia carcinogénica [51].

2.2.3. Composicion.

Los alquitranes procedentes de un proceso de gasificacidon son una mezcla
compleja que puede estar formada por cientos de compuestos con gran variedad de

propiedades fisicas y quimicas.

La composicion y cantidad de los alquitranes depende de factores como el
tipo de combustible alimentado, la humedad y tamafo del combustible, el tipo de

gasificador y las condiciones de operacion del mismo, etc. [5, 55, 61, 68].

2.2.3.1. Combustible alimentado.

La cantidad y composicion del alquitran esta directamente relacionado con el
tipo de combustible gasificado. De este modo, la gasificacion de carbdon produce
menor cantidad de alquitranes que la gasificacién de biomasa [57] debido a que por
lo general, la biomasa tiene el doble de materia volatil que el carbon y esta puede
ser la precursora del alquitran a baja temperatura [20]. Dentro de los distintos tipos
de biomasa, la gasificacion de Pennisetum purpureum Schum produce menor
cantidad de alquitranes que la gasificacion de paja o de astillas de abedul [69]. Por
otro lado, el contenido de humedad del combustible influye en la temperatura del
reactor siempre que éste no haya sido calentado externamente, por tanto, al
aumentar la humedad del combustible aumenta el contenido de alquitranes en el gas
producido [70]. Otro factor influyente en la produccion de los alquitranes relacionado
con el combustible gasificado es el tamafio de particula del mismo. Nunes y col. [5]
han observado que al aumentar el tamafio de particula del combustible gasificado

aumenta la cantidad de alquitranes producida.
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2.2.3.2. Tipo de gasificador.

En la bibliografia se ha descrito que la cantidad de alquitranes contenida en la
corriente de gas puede variar entre 0,5 y 100 g/m® dependiendo del tipo de
gasificador [3, 51, 71]. Con los reactores de lecho modvil se generan grandes
cantidades de alquitranes, ya que la pirdlisis se realiza a baja temperatura con poco
craqueo. En los gasificadores de lecho fluidizado, la cantidad de alquitranes
disminuye (10 mg/Nm?) y en los de lecho arrastrado es practicamente nula debido a

las altas temperaturas en el interior del gasificador.

2.2.3.3. Condiciones de operacion.

Varios estudios muestran que al aumentar la temperatura de gasificacion
disminuye la cantidad de alquitranes generada [5, 72, 73]. Sin embargo, si se
estudian los compuestos de manera individual, el aumento de la temperatura puede
promover la destruccion de algunos compuestos mientras que favorece la formacion
de otros [72]. Por ejemplo, por encima de 700 °C se producen las reacciones que
cierran anillos por lo que la cantidad de alquitranes aromaticos aumenta [41]. Segun
la temperatura de gasificacion, Elliott [52] propone un esquema (figura 2) para la

formacion de los alquitranes.

Mezcla de i )

compuestos  Eteres Alquil Eteres PAH

oxigenados fenolicos  fenoles heterociclicos PAH Pesados
—_—, > —> —> > >

|

400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C

Figura 2. Esquema de formacién de los alquitranes sequn Elliott [562].

2.2.4. Clasificacion.

Cuando se aborda la clasificacion de los distintos componentes que integran
los alquitranes, encontramos en la bibliografia diversas clasificaciones. Entre ellas se

pueden destacar las realizadas por Milne y col. [52] y Van Paasen y Kiel [74].
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Milne y col. [52] clasifican los componentes del alquitran segun los productos

obtenidos mediante craqueo térmico en cuatro grupos:

e Productos primarios: derivados de la celulosa.

e Productos secundarios: compuestos fendlicos y olefinas.

e Productos alquil — terciarios: compuestos organicos aromaticos

metilados.

e Productos condensados terciarios: hidrocarburos aromaticos

policiclicos sin sustituyentes.
Van Paasen y Kiel [74], dividen los componentes del alquitran en cinco grupos
segun el numero de anillos y de acuerdo a los heteroatomos que forman parte de los

compuestos.

e Grupo 1: no detectables por GC, se determinan restando la fraccion
detectable por GC a la total determinada gravimétricamente.

e Grupo 2: compuestos fendlicos y heterociclicos aromaticos.

e Grupo 3: hidrocarburos aromaticos de un anillo.

e Grupo 4: hidrocarburos aromaticos policiclicos ligeros (2 — 3 anillos).

e Grupo 5: hidrocarburos aromaticos policiclicos pesados (4 — 7 anillos)

Por otro lado, también se pueden clasificar segun su punto de ebullicion [75]

en tres grupos: alquitranes ligeros (p.e. < 150 °C), alquitranes medios (p.e. entre 150

y 250 °C) y alquitranes pesados con puntos de ebullicion superiores a 250 °C. O en
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funcién de su peso molecular en dos grupos (ligeros y pesados) [5, 76]. Brage y col.

[77] definen los componentes del alquitran como:

“alquitran ligero: mezcla de compuestos organicos volatiles y semivolatiles
que resultan de la gasificacion de biomasa. Estos compuestos incluyen compuestos
fendlicos y aromaticos con un peso molecular normalmente menor a 300 (coroneno).
Los alquitranes ligeros pueden eluir en una columna capilar de cromatografia de
gases. El alquitran pesado es una mezcla de compuestos polares oxigenados con
presiones de vapor por debajo de 2107 Pa y pesos moleculares superiores a 300.
Estos compuestos o0 sus derivados no pueden eluir en una columna de

cromatografia de gases”

En este trabajo se va a considerar esta ultima clasificacion por su sencillez y
conveniencia para el mismo. Dado que los alquitranes pesados poseen una
estructura desconocida, y no son susceptibles de ser analizados por cromatografia
de gases, caen fuera del ambito de este estudio, que se centrara en el desarrollo de
una metodologia de muestreo con cartuchos de adsorcion en fase sélida y
determinaciéon por cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas

para la caracterizacion de alquitranes ligeros.

2.2.5. Propiedades.

Para hablar de las caracteristicas de estos compuestos se van a dividir en

cuatro grupos:

BTEX: el acronimo BTEX corresponde a: benceno, tolueno, etilbenceno vy
xilenos. Son compuestos volatiles que se encuentran naturalmente en el petréleo y
sus derivados. Los mas importantes dentro de los alquitranes son el benceno (figura
3) y el tolueno (figura 4). Aunque para algunas aplicaciones del gas (calor) estos
componentes se pueden considerar beneficiosos ya que aumentan el poder
calorifico del mismo [75], para otras aplicaciones puede ser altamente perjudiciales

como en el caso de la conversion catalitica al envenenar los catalizadores utilizados
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en el proceso. Por otro lado, estos compuestos son toxicos, el benceno es

mutagénico mientras que los demas son dafinos para el sistema nervioso central.

>

Figura 3. Estructura benceno. Figura 4. Estructura tolueno.

PAH’s: los hidrocarburos aromaticos policiclicos son una familia de
compuestos formada por condensados de dos o mas anillos de benceno. Son
compuestos que se forman principalmente en la combustion incompleta de la
materia organica y son los componentes principales de los alquitranes si se excluye
el benceno. Son compuestos planos con elevados puntos de fusion y bajas
presiones de vapor. Son sustancias bastante estables por lo que se las considera
dentro de los compuestos organicos persistentes. Aunque su toxicidad depende de
la estructura, en general se pueden considerar genotéxicos (teratogeénicos,
mutagénicos y/o carcinogénicos). La EPA ha designado como contaminantes
prioritarios los 16 PAH’s cuyas estructuras se muestran en la tabla 1. Aunque la
mayoria de estos compuestos ha sido identificado en gases de gasificacion, para el
estudio de los mismos, normalmente se utilizan como representantes el naftaleno y

el fenantreno [76].

Fenoles: los fenoles son compuestos aromaticos con al menos un grupo
hidroxilo. Dentro de estos compuestos, el mas importante en los alquitranes es el
fenol [76] (figura 5). La importancia en la determinacién de estos compuestos radica
en que son corrosivos para los motores de combustidn interna [77] a la vez que son
toxicos, tienen cierta solubilidad en agua por lo que pueden contaminar tanto las

aguas superficiales como las subterraneas.
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Benzo[a]antraceno

Criseno

Benzolb]fluoranteno

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno

Benzolk]fluoranteno

Benzo[a]pireno

Dibenzo[a,h]lantraceno

Benzo[ghi]perileno

Indenol[1,2,3-cd]pireno

Tabla 1. Estructura de los 16 PAH'’s de la EPA.

OH

Figura 5. Estructura del fenol.

Otros compuestos: otros compuestos presentes en el alquitran son los

compuestos nitrogenados ya sean aminas, amidas o nitrilos. Aunque esta clase de

compuestos suele ser minoritaria, en la gasificacion de lodos de E.D.A.R se ha

encontrado un porcentaje considerable de los mismos [53] debido al alto contenido

de nitrégeno presente en este tipo de combustible.
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2.3. METODOLOGIAS ANALITICAS PARA EL ESTUDIO DE LOS ALQUITRANES.

El alquitran procedente de procesos de gasificacion puede estar formado por
cientos de compuestos que varian segun las condiciones de gasificacién. Debido a
que los alquitranes puedan pertenecer a diversas familias con distintas
caracteristicas fisicas y quimicas y a que los compuestos pueden estar en escalas
muy diferentes de concentracion abordar el muestreo y analisis de los alquitranes

supone una gran complejidad.

El desarrollo de un método analitico para la determinacién de los compuestos
individuales del alquitran no sélo es importante para controlar los parametros
operacionales de las unidades de gasificacion y monitorizar las emisiones de las
plantas, también es importante conocer la composicion del alquitran para evitar
problemas operacionales relacionados con la condensacion del mismo ya que la
condensacion del alquitran no solo depende de la concentracién de éste en el gas,

sino que depende de los constituyentes del mismo.

Las metodologias utilizadas para el analisis de los alquitranes son muy
variadas y se pueden dividir en dos grupos: las que realizan el analisis del alquitran
en continuo y las que requieren una etapa previa de muestreo o metodologias en

discontinuo.

2.3.1. Metodologias en continuo.

Aunque en principio, las tecnologias en continuo podrian suponer una ventaja
frente a las tecnologias en discontinuo al obtenerse una informacion continua del
proceso, debido a las caracteristicas de los alquitranes, son las menos desarrolladas

e implantadas.

Algunas de las metodologias que se han desarrollado o se estan estudiando
se basan en la ionizacibn molecular, la emision espectroscopica, la absorcion

espectroscopica o la reflexion [78].
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Uno de los primeros sistemas que han sido estudiados consiste en un
medidor del punto de rocio del alquitran. El sistema consiste en un moédulo para el
acondicionamiento del gas formado por un filtro y una serie de condensadores y un
modulo de medida formado por una celda en la que un haz de luz se focaliza sobre
una superficie optica y un sensor que mide la reflexion del haz de luz. La celda se
enfria con aire de modo que a medida que disminuye la temperatura, los alquitranes
condensan en la superficie Optica, esto hace que la intensidad de la luz varie. La
superficie Optica se recupera pasando un flujo de gas a la vez que se incrementa la
temperatura. El equipo compara el punto de rocio del alquitran con la temperatura de
operacion de modo que cuando ambas temperaturas estan préximas emite una

alarma [79].

En IVD-Stuttgart (Institute of Combustion and Power Plant Technology) [80]
han desarrollado una metodologia semi-online para el analisis de los alquitranes.
Este analizador, cuyo diagrama se muestra en la figura 6 consiste en un detector de
ionizacion de llama (FID) y un filtro a temperatura controlada (0 — 50 °C) para la
condensaciéon de los alquitranes. Con este sistema se compara la respuesta del
detector al gas bruto con la respuesta al gas tras haber pasado por el filtro para la
eliminacién de los alquitranes. Su principal ventaja es que el tiempo de muestreo y
analisis es de 2 minutos por lo que la cuantificacion de los alquitranes es casi on-
line. Sin embargo, no proporciona informacién sobre los compuestos individuales
que forman el alquitran [77] y su uso es apropiado solo para concentraciones de
alquitranes relativamente elevadas [81]. Con este sistema soélo se pueden detectar
concentraciones de alquitranes superiores a 50 mg/m®, cuando la mayoria de las

aplicaciones del gas requieren concentraciones de alquitranes inferiores a este valor

3].

Para analizar concentraciones de alquitran bajas, la empresa BTG (Biomass
Technology Group BV) y la universidad KTH (Royal Institute of Technology) estan
desarrollando en colaboracion, un analizador de alquitranes on-line basado en un
detector de foto-ionizacion (PID) [81]. Este detector consta de una lampara de xenon
que emite a una longitud de onda de 8,4 eV de modo que los alquitranes con un

potencial de ionizacion inferior a este valor se ionizaran y seran detectados por un
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par de electrodos. Este detector esta todavia en fase de desarrollo pero seria

indicado para corrientes gaseosas con bajos niveles de alquitranes [78].

Pump [/ ) FID

T I-‘"l
Bypass Filter [\ L
CarrierGas (| Sample Loop 1 Oven (320 ")
"{_.-'""H.., t l\ } e —
N o
! \-_I' 1=
EERAAS
Hot Gas —-1 - —
from Gasifier " 7 )
— x'Jl I_!hm'"g Valves E; .. Paltiar alament
Carrier Gas_. | | --I 0 - 50 °C
l{;ﬁ,ﬂh: — -—

Sampls Loop 2 Condensation an Filter

Figura 6. Esquema detector desarrollado en IVD-Stuttgart.

2.3.2. Metodologias en discontinuo.

La metodologias en discontinuo son mas habituales no s6lo porque estan mas
desarrolladas sino porque aportan informacion acerca de la composicion del
alquitran. Esta informacién es muy importante ya que una misma concentracion de
alquitran puede ser problematica (condensacion) o no dependiendo de la

composicién del mismo.

Las metodologias en discontinuo constan basicamente de tres etapas:
e muestreo
e preparacion de la muestra

e analisis

2.3.2.1. Muestreo.

Durante el muestreo se captan los analitos de interés. La forma mas sencilla

consiste en recoger los alquitranes que han ido condensando en una trampa fria o
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en las partes frias del gasificador y disolverlos en algun disolvente organico como
metanol:cloroformo [52, 82], acetona [72, 83], cloroformo [41, 84] o diclorometano
[85, 86]. Este sistema pese a ser muy sencillo no es el mas adecuado ni empleado
debido a que la condensacioén de los alquitranes sin un medio de dilucién puede dar
lugar a reacciones entre los compuestos atrapados [2] alterando las muestras

obtenidas.

El sistema de muestreo mas utilizado para la captacién de los alquitranes
consiste en un conjunto de borboteadores con disolvente. Los borboteadores (figura
7) son dispositivos que permiten recoger una muestra gaseosa en un absorbente
liquido. Al hacer pasar el gas contaminado durante un tiempo determinado y a un
caudal constante a través del absorbente liquido se produce la absorcién de los

analitos en el mismo.

Figura 7. Cabezal con placa fritada, vaso y cabezal sin placa fritada de un borboteador [87].

En la bibliografia se pueden encontrar referencias a diversos disolventes
organicos utilizados para la captacion de alquitranes como diclorometano [1, 57, 59,
88-93], acetona [89], tolueno [89], anisol [76], sulfuro de carbono [94],

cloroformo:metanol [31], metanol [92] o isopropanol [95, 96].

Debido a que el uso de borboteadores para el muestreo permite, con un

equipamiento economico y de forma sencilla, el muestreo de gases, se desarrolld
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una Guia para el muestreo y analisis de alquitranes y particulas en gases producidos

en gasificacion [67] basada en este tipo de muestreo.

Esta guia recoge un procedimiento para la medida de las particulas vy
alquitranes en un gas producto de un proceso de gasificacidon de biomasa y esta

indicado para distintos tipos de gasificadores en varias condiciones de operacion:

Temperatura gasificacion: hasta 900 °C
Presién: 0,6 — 60 bar

Concentracion alquitran: 1 — 300 mg/m?®

El sistema de muestreo consta de cuatro modulos (figura 8). El primero
consiste en un conjunto de valvulas y tuberias que permiten el acondicionamiento
del gas para su muestreo, este médulo sera mas o menos complicado segun el
gasificador; el segundo consiste en una caja en la que se coloca un filtro de
particulas, este filtro se mantiene a una temperatura elevada para evitar en él la
condensacion de los alquitranes mas ligeros mientras que los mas pesados
quedaran retenidos en él; el tercer médulo consiste en un conjunto de borboteadores
en el que se retendran los alquitranes que no hayan condensado en el filtro de
particulas; mientras que el ultimo mddulo consiste en la bomba de aspiracién y

medidores de caudal, presion, etc.
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Figura 8. Sistema de muestreo recomendado en la guia del CEN [97].

El tercer mddulo consiste en una serie de cinco borboteadores con
isopropanol y un borboteador vacio sumergidos en un bafio a temperatura
controlada, los tres primeros a 40 °C y los tres ultimos a -20 °C. El segundo, cuarto y
quinto borboteador constaran de placa porosa ya que su uso facilita la difusion del
gas en el liquido, sin embargo debido a la caida de presién que se produce en el

sistema, habra que elegir cuidadosamente el tipo de frita utilizado.

Cuando el gas pasa por el primer borboteador condensan en él el agua y
parte de los alquitranes mientras que el resto son absorbidos y condensados en los

siguientes borboteadores.

Este sistema de muestreo pese a requerir un equipamiento barato y sencillo
implica un elevado consumo de disolventes y largos periodos de tiempo de muestreo
lo que encarece el proceso. Por otro lado, debido a la gran influencia que tiene la
estabilidad del caudal sobre el muestreo, la incertidumbre asociada a este sistema

es muy elevada.

51



INTRODUCCION

Por ello, Brage y col. [98] han propuesto la utilizacion de cartuchos de

adsorcion en fase solida como alternativa para el muestreo de los alquitranes.

La adsorcion en fase sélida (SPA) es un proceso de separacion por el cual los
analitos presentes en una muestra liquida o gaseosa pasan a la fase solida formada
por el adsorbente. La muestra se hace pasar por el adsorbente sélido aplicando
presion o haciendo vacio a un caudal constante para que se produzca la adsorcion
de los analitos de interés. Los mecanismos por los cuales los solutos son retenidos
dependeran del tipo de fase estacionaria y del soluto. Se podran dar interacciones
hidrofdbicas (fuerzas de van der Waals), hidrofilicas (enlaces de hidrégeno,

interacciones © — ) 0 atracciones electrostaticas entre grupos cargados.

Los adsorbentes utilizados en SPA se pueden clasificar en tres grandes

grupos:

Silice _modificada: segun la modificacion encontramos fases estacionarias

polares (con grupos ciano, amino, diol...), apolares (con grupos metil, octal,
octadecil...) y de intercambio iénico. Son las mas empleadas aunque son poco

estables al pH debido a que se hidrolizan las fases enlazadas a la silice.

Carbén activo: los hay con propiedades muy diferentes pero son adsorbentes

inespecificos y muy porosos. Gracias a su gran area superficial tienen una gran
capacidad de adsorcion, pero la elucion suele ser lenta y en muchos casos

incompleta.

Adsorbentes poliméricos: tienen una gran area superficial y mayor estabilidad

frente al pH que los de silice modificada. Frente a los de carbén activo podemos
decir que en la mayoria de los casos los analitos se adsorben con facilidad y se
desorben totalmente con poco volumen de disolvente. El polimero mas utilizado es

el estireno-divinilbenceno.

Para caracterizar los cartuchos de SPA se utilizan dos parametros:
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la_capacidad de carga: se define como la masa de analito que se adsorbe por

unidad de masa de adsorbente.

volumen de ruptura: se define como el volumen de muestra que puede

atravesar el adsorbente sin pérdida de analito.

Brage y col. [98] propusieron la utilizacién de cartuchos de adsorcidn en fase
so6lida tipo amino para determinar los componentes del alquitran comprendidos entre
el benceno y el coroneno (78 — 300) procedentes de la gasificacion de biomasa entre
700 y 1000 °C. Realizando la elucién con eluyentes de diferente fuerza eluotrépica,
recogen los alquitranes en dos fracciones: compuestos aromaticos y compuestos
fendlicos para su posterior andlisis por cromatografia de gases con detector de

ionizacion de llama.

Con este método se recoge de forma sencilla hasta una muestra por minuto lo
cual permite obtener mayor informacion del proceso comparado con el muestreo con
borboteadores. Sin embargo, con los cartuchos tipo amino, la determinacion de
algunos compuestos volatiles como el benceno puede ser complicada debido al
volumen de ruptura del adsorbente [51]. Rabou [71] encontrdé resultados irreales
para algunos compuestos como benceno y tolueno cuando comparé este sistema de
muestreo con el uso de borboteadores. Otros autores han utilizado otro tipo de
cartuchos como XAD-2 [99] o Tenax TA [13] y Dufour y col. [56] han planteado la
posibilidad de utilizar la desorcién térmica para mejorar la determinacion de los

compuestos volatiles y evitar la dilucion de las muestras.

En la tabla 2 se comparan las caracteristicas del muestreo con borboteadores

y el muestreo con cartuchos de adsorcion en fase solida.
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Borboteadores SPA
Coste equipo + -
Autonomia - +
Incertidumbre -- +
Consumo disolventes -- +
Tiempo de muestreo -- ++
Reproducibilidad - +
Exactitud - +
Alquitranes pesados + _
(> 300 uma)
Alquitranes ligeros + +
(< 300 uma)

Tabla 2. Comparacion métodos de muestreo.

2.3.2.2. Tratamiento de las muestras.

Dependiendo del sistema de muestreo utilizado y la técnica analitica de
medida, las muestras requeriran un tratamiento previo al analisis. Este tratamiento
previo puede ser tan simple como dilucién y adicién de patrones internos hasta

procesos de extraccion, concentracion y purificaciéon de muestras.

Si las muestras se han tomado con borboteadores, la Guia para el muestreo y
analisis de alquitranes y particulas en gases producidos en gasificacion del CEN [67]
recomienda una extraccion con Soxhlet del filtro de particulas mientras que para las
muestras acuosas sera necesario realizar una extraccion si la técnica analitica de

medida no admite matrices acuosas.

Si el muestreo se ha realizado con cartuchos de SPA, la elucion de los
analitos adsorbidos se podra realizar, dependiendo del tipo de cartucho utilizado,
con disolventes o mediante desorcion térmica. La desorcion con disolventes permite,

en caso necesario, la purificacion de las muestras; para ello, se utiliza un disolvente
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adecuado, que eluya las impurezas sin eluir los analitos de interés. Por otro lado, la
utilizacién de disolventes permite eluir de forma selectiva los analitos de interés de
modo que se pueden obtener distintas fracciones. La desorcion térmica mejora los
limites de deteccién al no haber dilucién de la muestra, sin embargo, el uso de
elevadas temperaturas favorece reacciones de descomposicion, polimerizacion,
condensacion, etc. que forman compuestos secundarios que pueden distorsionar los

resultados.

2.3.2.3. Técnicas analiticas.

Entre las técnicas analiticas utilizadas para la determinacion de alquitranes se
pueden encontrar: HPLC — UV [100-102], cromatografia de exclusién molecular con
detector ultravioleta (SEC — UV) [5, 41, 84, 85, 103], cromatografia en capa fina
(TLC) [104], TOC [52, 105] o analisis térmico diferencial y termogravimetria
(TGA/DTA) [17, 41, 57], aunque las técnica mas empleadas son la cromatografia de
gases bien con detector de ionizacién de llama (FID) [1, 17, 41, 59, 69, 72, 84, 85,
94, 106-109] o acoplado a la espectrometria de masas [5, 17, 41, 57, 68, 86, 90, 93,
96, 100, 110] y la determinacion gravimétrica [57, 83, 84, 88, 106, 111].

Dado que el alquitran es una muestra muy compleja, para determinar la
composicion del mismo por cromatografia de gases, es necesario el uso de
columnas cromatograficas capilares y espectrometria de masas. La cromatografia
de gases con detectores convencionales no proporciona informacién acerca de la
estructura de las moléculas, y el unico parametro que se puede utilizar para la
identificacion es el tiempo de retencion, lo cual, no es suficiente para una
identificacion inequivoca. En cambio, con la espectrometria de masas, las moléculas
que emergen de la columna se ionizan y se rompen produciendo un patrén de
fraccionamiento que es caracteristico de la molécula y que por tanto se puede

utilizar para identificar la molécula o elucidar su estructura.
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PARTE EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES Y REACTIVOS.

3.1.1. Material de muestreo.

e Borboteadores de vidrio.

¢ Filtros de fibra de vidrio, 25 x 100 mm (Spirax Sarco).

e Contador volumétrico, KROMSCHROEDER, BK-G4.

e Reactor de microactividad, Microactivity-Pro. IPC — Control de
procesos. CSIC.

e Bomba de liquidos Gilson.

e Cartuchos de SPA: Discovery® DSC-NH, Supelclean™ ENVI-Chrom P,
Supelclean™ ENVI-Carb/NH,, Supelclean™ ENVI-Carb™ 1I/PSA,

cuyas caracteristicas principales se resumen en la tabla 3.

e Jeringa de 100 mL.

Cantidad Tamafiio Tamaiho Area
Volumen . . .
adsorbente — particula poro superficial

Chrom P 250 mg 3mL 80 — 160 pm 110 A 175 900 m%/g
DSC- NH, 100 mg 1 mL 50 um 70 A 480 m?/g
Carb 500 mg 120 - 400 ; 100 m?/g
mesh
Carb/NH, 3mL
NH, 500 mg 45 um 60 A 475 m?/g
™
CaI'Ib 500 mg - - - -
PSA 500 mg 50 pm 70 A .

Tabla 3. Caracteristicas principales de los cartuchos de SPA.
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3.1.2. Equipos cromatograficos.

¢ Cromatografo de gases Hewlett-Packard 5890 Series Il acoplado a un
detector de espectrometria de masas Hewlett-Packard 5971A,
equipado con una columna cromatografica ZB-640 (30 m x 0,25 mm x
1,40 um).

e Cromatografo de gases Agilent 6890 acoplado a un detector de
espectrometria de masas Agilent serie 5975 con inyector automatico
Agilent serie 7683, equipado con una columna cromatografica de silice
fundida HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um).

e Cromatografo de gases Hewlett-Packard 5890 Series Il con detector de

ionizacién de llama (FID), equipado con una columna cromatografica
DBpetro (50 m x 0,20 mm x 0,5 um).

3.1.3. Otros equipos.

e Barfo de ultrasonidos Branson serie 5200.
¢ Rotavapor Blichi R-200.

e Bano de calor Blchi Heating Bath B-490.

e Centrifuga ORTO ALRESA Modelo Tornax.
e Balanza analitica. Sartorius BP 211D.

o Estufa Selecta.

e Manta calefactora Isopad.

e Sistema de evaporacion con corriente de nitrégeno.

3.1.4. Patrones, disolventes y reactivos.

e 4-bromofluorobenceno de 2000 pg/mL en metanol (Supelco)
e HC BTEX de 2000 ug/mL en metanol (Supelco)
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PAH-Mix de 100 ug/mL en ciclohexano (Dr. Ehrenstorfer GmbH)
Fenantreno D10 de 10 ng/uL en ciclohexano (Dr. Ehrenstorfer GmbH)
Piridina 2000 pg/mL en metanol (Supelco)

Naftaleno 5000 pug/mL en metanol (Supelco)

Fenantreno 5000 ug/mL en metanol (Supelco)

Benceno para HPLC 99,7 % (Scharlau)

Tolueno 99,5 % GC (Merck)

Anilina estandar para GC = 99,5 (Fluka)

Piridina 99 % (Aldrich)

Benzonitrilo 99 % (Sigma — Aldrich)

Fenol, SigmaUltra, = 99,5 % GC (Sigma — Aldrich)

Naftaleno estandar para GC = 99,7 GC (Fluka)

Fenantreno sublimado, = 99,5 % (Aldrich)

m-xileno estandar para GC = 99,5 % (Fluka)

p-xileno estandar para GC = 99,5 % (Fluka)

o-xileno estandar para GC = 99,5 % (Fluka)

Dibenzotiofeno OEKANAL® 99,1 % (Riedel-de Haén)
Diclorometano, hexano, acetona, acetonitrilo de calidad cromatografica
(SDS)

2-propanol PESTICAN 99.8 % GC (Riedel-de Haén)

Metanol de calidad cromatografica (Scharlau)

Agua desionizada (Milli Q, Millipore)

Etilenglicol como refrigerante (Fluka)

3.1.5. Material volumétrico.

Jeringas de 1, 5, 10, 25, 50, 100, 250, 500 y 1000 pL para la inyeccion
de muestras y preparacion de patrones.

Viales de vidrio de 1, 5,y 10 mL.

Matraces aforados de 5, 10, 25, 50, 100 y 250 mL para la preparacion
de disoluciones.
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Sistema Soxhlet compuesto por matraz redondo de 250 mL, recipiente
de sifonado y refrigerante.

Matraces redondos de 100 y 250 mL para la concentracion de

muestras en el rotavapor.
Probetas de 10, 25, 100 y 250 mL.
Vasos de precipitados de 5, 10, 50, 100, 250, 500 y 800 mL.

3.1.6. Material diverso.

Gases: helio, nitrogeno y aire de pureza del 99,999 %.

Cartuchos de extraccién de celulosa 35 x 80 mm (ALBET).

Material de vidrio (vidrios de reloj, pesa sustancias, embudos, tubos de
ensayo Yy frascos).

Papel de aluminio y teflon.

Agitadores magnéticos.

Desecadores.

Soporte para columnas.

Pipetas pasteur.

3.2. PROCEDIMIENTOS DE LIMPIEZA.

3.2.1. Limpieza del material volumétrico.

Para la limpieza del material volumétrico se siguidé el procedimiento que se

describe a continuacion:
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lavado del material con el ultimo disolvente empleado,
lavado con detergente,

aclarado con agua desionizada,

secado,

acondicionamiento con el disolvente que se vaya a utilizar.
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3.2.2. Limpieza de las jeringas de vidrio.

Regularmente las jeringas son sumergidas completamente en acetona y
colocadas en un bano de ultrasonidos durante 20 minutos. Ademas, para evitar la
contaminacién en la preparacion de patrones y muestras las jeringas son
acondicionadas con el disolvente a utilizar antes de su uso y una vez utilizadas son

lavadas con el disolvente empleado.

3.3. PREPARACION DE PATRONES.

Los distintos patrones y disoluciones empleados para este trabajo se
prepararon a partir de disoluciones concentradas o compuestos puros segun la
disponibilidad comercial de cada compuesto. Para la preparacion de los mismos se
utilizé una balanza analitica y diverso material volumétrico como jeringas y matraces

aforados.

¢ Disolucién madre de naftaleno, fenantreno y fenol: se pesan 0,25 g de
cada compuesto puro y se disuelven en 50 mL de diclorometano. Se

obtiene asi una disolucion de 5000 ug/mL de cada compuesto.

e Disolucibn madre de benceno: se diluye el compuesto puro en

diclorometano hasta obtener una disolucién de 10000 pg/mL.

e Disolucibn madre de tolueno: se diluye el compuesto puro en

diclorometano hasta obtener una disolucién de 5000 pg/mL.

e Disolucion madre de piridina: se diluye el compuesto puro en

diclorometano hasta obtener una disolucion de 5000 ug/mL.

e Disolucién madre de benzonitrilo: se diluye el compuesto puro en

diclorometano hasta obtener una disolucién de 5000 pg/mL.
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Disolucion madre de anilina: se diluye el compuesto puro en

diclorometano hasta obtener una disolucion de 5000 pg/mL.

Disoluciéon madre de m-, o- y p-xileno: se diluyen los compuestos puros

en diclorometano hasta obtener una disolucion de 5000 ug/mL.

Disolucion madre de dibenzotiofeno: se pesan 0,05 g del compuesto
puro y se disuelven en 50 mL de diclorometano para obtener una

disolucién de 100 pug/mL.

Disolucion madre de fenol: se pesan 0,05 g del compuesto puro y se
disuelven en 50 mL de agua desionizada. Se obtiene asi una disolucién
de 100 pg/mL.

Disolucion madre de anilina: se diluye el compuesto puro en metanol

hasta obtener una disoluciéon de 100 ug/mL.

Disolucion madre de piridina: se diluye el compuesto puro en agua

desionizada hasta obtener una disolucién de 100 pg/mL.

Las diferentes disoluciones de trabajo se prepararon por dilucién a partir de

las correspondientes disoluciones madre. Todas las disoluciones se mantuvieron a

una temperatura de -4 °C durante un tiempo maximo de tres meses para las

disoluciones madre y de 10 dias para las disoluciones de trabajo.

Para la preparacién del patron de 4-bromofluorobenceno se partié de una

disolucién concentrada 2000 ug/mL que se diluyé con metanol hasta obtener una

disolucién de 50 ug/mL.
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3.4. PLANTA DE GASIFICACION EXPERIMENTAL.

En primer lugar se va a describir y explicar de forma breve el funcionamiento
de la planta de demostracién que consiste en una unidad de gasificacion y un
sistema de limpieza de gases. La unidad de gasificacién, que se muestra en la figura
9, consiste en un gasificador de lecho fluidizado a presién atmosférica burbujeante,
que trabaja a 820 °C con capacidad para el tratamiento de 100 kg/h de fango secado
térmicamente al 95 %. El sistema de limpieza de gases que se muestra en la figura

10 consiste en:

¢ una unidad de eliminacion de alquitranes por via seca: basicamente se
trata de inyectar un adsorbente solido en la corriente de gas para, una
vez adsorbidos los alquitranes mas pesados, separar el adsorbente del

gas con un filtro de pre-capa,

e una unidad de eliminacion de alquitranes por via humeda: que consiste

en una torre de lavado con un disolvente organico,

e y una torre de lavado para la eliminacibn de contaminantes

inorganicos.

%
H
]
L
B
ul

Figura 9. Planta de gasificacion. Figura 10. Sistema de limpieza de gases.
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En la planta de demostracion se colocaron varios puntos para la toma de
muestras de alquitranes. Se colocaron puntos de muestreo a la entrada y a la salida
de las distintas unidades de eliminacién de alquitranes: filtro de pre-capa y torre de
lavado. En la figura 11 se muestra un esquema de la planta de demostracion junto

con la ubicacién de los puntos de muestreo.

Gasificador

edeo-aid
[[E]

lavado
Puntos de
muestreo

Figura 11. Esquema de la planta de gasificacion.

3.5. ANALISIS DE ALQUITRANES.

Los alquitranes son subproductos de los procesos de gasificacidon que pueden
condensar bloqueando tuberias y motores. Por tanto, son contaminantes que han de
ser eliminados antes del uso del gas en motores o en la produccion de compuestos

quimicos.

Para seleccionar y optimizar las metodologias de limpieza de alquitranes es
fundamental conocer la naturaleza y concentracién de los alquitranes presentes en
el gas. Para ello se necesitan sistemas de muestreo y analisis de alquitranes

eficaces.
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El analisis de alquitranes se ha llevado a cabo tradicionalmente mediante el
muestreo con borboteadores. Sin embargo este sistema, a pesar de ser la
metodologia estandar, representa en la practica una gran complejidad por lo que en
los ultimos afos se han planteado sistemas de muestro alternativos como los
cartuchos de adsorciéon en fase sdlida. En este trabajo se van a evaluar distintas
metodologias empleadas para el muestreo y analisis de alquitranes en una planta de
gasificacion de lodos de depuradora.

3.5.1. Muestreo con borboteadores.

Para realizar el muestreo con borboteadores se utilizé como base la
especificacion técnica CEN/TS 15439 para el muestreo de alquitranes para los
procesos de gasificacion de biomasa. Debido a las caracteristicas de la instalacion
no se utilizaron borboteadores con fritas o placas porosas debido a atascos y
pérdidas de presion y se aumentd el numero de borboteadores. El sistema de

muestreo utilizado se describe detalladamente en el siguiente apartado.

3.5.1.1. Muestreo.

El sistema de muestreo utilizado consiste en una caja caliente a una
temperatura controlada de 150 °C, en cuyo interior se aloja un filtro de fibra de vidrio,
y una serie de borboteadores en los que condensan y se absorben los alquitranes
(figura 12).

La serie de borboteadores consiste en un borboteador vacio a temperatura
ambiente en el que condensan el agua y algunos alquitranes, seguido de cuatro
borboteadores a temperatura ambiente con 75 mL de isopropanol y dos
borboteadores mas, el primero con 75 mL de isopropanol y el segundo vacio,
sumergidos en un bafo criogénico a -20 °C. Para el muestreo de alquitranes se
hacen pasar 100 L de gas en aproximadamente una hora de muestreo. De este
sistema de muestreo se obtienen tres tipos de muestras: filtros de fibra de vidrio,

condensados acuosos Y disoluciones en isopropanol.
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180 °C

Figura 12. Sistema de muestreo tradicional.

3.5.1.2. Analisis de las muestras.

Como se ha indicado anteriormente, el alquitran estd compuesto por cientos
de compuestos distintos. Esto implica que su cuantificacion individual sea muy
compleja debido a la necesidad de tener patrones puros de cada compuesto y a que
las concentraciones de unos y otros pueden estar en un intervalo muy diferente. Por
ello, se decidié seleccionar varios compuestos para su cuantificacién. Esta seleccion
se realiz6 teniendo en cuenta la abundancia de los compuestos en las muestras, su
importancia como indicadores del proceso de gasificacibn y su importancia

medioambiental.

Los compuestos que han sido objeto de estudio se reflejan en la tabla 4

donde se indica en qué tipo de muestras han sido analizados.
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Tipo de muestra Compuesto

PAH’s (naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno,
dibenzo(ah)antraceno, benzo(ghi)perileno), Polares (piridina,
anilina, fenol, benzonitrilo)

Filtros de fibra de vidrio

Condensados acuosos PAH’s, BTX (benceno, tolueno, m+p-xileno, o-xileno), Polares

Disoluciones en isopropanol PAH’s, BTX, Polares

Tabla 4. Compuestos objeto de estudio.

Debido a que el sistema de muestreo utilizado supone la disgregacion de los
analitos en tres matrices distintas, el analisis de las diferentes muestras sera

diferente segun la misma.

3.5.1.2.1. Filtros de fibra de vidrio.

En los filtros de fibra de vidrio se recogen las particulas volantes del gas antes
de que éste entre en los borboteadores y los alquitranes mas pesados. El filtro de
fibra de vidrio se mantiene a 150 °C durante el muestreo para evitar la condensacion
de los alquitranes mas ligeros, pero las particulas volantes llevan asociados

alquitranes por lo que es necesario extraer los alquitranes de las mismas.

Esta extraccion se realiza con Soxhlet utilizando como disolvente isopropanol
como recomienda la guia para el muestreo y analisis de alquitranes y particulas en
gases producidos en gasificacion [112]. Los filtros son extraidos durante un periodo
de tiempo de 8 horas. Posteriormente se concentra el extracto en un rotavapor hasta

un volumen final de 10 mL.
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Los extractos son analizados por cromatografia de gases (Agilent 6890)
acoplado a un detector de espectrometria de masas (Agilent 5975) con inyector
automatico (Agilent 7683) para evaluar su concentracion en PAH'’s utilizando como
patrén interno fenantreno deuterado (10 ng/ulL). La concentracion de los compuestos
polares se determina mediante cromatografia de gases (Hewlett Packard 5890
series 1l) acoplado a un detector de espectrometria de masas (Hewlett Packard
5971A) utilizando como patron interno 4-bromofluorobenceno (50 pg/mL). Las

condiciones de ambos métodos cromatograficos se resumen en la tabla 5.

Para evaluar la recuperacién de los PAH’s en los filtros de fibra de vidrio y
dado la inexistencia de materiales de referencia certificados se realizaron ensayos
de fortificacién [113]. Para ello se llevaron a cabo tres ensayos de extraccion durante
8 y 24 horas con filtros marcados con 50 uL de una disolucién patron de PAH’s (ver
tabla 6)

Para determinar la recuperacién de los compuestos polares se realizaron tres

ensayos de extraccion durante 8 horas con filtros marcados con 0,5 mg de piridina,

0,5 mg anilina, 0,5 mg benzonitrilo y 0,5 mg fenol.
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GC Hewlett Packard GC Agilent
BTX / Polares PAH’s
Columna cromatografica Z8-624 HP-SMS
9 (30 m x 0,25 mm x 1,40 pum) (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum)
Modo inyeccion Splitless Splitless
TPV
. 100 °C; 0,10 min
o] ) )
Temperatura inyector 250 °C 150 °C/min
350 °C, 5 min
Volumen muestra 1uL 1 pL
Gas portador He (21 KPa) He (1 mL/min)
Temperatura detector 280 °C 280 °C
60 °C, 1 min ) :
Programa temperatura 3 °C/min, 105 °C o S o min
o X o 5 °C/min
horno 8° C/min, 250°C 300 °C. 13 min
5 °C/min, 260 °C, 5 min ’
Modo detector SIM SIM
Solvent delay 3 min 5 min
Tempera_tura fuente de 230 °C 230 °C
iones

Tabla 5. Condiciones cromatogréficas.

Concentracion
ug/mL

Concentracion

Compuesto ug/mL

Compuesto

Naftaleno Benzo[a]antraceno

Acenaftileno Criseno
Acenafteno Benzo[b]fluoranteno
Fluoreno Benzo[k]fluoranteno
Fenantreno Benzo[a]pireno
Antraceno Indeno[1,2,3-cd]pireno
Fluoranteno Dibenzo[a,h]antraceno

Pireno

Benzo[ghi]perileno

Tabla 6. Disolucién patrén de PAH’s para ensayos de recuperacion.
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3.5.1.2.2. Condensados acuosos.

Los condensados acuosos proceden del primer borboteador del tren de
muestreo. En este borboteador, que al principio del muestreo estda vacio y a
temperatura ambiente, condensan principalmente el agua y los alquitranes mas
polares. Para el estudio de estas muestras por cromatografia de gases, es necesario
realizar una extraccion previa de los analitos de interés debido a que se encuentran

en una matriz acuosa incompatible con esta técnica analitica.

Aunque en la primera fase de este estudio se procedié a realizar una
extraccioén liquido — liquido con diclorometano, posteriormente se decidid realizar la
preparacion de la muestra mediante cartuchos de extraccion en fase sodlida
Supelclean™ ENVI-Chrom P.

Un mililitro de muestra se mezcla con un mililitro de isopropanol. Un mililitro
de esta mezcla se pasa por el cartucho Supelclean™ ENVI-Chrom P que ha sido
previamente acondicionado con 3 mL de metanol. El cartucho se seca en la
centrifuga a 4000 rpm durante 20 minutos y posteriormente se procede a su elucion

de la siguiente manera:

e 3x0,5mL de MeOH
e 4x0,5mL de DCM

Las fracciones de metanol, en la que se acumulan los BTX y compuestos polares, y
las fracciones de diclorometano, en la que se obtienen los PAH’s, se recogen por
separado y se procede a su analisis cromatografico segun se describe en el

apartado anterior.

Al igual que en el caso anterior, para este tipo de muestras no fue posible
encontrar un material de referencia para evaluar la recuperacion. Por ello se optd a
evaluarla mediante ensayos de fortificacion [113]. A una alicuota (1 mL) de la
muestra se le afaden 10 uL de una disolucion patron de alquitranes (100 ng/mL), se
deja reposar durante una hora y se extrae con el procedimiento descrito

anteriormente junto con una alicuota de la muestra que no ha sido fortificada.
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3.5.1.2.3 Disoluciones en isopropanol.

Estas muestras proceden del tren de muestreo, del segundo al quinto
borboteador. En un principio, se analizaron los borboteadores de manera individual
para comprobar que el sistema de muestreo funcionaba correctamente. Es decir,
que la concentracion de alquitranes iba disminuyendo progresivamente y que en el
ultimo borboteador con isopropanol no se encontraban restos de alquitranes. Una
vez comprobado esto, se decidid analizar el segundo borboteador individualmente y

juntar el resto de los borboteadores en una unica muestra.

Como los compuestos aqui recogidos se encuentran en un disolvente
compatible con el analisis por cromatografia de gases, estas muestras fueron
analizadas directamente o, como unico tratamiento previo, filtracion y dilucion en
caso de que asi la muestra lo requiriera. El equipo y condiciones cromatograficas

utilizadas se describen en el apartado 3.5.1.2.1.

3.5.1.3. Calibrados.

En las muestras obtenidas en la planta de gasificacion experimental se han
cuantificado los PAH’s, el benceno y el tolueno mediante la calibracién con patrones

externos.

La calibracion de los PAH'’s se llevé a cabo en el intervalo 0,5 — 40 mg/L
mientras que el calibrado de los BTX y los compuestos polares se realizé segun se

refleja en la tabla 7.
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Nivel de calibracién (ug/mL)

Compuesto

Benceno
Piridina
Tolueno
m+p xileno
o-xileno
Anilina
Benzonitrilo

Fenol

Tabla 7. Concentraciones calibrado BTX y Polares.

3.5.1.4. Calculo de la incertidumbre.

Los laboratorios analiticos tienen el deber de proporcionar resultados fiables y
adecuados para la finalidad o el propésito perseguido. Para demostrar la fiabilidad
de los resultados es necesario verificar la trazabilidad del método analitico y

proporcionar la incertidumbre asociada a los resultados [114].

La incertidumbre proporciona una idea de la calidad del resultado al aportar
un intervalo de valores entre los que se encuentra el valor considerado verdadero.
Se define en el Vocabulario de Metrologia Internacional (VIM) como “un parametro,
asociado al resultado de una medida, que caracteriza el intervalo de valores que

pueden ser razonablemente atribuidos al mesurando”.

Para determinar la incertidumbre es necesario identificar y cuantificar todas
las fuentes de incertidumbre que pueden afectar al método analitico. Este proceso
puede ser muy complejo dependiendo del método analitico empleado, por ello, se
han buscado alternativas mas sencillas que consisten en calcular la contribucion
combinada de algunas o todas las fuentes de incertidumbre utilizando para ello la

informacion generada en los ejercicios interlaboratorio de tipo colaborativo como
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propuso el Analytical Methods Committee (AMC) o la informacién generada en la
verificacion de la trazabilidad del método analitico [115]. Sin embargo, estas
aproximaciones no tienen en cuenta fuentes de incertidumbre relacionadas con la
heterogeneidad de la muestra, diferencias de matriz o de concentracién por lo que
en la mayoria de los casos es necesario incluir estos y otros términos en la
incertidumbre final. Ademas, la necesidad de disponer de datos de estudios
colaborativos para el tipo de muestra y el método analitico utilizado y la falta de
materiales de referencia certificados hace que esta metodologia no sea siempre
aplicable [115].

La estrategia que implica la identificacion y cuantificacion de cada una de las
fuentes de incertidumbre para luego combinarlas se conoce como ISO o bottom-up.
Aplicar esta estrategia puede derivar en la sobreestimacion de la incertidumbre final
ademas de ser muy compleja y requerir un elevado consumo de tiempo y esfuerzo.
Sin embargo, permite identificar y optimizar los factores de incertidumbre criticos y

con mayor peso.

Esta estrategia consta de cuatro etapas [116]:

e Especificar el mesurando:
En esta etapa se establece la relacion entre el resultado analitico y los

parametros de los que depende mediante una expresion matematica.

¢ |dentificar las fuentes de incertidumbre:
En esta etapa es necesario hacer una lista de cada una de las fuentes
de incertidumbre que afectan al proceso analitico empezando por cada
uno de los parametros de la expresion matematica utilizada para
averiguar el resultado analitico. Cada uno de estos parametros lleva
asociado una incertidumbre y por tanto una fuente potencial de
incertidumbre. Por otra parte, habra que considerar el método analitico
utilizado para identificar otros parametros que no aparecen en la
expresion matematica y que pueden ser fuentes de incertidumbre como

el tiempo de extraccién o la temperatura. Para identificar todas las
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fuentes de incertidumbre y evitar duplicaciones se utiliza el diagrama

de causa y efecto.

e Cuantificar la incertidumbre de cada componente:

La incertidumbre asociada a cada parametro se puede evaluar de dos

formas distintas dependiendo de si se determina de forma experimental

o utilizando la informacién de certificados, manuales, etc.

o Estimaciones de Tipo A.
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Consiste en evaluar la incertidumbre mediante el analisis
estadistico de una serie de observaciones. De este modo, la
incertidumbre tipica es la desviacion tipica experimental de la
medida que se deriva de un procedimiento o de un analisis de

regresion.

u =s_ ==X Ecuacion 1

Para poder garantizar la fiabilidad de la varianza, el valor de n
tiene que ser suficientemente grande. Este valor se considera
adecuado cuando es igual o superior a 10. En caso de que no se
dispongan de datos suficientes se puede utilizar un factor de
correccion que depende del valor de n. En la tabla 8 se muestran

los valores del factor de correccion.

EEE—
2 7,0
3 2,3
4 1,7
5 1,4
6/7 1,3
8/9 1,2

Tabla 8. Factor de correccién para n < 10.
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o Estimaciones de Tipo B.
Consiste en evaluar la incertidumbre mediante otro
procedimiento que no se base en el andlisis estadistico. Cuando
no se conoce el valor de la magnitud pero si el intervalo maximo
de variacion (tolerancia) la incertidumbre se puede calcular

segun la funcién de distribucion.

= Distribucion rectangular: dentro de la tolerancia cualquier
valor es igual de probable que sea el verdadero. Se utiliza
cuando la tolerancia proviene de certificados de
materiales de referencia que no especifican el nivel de

confianza, lecturas digitales, etc.

_ tolerancia

u(x)= Ecuacion 2
NE)
= Distribucion triangular: dentro de la tolerancia los valores
centrales tienen mas probabilidades de ser los
verdaderos. Se utiliza cuando la informacion proviene de

materiales volumétricos, escalas analdgicas, etc.

tolerancia g
u(x)=———=— Ecuacién 3

V6

= Distribucion normal: cuando se conoce el intervalo de
confianza a un nivel de confianza determinado, la
incertidumbre se calcula dividiendo el valor del intervalo
de confianza entre el valor de la tabla de puntos
porcentuales para el nivel de confianza dado. En la tabla
9 se muestra un extracto de la tabla de puntos

porcentuales de la distribucién normal.
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n/P

o0

90 % 95 % 98 % 99 % 99,5 % 99,8 % 99,9 %

1,645 1,960 2,326 2,576 2,807 3,090 3,291

Tabla 9. Extracto tabla de puntos porcentuales de la distribucion normal.

Calcular la incertidumbre combinada:

Una vez calculada cada una de las contribuciones a la incertidumbre
total, hay que combinarlas segun la ley de propagacién de
incertidumbres para determinar la incertidumbre total o incertidumbre

combinada. Esta vendra dada por la expresion:

w2 (y) = Z%} W (x,)...

Ecuacioén 4

Sin embargo esta expresion se puede simplificar cuando las variables
no estan correlacionadas teniendo en cuenta que si el valor proviene
de una operacion de medida directa en el equipo o la cantidad se ha
obtenido mediante una funcion fundamental que implica sélo sumas y/o
restas se aplica la ecuacion 5 mientras que si la funcion implica

multiplicacion y/o division se aplica la ecuacion 6.

u.(y) = JM(P)2 +u(g)” + ... Ecuacién 5

2 2
u.(y)=y (u(;)j +(u(q)] +...

q Ecuacion 6

El ultimo paso sera calcular la incertidumbre expandida (U). La
incertidumbre expandida proporciona un intervalo en el que se espera
encontrar la mayor parte de los valores de la distribucion que pueden

ser atribuidos al mesurando. Para calcular la incertidumbre expandida
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se multiplica la incertidumbre combinada uc(y) por un factor de

cobertura k.

U=ku,(y) Ecuacion7

Como factor de cobertura se suele utilizar k = 2 que corresponde a un

nivel de confianza del 95%.

3.5.2. Muestreo con cartuchos de adsorcion en fase sélida.

3.5.2.1 Seleccion del cartucho.

Para seleccionar el tipo de cartucho mas adecuado para el caso que nos
ocupa, se utilizé un reactor de microactividad. Este equipo permite, utilizando
patrones, producir una corriente de gas que contiene una concentracion de alquitran

parecida a la que se produce en un gasificador.

El reactor de microactividad (figura 13) es un reactor de laboratorio que se
utiliza habitualmente para la caracterizaciéon de adsorbentes y catalizadores en el
estudio de reacciones cataliticas en fase gas. En este trabajo fue empleado para
producir una corriente de gas y alquitran similar a la que produce la planta
experimental de gasificacion de lodos de E.D.A.R. Por tanto, el objetivo del muestreo
en este equipo es reproducir el muestreo con SPA en la planta experimental de
gasificacion de una manera sencilla utilizando patrones. De esta manera se han
comparado cuatro tipos de cartuchos de adsorcién en fase sdlida comerciales que
han sido seleccionados en funcion de la bibliografia consultada y sus caracteristicas

fisicoquimicas.
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MICROACTINITY - PRO

E—
E'v

! 1 | R
e b
e R Y 'a. §SW.

Figura 13. Reactor de microactividad Microactivity-Pro.

El sistema consiste basicamente en:

¢ alimentador de gas
¢ alimentador de liquidos

e caja caliente

Para producir la corriente de gas con alquitranes, se utiliza como gas,
nitrbgeno y para generar la corriente de alquitranes, una disolucién con
componentes seleccionados del alquitran. La eleccion de los patrones utilizados
para reproducir la corriente de alquitranes se hizo teniendo en cuenta los resultados
obtenidos en las muestras tomadas con borboteadores en la planta experimental de
gasificacion de lodos de E.D.A.R. Como patrones se seleccionaron: benceno,
tolueno, anilina, benzonitrilo, fenol, naftaleno y fenantreno y como disolvente para la
disolucién se eligio diclorometano por ser un buen disolvente para estos compuestos

y tener un bajo punto de ebullicion.

La corriente de gas y la corriente de liquido se calientan a 200 °C de manera

independiente en dos espirales situadas en el interior de la caja caliente. En estas
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espirales se produce el calentamiento del gas y la evaporacion de la disolucidn
introducida mediante una bomba peristaltica. El calor necesario para vaporizar la
disolucién y calentar el gas se suministra mediante la introduccion de aire caliente en
la caja. Después del calentamiento, ambas corrientes se mezclan en la unidad de

homogeneizado.
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Figura 14. Esquema Reactor Microactivity-Pro.

Dado que el reactor no puede generar el mismo caudal que la planta
experimental, se llevé a cabo una reduccion de escala teniendo en cuenta que en la
planta experimental se obtiene un gas que contiene aproximadamente 10 g/Nm3 de
alquitranes a un caudal de 180 Nm®h. Las condiciones de trabajo del reactor se
muestran en la tabla 10 y la disolucién preparada para alimentar la bomba de

liquidos en la tabla 11.

Condiciones de operacion reactor

Temperatura horno 200 °C

Caudal bomba liquidos 0,25 mL/min

Caudal gas 100 mL/min

Tabla 10. Condiciones de operacién del reactor.
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Disolucién de alquitranes

Compuesto Concentracion (mg/L)

Benceno 2800

Tolueno 800

~ Naftaleno 200

Fenantreno 200

Fenol 800

Anilina 300

Benzonitrilo 250

Tabla 11. Disolucién de alquitranes.

3.5.2.1.1. Muestreo.

Para realizar el muestreo se coloca, a la salida del reactor, una conexién en
forma de T con un septum (figura 15) y se mantiene a 200 °C para evitar posibles

condensaciones.

Figura 15. Punto de muestreo para SPA.

Las muestras se obtienen haciendo pasar 100 mL de gas a través del
cartucho de SPA.
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Se utilizaron cartuchos Discovery® DSC-NH, como recomiendan Brage y

Quizhuang [98], otros de Supelclean™ ENVI-Chrom P que contienen un adsorbente

polimétrico de estireno-divinilbenceno que poseen una gran area superficial y cuyo

mecanismo puede ser de fase inversa o adsorcién. Estan indicados para la

extraccion de compuestos aromaticos polares como fenoles en matrices acuosas asi

como para la adsorciéon de compuestos aromaticos apolares o de polaridad media

[117]. También se seleccion6 para este ensayo la fase PSA que es un adsorbente

polimérico de etilendiamina-N-propil cuyo mecanismo de retencion puede ser de

fase normal o de intercambio anidnico. Es una fase parecida a la DSC-NH, en

términos de selectividad pero que tiene mayor capacidad debido a la presencia de

aminas secundarias [117]. Por otro lado se decidi6 combinar las fases con carbono

grafito para mejorar la retencién de los compuestos mas volatiles.

3.5.2.1.2. Analisis de las muestras.

Para comprobar la corriente de alquitran generada, ésta se lleva a través de

una linea traceada a 200 °C hasta un cromatégrafo de gases (Hewlett-Packard 5890

series Il) con detector de ionizacion de llama (FID). Las condiciones cromatograficas

se resumen en la tabla 12.

Columna cromatografica

Modo inyeccién
Temperatura inyector
Volumen muestra
Gas portador

Temperatura detector

Programa temperatura horno

GC Hewlett Packard

DBpetro
(25 m x 0,20 mm x 0,5 um)

Split (1 : 30)
280 °C
1uL
He (0,85 mL/min)
300 °C
60 °C, 5 °C/min,

130 °C, 5 min, 70 °C/min, 250°C,
15 min

Tabla 12. Condiciones cromatograficas corriente de alquitran.
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La elucion de las muestras depende del tipo de cartucho utilizado para su
obtencion.

Para evaluar la recuperacion de los analitos de interés se anadio por triplicado
a cada tipo de cartucho 5 uL de una disolucién patrén en diclorometano (tabla 13) y
se utilizaron dos procedimientos distintos. En el primero, los analitos fueron eluidos
inmediatamente después de su adicion al cartucho con disolventes organicos
mientras que en la otra, se simulé el paso de la corriente gaseosa a través del
cartucho introduciendo 100 mL de nitrdgeno antes de proceder a la elucion segun se
refleja en la tabla 14.

Compuesto ug en cartucho

Benceno 265
Piridina 55

Tolueno 297

m+p xileno 112
o-xileno 61
Anilina 76
Benzonitrilo 67
Fenol 69
Naftaleno 82
Dibenzotiofeno 71

Fenantreno 114

Tabla 13. Alquitranes para estudiar la recuperacion.
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1)

2)

3)

4)

DSC-NH,
Anadir 2mL DCM
Eluir
2mL
Anadir AcCN/IP/DCM
(8:1:1)
Eluir

Chrom P Carb/NH, Carb II/PSA

3 mL DCM

Aplicando una presion positiva

- 2 mL Acetona

Aplicando una presion positiva

Tabla 14. Procedimiento de elucién de cartuchos.

Una vez eluidas las muestras, se afade a cada fracciéon 100 uL de patrén

interno (4-bromofluorobenceno 50 ug/mL) y se analizan por cromatografia de gases

(Hewlett-Packard 5890 series Il) acoplado a un detector de espectrometria de masas

(Hewlett-Packard 5971A). Las condiciones cromatograficas se resumen en la tabla

15.

GC Hewlett Packard

Columna cromatografica
Modo inyeccién
Temperatura inyector
Volumen muestra
Gas portador
Temperatura detector
Programa temperatura
horno

Modo detector

Solvent delay

Temperatura fuente de
iones

ZB-624
(30 m x 0,25 mm x 1,40 um)

Splitless
250 °C
1uL
He (21 KPa)
280 °C
60 °C, 1 min
3 °C/min, 105 °C,
8 °C/min,250 °C 5°C/min,
260 °C, 5 min
SIM
3 min

230°C

Tabla 15. Condiciones cromatograficas analisis SPA.
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3.5.2.1.3. Calibrados.

Para determinar la concentraciéon de alquitranes en la corriente gaseosa
generada por el reactor, esta se inyecta directamente en un cromatografo de gases,
en linea con el reactor, con detector de ionizacion de llama, que previamente ha sido
calibrado. Para realizar esta calibracién se han inyectado patrones liquidos con

diferentes concentraciones como se recoge en la tabla 16.

Nivel de calibracién (pg/mL)

Compuesto
3 4 5

Benceno

Tolueno

50

Fenol 75
Anilina 20 15 10 5 2,5 1 -
Benzonitrilo 20 15 10 5 2,5 1 -

Naftaleno 400 300 200 100 50 20 10

Fenantreno 200 150 100 50 25 10 -

Tabla 16. Concentraciones calibrado corriente gaseosa.

Para el analisis de las muestras obtenidas al eluir los cartuchos, se ha
procedido al calibrado del cromatdgrafo utilizado para dicho analisis. El calibrado se
ha realizado inyectando disoluciones de diferentes concentraciones como refleja la

tabla 17.
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Nivel de calibracién (pg/mL)

Compuesto

Benceno

Piridina 12

- Tolueno 505 252 126 63 31 15 8 4
m+p xileno 100 50 25 12 6 3 2 0,78
o-xileno 50 25 12 6 3 1 0,78 0,39

Anilina 102 51 25 13 6 3 2 -
Benzonitrilo 100 50 25 12 6 3 2 0,78
Fenol 50 25 12 6 3 1 0,78 0,39
Naftaleno 100 50 25 12 6 3 2 0,78
Dibenzotiofeno 50 25 12 6 3 1 0,78 0,39

Fenantreno 100 50 25 12 6 3 2 0,78

Tabla 17. Concentraciones calibrado cartuchos.

3.5.2.2. Caracterizacion del cartucho seleccionado.

Para caracterizar los cartuchos de adsorcidon en fase sélida se utilizé el

sistema que se muestra en la figura 16:

Figura 16. Sistema de vaporizacién de alquitranes (SVA).

87



PARTE EXPERIMENTAL

El sistema de vaporizacién de alquitranes (SVA) consiste en: un cuerpo de

inyeccion, una camara de vaporizacion, y un cuerpo de salida de gas.

Como se puede ver en la figura 17, el cuerpo de inyeccién consiste en una
entrada de gas, una valvula de corte, una valvula de aguja para regular el caudal de
entrada de gas, un puerto de inyeccién con septum y una conexion de 74” en la que
se acopla la camara de evaporacion que consiste en un tubo de acero inoxidable de

24,5 cm con una resistencia y un sensor de temperatura.

Figura 17. Cuerpo de inyeccion del SVA [118].

Con este sistema se consigue generar una pseudo-corriente gaseosa de
alquitranes al introducir mediante una jeringa una disolucion de los alquitranes
seleccionados en la camara de vaporizacion, a temperatura controlada, donde pasan

a estado gaseoso y son arrastrados por la corriente de gas.
Este sistema de vaporizacién de alquitranes se ha utilizado para caracterizar

los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH, seleccionados para el muestro de

alquitranes procedentes de un proceso de gasificacion de lodos de EDAR.
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3.5.2.2.1. Muestreo.

Para realizar el muestreo se acopla el cartucho de SPA al final de la camara
de vaporizacion, que se mantiene a una temperatura de 250 °C, mediante una aguja

y un septum (figura 18).

Figura 18. Muestreo de alquitranes en el SVA.

Para tomar las muestras se inyectan 5 uL de la disolucién de alquitranes
seleccionados (ver tabla 18) en la camara de vaporizacién y se dejan pasar 100 mL

de gas a través del cartucho de SPA.

3.5.2.2.2. Andlisis de las muestras.

El analisis de las muestras obtenidas se realiza con el mismo equipo y
método cromatografico utilizado para el analisis de las muestras procedentes del

reactor de microactividad (ver apartado 3.5.2.1.2.)
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Disolucién patron de alquitranes
Compuesto Concentracion (mg/mL)

Benceno 59,40

Piridina 29,34

Tolueno 40,02

m+p xileno 20,01
o-xileno 10,02

Anilina 30,63
Benzonitrilo 30,00

Fenol 10,50

~ Naftaleno 10,03
Dibenzotiofeno 10,19

Fenantreno 10,05

Tabla 18. Disolucion patrén de alquitranes.

3.5.2.2.3. Estabilidad de los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH..

El analisis inmediato de las muestras no siempre es posible, ya sea por la
cercania o la disponibilidad de los laboratorios analiticos. Sin embargo, el
almacenamiento de las muestras puede producir alteraciones en las mismas
dependiendo del tiempo y de las condiciones a las que se sometan las muestras.
Por tanto, estudiar la estabilidad de las mismas en diferentes condiciones es de gran

interés.
Para estudiar la estabilidad de las muestras tomadas con los cartuchos de

SPA, se tomaron muestras con el sistema de vaporizacién de alquitranes descrito en

el apartado 3.5.2.2 y se almacenaron a4y -18 °C durante 1y 7 dias.
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Para tomar las muestras se inyectaron 5 uL de la disolucion patrén (ver la

tabla 19) en el sistema de vaporizacion de alquitranes operando en las condiciones

reflejadas en la tabla 20.

Benceno
Tolueno
m+p xileno
o-xileno
Fenol
Naftaleno
Dibenzotiofeno

Fenantreno

Compuesto Concentracion (mg/mL)

Tabla 19. Disolucién patron de alquitranes.

Temperatura camara
Gas

Caudal gas

Volumen disolucién patrén inyectada

Volumen gas muestreado

Condiciones de operacién

250 °C
nitrégeno

200 mL/min
5puL

100 mL

Tabla 20. Condiciones de operacion.

Una vez agotado el tiempo de almacenamiento las muestras se eluyen y se

analizan como se describe en el apartado 3.5.2.1.2.
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3.5.2.2.4. Capacidad de los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH,.

La capacidad de los cartuchos de adsorcion en fase sdlida es uno de los
parametros mas importantes. Este parametro esta relacionado con el numero de
centros activos que tiene la fase sélida por unidad de masa y por tanto determina la

cantidad de analito que es capaz de retener.

La capacidad de los cartuchos se ha estudiado mediante el muestreo de
concentraciones crecientes de alquitranes. Para ello, se inyectaron 5 uL de
disoluciones con concentraciones crecientes de alquitranes en el sistema de
vaporizacidon de alquitranes descrito en el apartado 3.5.2.2 operando en las
condiciones descritas en la tabla 20. Las muestras asi obtenidas se eluyen y
analizan segun se refleja en el apartado 3.4.1.2. En la tabla 21 se muestra la

cantidad de analito inyectada.

Cantidad (mg)

Compuesto
1 2 3 4 5 6

Benceno 0,12 0,37 0,49 0,74 1,03 4,18
Piridina - 0,03 0,08 0,24 0,46 0,54
Tolueno 0,09 0,28 0,41 0,70 1,93 3,06
m+p-xileno - 0,06 0,11 0,33 0,96 2,09
o-xileno 0,03 0,15 0,20 0,54 1,24 1,75
Anilina 0,10 0,27 0,95 1,27 1,64 2,23
Benzonitrilo 0,01 0,04 0,06 0,11 0,36 0,47
Fenol 0,02 0,05 0,08 0,15 0,46 0,61
Naftaleno - 0,03 0,06 0,10 0,37 0,47
Dibenzotiofeno - 0,01 0,02 0,05 0,06 0,07
Fenantreno 0,02 0,06 0,09 0,16 0,26 0,78

Tabla 21. Cantidad de analito inyectada en cartucho para determinar la capacidad.
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3.5.2.2.5. Volumen de ruptura de los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NHs.

Junto con la capacidad, el volumen de ruptura de un cartucho de adsorcién en
fase sodlida es el parametro mas importante ya que determina la cantidad de efluente

que puede atravesar el cartucho sin que se produzcan pérdidas de analitos.

Cuando se muestrean alquitranes utilizando cartuchos de adsorcion en fase
sélida, el volumen normalmente muestreado es de 100 mL [51, 98]. Este volumen es
generalmente suficiente para alcanzar los limites de detecciéon para la mayoria de
los alquitranes. Sin embargo, puede ser necesario aumentar el volumen de muestra
si se quieren determinar otros componentes del alquitran que se encuentran en el
gas en bajas concentraciones. Por ello, es importante determinar si se producen
pérdidas de los analitos captados cuando el volumen de gas muestreado es mayor
de 100 mL.

Disolucion patron de alquitranes
Compuesto Concentracion (mg/mL)

Benceno 59,40

Piridina 29,34

Tolueno 40,02

m+p xileno 20,01
o-xileno 10,02

Anilina 30,63
Benzonitrilo 30,00

Fenol 10,50

~ Naftaleno 10,03
Dibenzotiofeno 10,19

Fenantreno 10,05

Tabla 22. Disolucioén patréon.
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El volumen de ruptura se evalué muestreando volumenes crecientes de gas
mientras se mantiene la concentraciéon de alquitranes constante. Para ello, se
afiadieron 5 uL de una disolucion patron (ver tabla 22) al sistema de vaporizacion de
alquitranes operando en las condiciones que se describen en la tabla 23 y se
muestrearon: 100, 200, 500, 1000 y 1500 mL de gas.

Condiciones de operacion
Temperatura camara 250 °C

Gas nitrégeno

Caudal gas 200 mL/min

Tabla 23. Condiciones de operacion.

3.5.2.2.6. Influencia de la composicion del gas.

El gas producto de un proceso de gasificacién es un gas formado por multitud
de compuestos, organicos e inorganicos, gases permanentes y condensables que

pueden interferir en el muestreo de los analitos de interés.

3.5.2.2.6.1. Influencia del agua.

Aunque a priori la presencia de vapor de agua en el gas de gasificacion no
deberia afectar a la fase amino de los cartuchos seleccionados, dado que esta fase
esta indicada para su uso con matrices acuosas; la fase de carbono puede verse

alterada por la presencia de agua segun algunos estudios [119].

Para estudiar la influencia del agua en la adsorcion de los alquitranes
seleccionados en los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH,, se procedié a saturar
el gas de arrastre de los alquitranes mediante el burbujeo de la corriente de

nitrégeno en agua a temperatura ambiente.
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Las condiciones de operacion establecidas asi como la disolucion de

alquitranes introducida se reflejan en la tabla 22 y 23 respectivamente.

3.5.2.2.6.2. Influencia del amoniaco.

Uno de los contaminantes inorganicos mayoritarios presentes en el gas de
gasificacion de lodos de depuradora es el amoniaco. Para evaluar la posible
influencia del amoniaco en la adsorcion de los alquitranes en los cartuchos
Supelclean™ ENVI-Carb/NH, fueron seleccionados dos niveles de concentracion
diferentes. Para ello se utilizé el sistema SVA operando a 250 °C, a un caudal de
200 mL/min, utilizando como gas de arrastre amoniaco en nitrdgeno en
concentraciones de 1000 y 5000 pL/L, inyectando 5 uL de una disolucién patrén de

alquitranes (ver tabla 22) y muestreando 100 mL de gas.

3.5.2.2.6.3. Influencia del acido sulfhidrico.

Del mismo modo que en el caso del amoniaco, el acido sulfhidrico puede
quedar retenido en los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH, reduciendo la
eficacia de los mismos. Por tanto, es necesario evaluar la posible influencia de este

gas en la adsorcién de los alquitranes seleccionados.

El efecto del acido sulfhidrico en la adsorcién de los alquitranes se evalué de
la misma forma que la presencia de amoniaco. Para ello se seleccionaron

concentraciones de 100 y 1000 uL/L de acido sulfhidrico en nitrégeno.

3.5.2.2.6.4. Influencia de otros gases.

La presencia de otros gases como el hidrégeno, el monodxido de carbono, etc.
puede afectar a las fases estacionarias o quedar retenidas en las mismas alterando
las propiedades de éstas y por tanto su viabilidad para el muestreo de alquitranes.

Para estudiar el posible efecto de estos gases se realizaron estudios con el sistema
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SVA operando a 250 °C, a un caudal de 200 mL/min, utilizando como gas de arrastre
distintas mezclas de gases, se inyectaron 5 puL de una disolucion patron de
alquitranes (ver tabla 22) y se muestrearon 100 mL de gas. Las mezclas de gases

seleccionadas fueron:
e 18% CO,+12 % CO

e 16 % Hy +4 % CH,4
e 15% CO,+12% Hy+10 % CO + 3 % CH,4

3.5.2.2.7. Vida util.

A fin de abaratar los costes de los analisis de alquitranes se decidio evaluar la
reutilizacién de los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH,. Para ello, los cartuchos
utilizados y limpios se dejan secar tras la elucién de los alquitranes y se utilizan

posteriormente para el muestreo.

3.5.2.3. Muestreo en la planta de gasificacién experimental.

Como se ha comentado anteriormente, en la planta de demostracion se
colocaron puntos de muestreo a la entrada y a la salida de las distintas unidades de

eliminacion de alquitranes: filtro de pre-capa y torre de lavado.

Los puntos de muestreo consisten en una conexion en forma de T con una

septum y se mantienen a una temperatura de 200 °C para evitar condensaciones.

El muestreo se realiza utilizando los mismos cartuchos de Supelclean™ ENVI-
Carb/NH; ensayados en el laboratorio y haciendo pasar 100 mL de gas a través del
cartucho con ayuda de una jeringa. Los cartuchos son extraidos en el momento
como se indica en el apartado 3.5.2.1.2. Los extractos se conservan a -18 °C hasta
el momento de su analisis cromatografico. Los analisis se realizan antes de una

Semana.
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3.5.2.4. Comparacion entre sistemas de muestreo.

Cuando se quieren evaluar distintos métodos hay que considerar diversos
aspectos. Por un lado habra que considerar si se cumplen las especificaciones de
calidad, de modo que el método sirva para lo que esté previsto, y por otro habra que
considerar cuestiones relacionadas con la funcionalidad del mismo (facilidad, tiempo
de ejecucion y precio). La consideracion conjunta de estos factores puede dar lugar
a que un meétodo pueda ser elegido sobre otro a pesar de no ser el de mayor calidad

desde un punto de vista analitico.

A la hora de evaluar un método desde un punto de vista de calidad analitica,
los resultados obtenidos deben ser precisos y confiables. Para ello habra que
demostrar la trazabilidad del método analitico y proporcionar la incertidumbre

asociada a los resultados.

Si el caso es comparar dos métodos que cumplen las especificaciones de
calidad requeridas, los parametros analiticos a evaluar seran la precision y el error.
Para ello se puede evaluar la incertidumbre de los métodos, realizar test t para

muestras pareadas y realizar analisis de la regresion de un método frente al otro.

Para comparar ambas metodologias analiticas se realizaron muestreos

simultaneos en la planta de gasificacion experimental.
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4.1. CONTROL DE CALIDAD.

4.1.1. Calibrados.

Para cuantificar las distintas muestras recogidas se procedié a calibrar los

distintos equipos cromatograficos utilizados.

o Cromatdgrafo de gases Agilent 6890 acoplado a un detector de
espectrometria de masas Agilent serie 5975.
Para la calibracion de este equipo, en el que se cuantifican los
compuestos policiclicos aromaticos, se midieron las siguientes
concentraciones: 40, 20, 10, 5, 2, 1 y 0,5 mg/L de PAH’s, utilizando

como patrén interno fenantreno D10 de 10 mg/L.

o Cromatografo de gases Hewlett-Packard 5890 Series Il acoplado a un
detector de espectrometria de masas Hewlett-Packard 5971A.
La calibracion de este equipo, en el que se cuantifican los compuestos
polares y los BTX de las muestras tomadas con borboteadores y las
muestras tomadas con cartuchos de adsorcion en fase solida, se llevd
a cabo como se describe en los apartados 3.5.1.1.3., utilizando como

patron interno 4-bromofluorobenceno.

o Cromatografo de gases Hewlett-Packard 5890 Series |l con detector de
ionizacién de llama (FID).
La calibracién de este equipo, en el que se mide la corriente generada
por el reactor de microactividad, se realiz6 segun se describe en el
apartado 3.5.1.1.3.

Realizando un ajuste por minimos cuadrados con los datos obtenidos se
determind que la respuesta del detector selectivo de masas es lineal para todos los
analitos en el rango de concentracion estudiado. Aunque el coeficiente de
determinacién (r?) indica la bondad del ajuste obtenido, de modo que cuanto mas se
acerque a 1 mayor sera el grado de fiabilidad con el que la recta describe la relacién

entre los datos, es conveniente realizar un analisis de la regresion lineal. Este
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analisis se ha realizado con el programa Statgraphics y con él, se ha evaluado la
linealidad de las curvas de calibrado mediante el analisis de la varianza. Para todos
los casos este analisis ha demostrado que existe una relacion lineal entre la
concentracion y el area con un nivel de confianza superior al 99 %. En las tablas 24,

25y 26 se recogen los datos obtenidos en los distintos calibrados realizados.

Calibrado PAH’s
Compuesto Orge:r?;:nen Pendiente r? N
Naftaleno 1,56+0,2 1,09 + 0,01 0,994 7
Acenaftileno 04+0,2 1,24 £ 0,01 0,999 7
Acenafteno 0,2+0,3 0,74 £ 0,02 0,999 7
Fluoreno -0,3+0,4 1,02 + 0,02 0,999 7
Fenantreno -0,9+04 1,67 £ 0,02 0,999 7
Antraceno -1,1£0,4 1,77 £ 0,02 0,999 7
Fluoranteno -0,8+0,4 1,90 £ 0,02 0,999 7
Pireno -0,8+0,3 1,96 + 0,02 0,999 7
Benzo[a]antraceno -06+0,3 1,70 £ 0,02 0,999 7
Criseno -0,6+0,3 1,65 + 0,02 0,999 7
Benzo[b]fluoranteno -0,5+£0,3 1,64 £ 0,02 0,999 7
Benzo[k]fluoranteno -1,0+£0,3 1,72 £ 0,02 0,999 7
Benzo[a]pireno -06+04 1,58 £ 0,02 0,999 7
Indeno[1,2,3-cd]pireno -06+0,4 1,59 £ 0,02 0,999 7
‘Dibenzo[a,h]antraceno [EEIVENF! 1,79 £ 0,02 0,999 7
Benzo[ghi]perileno -04+04 1,68 £ 0,02 0,999 7

Tabla 24. Calibrado de PAH'’s.
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Calibrado BTX y Polares

Ordenada en

. Pendiente
el origen

Compuesto

Benceno -0,01 £ 0,06 1,72 £ 0,03

Piridina -0,18 £ 0,03 0,93 £ 0,03 0,998 5
Tolueno 0,01 £ 0,06 1,61+ 0,03 0,999 7
m+p xileno -0,002 £ 0,01 1,90 + 0,03 0,999 8
o-xileno 0,001 + 0,006 1,84 £ 0,03 0,999 8
Anilina -0,08 + 0,03 0,82 £ 0,04 0,999 5
Benzonitrilo -0,01 £ 0,06 1,90 £ 0,07 0,999 8
Fenol -0,005 £ 0,008 1,42 + 0,02 0,999 8
Naftaleno 0,20 £ 0,08 2,3+0,1 0,988 6
Dibenzotiofeno 0,004 + 0,01 1,97 £ 0,03 0,999 8

Fenantreno 0,02 £ 0,01 1,14 £ 0,01 0,999 8

Tabla 25. Calibrado BTX y Polares.

Calibrado equipo andlisis corriente gaseosa

Compuesto Orden:_ada en Pendiente r?
el origen

Benceno -1,7+204

Tolueno -1,1+£0,2 1,6+£0,2 0,999 7
Fenol -0,2+0,1 1,2+0,2 0,998 6
Anilina -0,09 £ 0,03 0,94 + 0,03 0,996 6
Benzonitrilo -0,04 £ 0,03 1,41 £ 0,03 0,998 6
Naftaleno -0,7+0,5 1,6 £0,2 0,999 7

Fenantreno -0,002 £ 0,02 1,5+0,1 0,999 6

Tabla 26. Calibrado del equipo para el analisis de la corriente gaseosa.

103



RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.2. Limites de deteccidon y cuantificacion.

El limite de deteccion es la menor cantidad de analito que genera una sefal
distinguible del ruido. Para determinarlo se considera como tres veces la desviacion
tipica del blanco, siendo el blanco una disolucion patron de concentracion muy baja.
Por otro lado, el limite de cuantificacion se considera como diez veces la desviacion

tipica del blanco.

Los limites de deteccidn y cuantificacion obtenidos se muestran en las tablas
27 y 28.

Compuesto Lp (ug/mL)  Lqg (ng/mL) Compuesto Lp (ug/mL) Lq (ng/mL)

Naftaleno Benzo[a]antraceno
Acenaftileno , , Criseno
Acenafteno Benzo[b]fluoranteno
Fluoreno Benzo[k]fluoranteno
Fenantreno Benzo[a]pireno
Antraceno Indeno[1,2,3-cd]pireno
Fluoranteno , , Dibenzo[a,h]antraceno

Pireno Benzo[ghi]perileno

Tabla 27. Limites de cuantificacion de PAH’s.

Compuesto Lp (ug/mL)  Lqg (ng/mL) Compuesto Lp (ug/mL) Lq (ng/mL)
Benceno Benzonitrilo
Piridina , , Fenol

Tolueno Naftaleno

m+p xileno Dibenzotiofeno

o-xileno Fenantreno

Anilina

Tabla 28. Limites de deteccion y cuantificacion BTX y Polares.
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4.1.3. Intervalo dinamico lineal.

El intervalo dinamico lineal es el tramo de concentraciones de analito en el
que la respuesta es funcion lineal de la concentracion. En la tabla 29 se muestran

los intervalos lineales para los compuestos analizados.

- Compuesto ~Intervalo lineal (mg/L)
PAH’s 40-0,5
Benceno 500 - 30
Piridina 100 -6
Tolueno 500 - 30
m+p xileno 100-3
o-xileno 50-0.5
Anilina 100 -6
Benzonitrilo 100 - 1
Fenol 100- 0.5
Naftaleno 100 -3
Dibenzotiofeno 50-0,5

Fenantreno 100 -1

Tabla 29. Linealidad.

4.1.4. Sensibilidad y selectividad.

La sensibilidad de un método analitico es su capacidad para discernir
pequefas variaciones en la concentracién de analito. De esto modo, cuanto mayor
sea la sensibilidad, las variaciones de la concentracion del analito produciran
mayores cambios en la sefal analitica. La sensibilidad se define como la pendiente
de la curva de calibrado. Como se muestra en la tabla 30, la sensibilidad es parecida
para los PAH’s excepto para el acenafteno cuya sensibilidad es menor que para el
resto de PAH’s. En el caso de los BTX y compuestos polares (tabla 31), los que

presentan menor sensibilidad son la piridina y la anilina.
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Sensibilidad
Compuesto (L/mg) o Rs
Naftaleno 1,09 61
2,36
Acenatftileno 1,24 8
1,07
Acenafteno 0,74 8
1,18
Fluoreno 1,02 25
1,27
Fenantreno 1,67 2
1,01
Antraceno 1,77 2
1,26
Fluoranteno 1,90 8
1,04
Pireno 1,96 8
1,21
Benzo[a]antraceno 1,70 2
1,01
Criseno 1,65 2
1,14
Benzol[b]fluoranteno 1,64 1
1,01
Benzo[k]fluoranteno 1,72 1
1,03
Benzo[a]pireno 1,58 9
1,11
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,59 1
1,01
Dibenzo[a,h]Jantraceno 1,79 1
1,02
Benzo[ghi]perileno 1,68 6

Tabla 30. Sensibilidad y Selectividad de PAH's.

La selectividad es la capacidad del método analitico para diferenciar entre
componentes en la muestra. En cromatografia, la selectividad se expresa mediante
el factor de separacion, o, que indica la separacion entre dos picos cromatograficos
consecutivos. El factor de separaciéon se calcula con la ecuaciéon 8, donde «x es el
factor de retencion, t,, el tiempo basico de la columna y t; el tiempo de retencién del

compuesto.

Ecuacién 8
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Compuesto Ser(IE;'t;:lg;;jad a Re
Benceno 1,72 6
3,57
Piridina 0,93 0,03
1,00
Tolueno 1,61 0,03
2,06
m+p xileno 1,90 4
1,16
o-xileno 1,84 4
1,70
Anilina 0,82 1
1,01
Benzonitrilo 1,90 1
1,12
Fenol 1,42 12
1,23
Naftaleno 2,29 32
1,54
Dibenzotiofeno 1,97
1,02
Fenantreno 1,14

Tabla 31. Sensibilidad y selectividad analisis SPA.

Otro parametro que indica la separacion cromatografica es la resolucién. La
resolucion indica la capacidad de una columna para separar dos solutos, se calcula

segun la ecuacidon 9 donde wy, es la anchura del pico.

RS — ZLVA _trB
% (Why = Wyp)

Ecuacioén 9

En las tablas 30 y 31 se muestra el valor del factor de separacién y la
resolucion para cada compuesto. Los valores obtenidos muestran que la separacion
cromatografica se consigue para todos los compuestos estudiados excepto para la
piridina que coeluye con el tolueno y los isdmeros m-xileno y p-xileno. La piridina y el
tolueno se analizan de forma independiente ya que la deteccion se realiza mediante
espectrometria de masas, sin embargo los isomero se determinan conjuntamente

dado que poseen el mismo ién molecular.
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4.1.5. Precision.

Para determinar la repetitividad de los analisis cromatograficos se evalué la
precision como desviaciéon estandar. Para ello, se inyectaron en los diferentes
equipos cromatograficos distintas muestras patréon por quintuplicado el mismo dia y

en dias consecutivos.

En las tablas 32 y 33 se muestran los resultados obtenidos.

Compuesto Concentracion Precision :r:f:;i‘zig 2
(ng/mL) (%) %
Naftaleno 5 6 8
Acenaftileno 10 4 8
Acenafteno 5 4 5
Fluoreno 1 1 3
Fenantreno 0,5 2 4
Antraceno 5 2 4
Fluoranteno 1 2 6
Pireno 0,5 3 4
Benzo[a]antraceno 5 8 10
Criseno 0,5 2 4
Benzo[b]fluoranteno 1 16 20
Benzo[k]fluoranteno 0,5 8 9
Benzo[a]pireno 0,5 4 6
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,5 8 10
Dibenzo[a,h]antraceno 1 10 14
Benzo[ghi]perileno 1 2 4

Tabla 32. Precision GC Agilent.
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‘. . Precision
Concentracion Precision

Compuesto (mg/L) (%) entre dias

Benceno
Piridina
Tolueno
m+p xileno
o-xileno
Anilina
Benzonitrilo
Fenol
Naftaleno
Dibenzotiofeno

Fenantreno

Tabla 33. Repetibilidad GC Hewlett-Packard.

4.1.6. Validacion del método.

Debido a las caracteristicas de las muestras estudiadas, no se dispone de
materiales de referencia adecuado para llevar a cabo la validacion de los métodos
analiticos descritos. Sin embargo, para verificar la calidad de los analisis de PAH'’s
realizados, se han llevado a cabo diversos estudios. Por un lado se han estudiado
dos materiales de referencia certificados, dos suelos contaminados con distintos
niveles de concentracion de estos compuestos, y por otro, se ha participado en un

estudio intercomparativo de analisis.

4.1.6.1. Analisis de materiales de referencia.

Se han analizado dos materiales de referencia con distintos niveles de

concentracion de PAH’s. Por un lado se ha analizado un suelo contaminado
(LGC6140) con un nivel de concentracion alto (PAH’s total = 490 £ 110 mg/Kg) y un
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suelo contaminado (ERM®-CC013) con un nivel de concentracion bajo (PAH’s total =

99 + 5 mg/Kg).

El analisis de ambos materiales de referencia se ha realizado como se
describe en el apartado 3.5.1.2.1. y los resultados obtenidos se muestran en las
tablas 34 y 35.

Para ambos materiales de referencia los resultados obtenidos estan dentro de

los limites de dispersion establecidos.

LGC6140
Compuesto Valor certificado Valor obtenido
(mg/kg) (mglkg)
Antraceno 11+3 10 +£1
Benzo[a]antraceno 307 29+4
Benzo[b]fluoranteno 226 24+ 3
Benzo[k]fluoranteno 20+ 6 22+4
Benzo[ghi]perileno 1716 13+£3
Benzo[a]pireno 72 73
Criseno 36 £ 10 40+ 5
Fluoranteno 8924 1029
Indeno[1,2,3-cd]pireno 177 17+ 3
Fenantreno 123 + 36 142 + 16
Pireno 93 £ 22 87 +8

Tabla 34. Material de referencia LGC6140.
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ERM®-CC013
Compuesto Valor certificado (mg/kg) Valor obtenido (mg/kg)
Antraceno 3,7+£0,2 3,6+0,3
Benzo[a]antraceno 7,3+0,8 8,7+0,3
~ Benzo[b]fluoranteno 7,2+0,7 8,1+0,4
Benzo[k]fluoranteno 3,8+0,4 76104
Benzo[ghi]perileno 5,7+0,6 59+0,3
Benzo[a]pireno 79+0,6 8,5+£0,5
Criseno 6,8+0,9 7,3+04
Fluoranteno 159+0,8 16,5+0,8
Indeno[1,2,3-cd]pireno 5307 5,8+0,6
Fenantreno 14 + 1 14 + 1
Dibenzo[a,h]Jantraceno 1,7+0,3 1,9+ 0,1
Pireno 13+1 13,2+0,8

Tabla 35. Material de referencia ERM®-CC013.

4.1.6.2. Estudio intercomparativo de analisis.

El ejercicio intercomparativo en el que participaron diversos laboratorios a
nivel europeo fue organizado por la empresa Quality Consult (Roma) y se baso en el
analisis de un material de referencia utilizando diferentes técnicas cromatograficas.
En nuestro caso, este analisis se realizé por cromatografia de gases utilizando como
detector un espectrometro de masas. El material de referencia utilizado es un suelo
contaminado con PAH’s de referencia 07CS2 preparado y caracterizado en términos

de homogeneidad y estabilidad por Analityka Ltd (CK).

Uno de los parametros utilizados para estimar la adecuacién de los resultados
obtenidos en este tipo de ensayos es la puntuacion Z. Este valor permite comparar
los resultados obtenidos por distintos laboratorios. La puntuacion Z se obtiene
restandole al valor obtenido (x) la media aritmética (x ) y dividiendo el resultado por

la desviacion tipica (S) (ecuacion 10).
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X—x
S

Z = Ecuacion 10

Los resultados para aquellos compuestos cuya puntuacion Z en valor absoluto
sea inferior a 2 se consideraran correctos mientras que aquellos cuyas puntuaciones

Z sean superiores, en valor absoluto, a 3 tendran que ser descartados del analisis.

De este modo, segun se muestra en la figura 19, en la que se han destacado
los resultados obtenidos por nuestro laboratorio, el unico compuesto para el cual no
se ha obtenido un resultado satisfactorio ha sido el indeno[1,2,3-cd]pireno. Hay que
sefalar, que este compuesto, que se eluye al final del cromatograma, se encuentra

en la muestra en un nivel de concentracion muy bajo.
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Figura 19. Gréfico de puntuacion Z.
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4.1.7. Calculo de la incertidumbre.

El calculo de la incertidumbre proporciona una idea de la calidad del resultado
al aportar un intervalo de valores entre los que se encuentra el valor considerado
verdadero. Para determinar la incertidumbre se utilizé la estrategia ISO o bottom-up

que se describe en el apartado 3.5.1.4.
Debido a que la incertidumbre depende del método analitico, habra que

diferenciar las muestras tomadas con borboteadores de las muestras tomadas con

cartuchos de adsorcion en fase solida.

41.71. Calculo de la incertidumbre de las muestras tomadas con

borboteadores.

4.1.7.1.1 Especificaciéon del mesurando.

Para determinar la concentracion de alquitranes en la corriente gaseosa
generada por un gasificador se utilizd6 el método analitico que se describe en el

apartado 3.5.1.2. y que se muestra de forma esquematica en la figura 20.

e Muestreo: el muestreo consiste en hacer pasar 100 L de gas a través
de un filtro de fibra de vidrio a 150 °C y un conjunto de borboteadores,
el primero vacio y los siguientes con 75 mL de isopropanol a
temperatura controlada. De esta forma se obtienen tres tipos de
muestras que se analizaran de forma independiente: filtros de fibra de
vidrio (MF), condensados acuosos (MA) y disoluciones en isopropanol
(MO).

e Extraccion: los alquitranes retenidos en el filtro de fibra de vidrio y en
los condensados acuosos requieren una etapa de extraccion previa a
su analisis cromatografico. En el caso de los filtros de vidrio, la
extraccién se realiza con Soxhlet y en el caso de los condensados

acuosos se utilizan cartuchos de extraccion en fase soélida.
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e Concentracion: la etapa de concentracion sélo afecta a las muestras

procedentes del filtro de fibra de vidrio. Esta se realiza en rotavapor y

con corriente de nitrégeno.

e Determinacién cromatografica: inyeccién de un microlitro de muestra

en GC-MS para obtener el area del pico cromatogréfico.

e Preparacion de los patrones para la curva de calibrado.

e Calibracion de GC-MS: inyeccidon de un microlitro de los patrones

preparados y determinacion del area del pico cromatografico obtenido.

Muestreo

v v

MF MA

\_lJ

Extraccion

y

Concentracion

.| Determinacion
cromatografica

Lli

<
<«

Preparacion
patrones

\ 4

A 4

Calibracion
cromatografica

Resultado

Figura 20. Esquema del método analitico.

La concentracion de alquitran en la corriente gaseosa sera la suma de la

concentracion de alquitranes retenidos en los tres tipos de muestras: filtros de fibra

de vidrio, disoluciones en isopropanol y condensados acuosos.

114



RESULTADOS Y DISCUSION

Co=Cqp +Cy, +C

ap

Ecuacion 11

a) C — CGC .Vm
* VR

b) C — CGC .Vm
* VR

C) C — CGC 'Vm
ag V

g

Ecuacioén 12

ag

C

ap

ac

Ca: concentraciéon (mg/Nm3) total de alquitran en

la corriente gaseosa

: concentracion (mg/Nm®) de alquitran en la

corriente gaseosa retenida por el filtro.

: concentracion (mg/Nm®) de alquitran en la

corriente gaseosa retenida en borboteadores

con isopropanol

: concentracion (mg/Nm®) de alquitran en la

corriente gaseosa retenida en el borboteador

vacio.

Ccc: concentracién (ug/mL) de la muestra

analizada por GC

V: volumen (mL) de muestra

R: recuperacion

Vg: volumen (L) gas muestreado

4.1.1.7.2. Identificacién de las fuentes de incertidumbre.

Para identificar las fuentes de incertidumbre y evitar repeticiones se utiliza el

diagrama de causa y efecto. Dado que el método analitico empleado depende del

tipo de muestra, se van a tratar de forma independiente.
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4.1.1.7.2.1. Filtros de fibra de vidrio.

=5
=
[}
o
=
) =S -
tolerancia 2 g
g 8 Ceo Vm
repetibilidad SN
temperatura
patrones » tolerancia
calibracion repetibilida
repetibilidad temperatura
» CaF
tolerancia
repetibilidad
temperatura
presion ———p,
Vg R Concentracion
Figura 21. Diagrama de Causa-Efecto filtros fibra de vidrio.
4.1.1.7.2.2. Condensados acuosos.
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Figura 22. Diagrama de Causa-Efecto condensados acuosos.
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4.1.1.7.2.3. Disoluciones en isopropanol.
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temperatura ————»,
presion ———p
g

Figura 23. Diagrama de Causa-Efecto disoluciones en isopropanol.

4.1.1.7.3. Cuantificacion de la incertidumbre de cada componente.

4.1.1.7.3.1. Concentracion determinada cromatograficamente.

Esta contribucion no esta relacionada con el tipo de muestra, sino con el
equipo y método cromatografico empleado. Por tanto, ésta contribucién es comun

para todos los tipos de muestras.

La incertidumbre tipica asociada a la determinacion cromatografica (uc,,.)
tiene tres componentes principales. La primera debida a los patrones y a su
preparacion (up), la segunda debida a la repetibilidad del equipo cromatografico
(u,) y la tercera debida a la curva de calibrado (u.). Por tanto la incertidumbre

debida a la determinacion cromatografica vendra dada por la expresiéon 13:
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Cgc: concertacion determinada

2 2 2 Cromatograficamente
UCG_C = u_P + y, + u_C
Cec - Cp C Cc Cp: concentracion del patron

r

Ecuacién 13 C,. : concentracion patron de repetitividad

C: concentracion de calibracion

a) Incertidumbre en la preparacién patrones.

Los patrones se han preparado partiendo o bien de una disolucion
concentrada comercial en el caso de los PAH's y BTX o bien partiendo de
compuestos puros como es el caso de los compuestos polares (piridina, fenol,
anilina y benzonitrilo). Por tanto, como fuentes de incertidumbre en la preparacion de
los patrones (up) habra que tener en cuenta la incertidumbre asociada a la

concentracion del patrén de partida (u(, ), y el proceso de dilucion (u ) cuando se

parte de una disolucidn comercial o en el caso de partir de compuestos puros, la
incertidumbre asociada a la pureza (upy), la incertidumbre asociada a la pesada (uw)

y la incertidumbre asociada al proceso de dilucion (up ).

2 2
Up _ || Yeo +| Yo C, : concentracion inicial del patrén
Co C, 4
Ecuacién 14 V' : volumen final de la dilucion
2 2 2
Up _ |[Ypu | (YUm | ,[Yo Pu: pureza del compuesto
Co Pu M 4
M: masa
Ecuacion 15

a1) Concentracion.

Para determinar la incertidumbre asociada a la concentracion inicial de los

patrones (uco,) utilizados se tuvieron en cuenta los certificados de analisis del
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fabricante. Estos certificados presentan una incertidumbre del 0,5 % tanto para los
PAH's como para los BTX. Debido a que en los certificados no se especifican los
limites, se va a considerar aqui una distribucion rectangular aplicando la ecuacion
16.

Co-0,5%
Ug, = T

Ecuacion 16

En la tabla 36 se muestra la concentracion inicial de los patrones asi como su

incertidumbre tipica asociada.

a2) Pureza.

La incertidumbre asociada a la pureza (up,) Se puede calcular considerando

una distribucion rectangular aplicando la férmula 17.

_ Pureza

u
Pu \/5

Ecuacion 17

En la tabla 37 se muestra la pureza suministrada por el fabricante para cada

compuesto junto con su incertidumbre estandar asociada segun la ecuacién anterior.

a3) Pesada.

La incertidumbre asociada a la balanza analitica (uv) fue calculada por el
Gabinete de Calidad del CIEMAT obteniéndose un valor de incertidumbre estandar

iguala 7,5 10° g.
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Compuesto Concentracién (ug/mL) Uco (ng/mL)
Naftaleno 1052 3,04
Acenaftileno 2103 6,07
Acenafteno 1056 3,05
~ Fluoreno 209 0,60
Fenantreno 103 0,30
Antraceno 104 0,30
Fluoranteno 214 0,62
Pireno 97 0,28
Benzo[a]antraceno 104 0,30
Criseno 104 0,30
Benzo[b]fluoranteno 210 0,61
Benzo[k]fluoranteno 104 0,30
Benzo[a]pireno 107 0,31
Indenol[1,2,3-cd]pireno 102 0,29

Dibenzo[a,h]antraceno 207 0,60

Benzo[ghi]perileno 206 0,60

Benceno 100 0,29
Tolueno 100 0,29
o-xileno 100 0,29
m-xileno 100 0,29

p-xileno 100 0,29

Tabla 36. Incertidumbre debida a la concentracion.

Compuesto Pureza (%)

Piridina + 0,0058
Anilina 99,5+0,1 0,00058
Benzonitrilo 99 +1 0,0058

Fenol 99,5+ 0,1 0,00058

Tabla 37. Incertidumbre debida a la pureza.
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a4) Dilucion.

En el proceso de dilucion hay que considerar la influencia de la temperatura
(ur), la repetibilidad (u;) y la tolerancia del material volumétrico empleado (u;). Por
tanto, la incertidumbre de la dilucion (up) se puede expresar como:

U, =+Ju? +u? +u? Ecuacion 18

Para preparar los patrones se han utilizado jeringas de 1 mL, 0,5 mL, 0,25

mL, 0,1 mL y 0,05 mL en el caso de los PAH's y BTX mientras que para los
compuestos polares se han utilizado también matraces de 50 mL.

a4.1) Tolerancia.

Para calcular la incertidumbre de la tolerancia (u;) se ha considerado una
distribucion triangular.

tolerancia Ecuacion 19
t = uaci
V6

En la tabla 38 se muestra la tolerancia suministrada por el fabricante para

cada material volumétrico junto con su incertidumbre tipica segun la ecuacién 19.

Jeringa / Matraz

Tolerancia
(mL) (mL)

1

0,0041

0,5 0,01 0,0041
0,005 0,0020
0,001 0,00041
0,0005 0,00020
0,05 0,020

Tabla 38. Incertidumbre tolerancia material volumétrico.
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a4.2) Repetibilidad.

La incertidumbre tipica asociada a la repetibilidad (u;) ha sido calculada
experimentalmente como una incertidumbre de tipo A. Para ello se realizaron cinco
réplicas del peso del volumen dispensado por el material volumétrico utilizado. Se
determind su incertidumbre segun la ecuacion 3 y se aplico el factor de correccion

correspondiente segun la tabla 8. En la tabla 39 se reflejan los resultados obtenidos.

Jeringa / Matraz

(mL)
1 0,0022 0,0011
0,5 0,0051 0,0025
0,0043 0,0018
0,00093 0,00046
0,00020 9,71E-05
0,022 0,012

Tabla 39. Incertidumbre: repetibilidad del material volumétrico.

a4.3.) Temperatura.

De acuerdo con las especificaciones del fabricante, el material volumétrico
esta calibrado a 20 °C. Debido a que la temperatura del laboratorio puede variar £ 5
°C respecto a la temperatura de calibracion, la incertidumbre asociada al efecto de la
temperatura (ur) se puede calcular teniendo en cuenta el intervalo de temperatura y
el coeficiente de expansién volumétrico del liquido. El coeficiente de expansion
volumétrico del material se considera despreciable frente al del liquido. El coeficiente
de expansion volumétrico (B) para liquidos organicos se puede considerar como
110 °C" [116]. De este modo y considerando una distribucion rectangular, la

incertidumbre tipica asociada a la temperatura se puede calcular como:
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_VAT-p V: volumen material volumétrico
;=—
\/5 AT: diferencia de temperatura respecto a la temperatura de calibracion.
Ecuacién 20 B: coeficiente de expansion volumetrico

En la tabla 40 se muestran las incertidumbres tipicas debidas a la temperatura

para cada material volumétrico empleado.

Jeringa / Matraz (mL)

1 0,0029
0,0014
0,00072
0,00029
0,00014

0,14

Tabla 40. Incertidumbre: temperatura del material volumétrico.

Segun lo expuesto anteriormente, la contribucidén de la dilucion dependera del

tipo de compuesto. Esta contribucion esta recogida en la tabla 41.

up PAH’s up Polares

0,0077 mL 0,0077 mL 0,15 mL

Tabla 41. Incertidumbre debida a la dilucion.

En la tabla 42 se muestra la incertidumbre tipica relativa de los patrones,
calculada segun la ecuacién 14 o 15 dependiendo de si se parte de compuestos

puros o de disoluciones concentradas.
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Uco Ul) Um

Compuesto (ug/mL) (mL) Upy (@) up/p
Naftaleno 3,04 0,0077 - - 0,0082
Acenaftileno 6,07 0,0077 - - 0,0082
Acenafteno 3,05 0,0077 - - 0,0082
Fluoreno 0,60 0,0077 - - 0,0082
Fenantreno 0,30 0,0077 - - 0,0082
Antraceno 0,30 0,0077 - - 0,0082
Fluoranteno 0,62 0,0077 - - 0,0082
Pireno 0,28 0,0077 - - 0,0082
Benzo[a]antraceno 0,30 0,0077 - - 0,0082
Criseno 0,30 0,0077 - - 0,0082
Benzo[b]fluoranteno 0,61 0,0077 - - 0,0082
Benzo[k]fluoranteno 0,30 0,0077 - - 0,0082
Benzo[a]pireno 0,31 0,0077 - - 0,0082
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,29 0,0077 - - 0,0082
Dibenzo[a,h]antraceno 0,60 0,0077 - - 0,0082
Benzo[ghi]perileno 0,60 0,0077 - - 0,0082
Benceno 0,29 0,0077 - - 0,0082
Tolueno 0,29 0,0077 - - 0,0082
m-xileno 0,29 0,0077 - - 0,0082
p-xileno 0,29 0,0077 - - 0,0082
o-xileno 0,29 0,0077 - - 0,0082
Piridina - 0,15 0,0058 - 0,0065
Anilina - 0,15 0,00058 - 0,0030
Benzonitrilo - 0,15 0,0058 - 0,0065
Fenol - 0,15 0,00058 7,5-10° 0,0030

Tabla 42. Incertidumbre debida a los patrones.
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b) Curva de calibrado.

La concentracion de la muestra medida por CG se estima mediante la

interpolacién en una recta de calibrado cuya expresion matematica es:

o Ap —a A,: area del pico cromatografico corregida con el patrén interno.
Gc ~

b a: ordenada en el origen de la recta de calibrado.

Ecuacion 21 b: pendiente de la recta de calibrado.

Para obtener la curva se preparan cinco estandares de calibraciéon de
concentraciones comprendidas entre 0,5 y 40 mg/L para los PAH’s y entre 500 y 30

mg/L para los BTX y se realiza el ajuste por minimos cuadrados.

Hay cuatro fuentes de incertidumbre asociadas a la calibracion (uc):
variaciones aleatorias en la medida de la sefial, errores en la asignaciéon de la
concentracion de las disoluciones, errores al asumir la linealidad y errores
desconocidos. De estas contribuciones, en la practica normal la mas importante es
la contribucion de la medida de la sefal. Esta contribucidn se puede calcular a partir

de los datos de calibracion aplicando las expresiones 22 y 23.

A2
u. = § 1 + l + M S: error estandar del estimador
c
byp n Sxx b: pendiente
Ecuacion 22 p: n° de medidas para determinar Cq

n: n° de medidas para la calibracion

N Cm: concentracion de alquitran determinada

~\2

Sxx = Z;(Cj _C) _
/= C: media de las concentraciones de los

Ecuacion 23 patrones de calibracion

Cada punto del calibrado fue medido 3 veces y se realizé6 el analisis
estadistico con el programa Statgraphics obteniéndose los datos reflejados en la
tabla 43.
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Compuesto TP TS gmb gemd ™ e
Naftaleno 1,59 0,55 5,64 7,6 724 0,24
Acenaftileno 1,87 1,34 10,71 15,2 2894 4 0,38
Acenafteno 0,99 0,28 5,46 7,6 723,6 0,19
Fluoreno 0,93 0,085 1,01 1,52 28,94 0,034
Fenantreno 1,20 0,094 0,91 0,76 7,2 0,050
Antraceno 0,15 0,052 3,15 7,6 723,6 0,11
Fluoranteno 1,66 0,16 0,61 1,52 28,94 0,024
Pireno 1,56 0,062 0,91 0,76 7,2 0,027
Benzo[a]antraceno 0,092 0,12 11,11 7,6 723,6 1,070
Criseno 1,67 0,077 0,095 0,76 7,24 0,0077
Benzo[b]fluoranteno 0,95 0,24 1,15 1,52 28,9 0,14
Benzo[k]fluoranteno 2,03 0,14 0,34 0,76 7,24 0,033
Benzo[a]pireno 1,14 0,043 1,11 0,76 7,2 0,034
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,44 0,070 0,46 0,76 7,24 0,027
Dibenzo[a,h]antraceno 0,81 0,10 0,88 1,52 28,9 0,069
Benzo[ghi]perileno 1,29 0,077 0,49 1,52 28,9 0,015
Benceno 2,02 0,38 131,36 195,3 442940 3,48
Tolueno 1,91 0,35 128,98 195,53 446996 3,10
m+p-xileno 4,86 0,063 12,52 19,38 4359 0,25
o-xileno 2,40 0,0029 12,53 19,38 4359 0,17
Piridina 1,51 0,077 24,37 37,90 16679 1,22
Anilina 2,56 0,043 12,79 39,56 18177 0,84
Benzonitrilo 0,9449 0,044 74,01 38,75 17437 1,03
Fenol 3,19 0,083 8,64 19,38 4359 0,25

Tabla 43. Contribucioén del calibrado a la incertidumbre.

126



RESULTADOS Y DISCUSION

c) Repetibilidad del equipo cromatografico.

La incertidumbre tipica asociada a la repetibilidad del equipo cromatografico
(ur) se puede calcular como una incertidumbre de tipo A calculando la repetibilidad
de la sefal analitica. Para ello se realizaron 5 réplicas de inyeccién de una
disolucién patron, se calcul6 su desviacidon estandar y su incertidumbre aplicando la

férmula 3.

En la tabla 44 se muestra la desviacion tipica y la incertidumbre tipica

obtenida para cada compuesto.

4.1.1.7.3.2. Contribucién del volumen de la muestra.

La incertidumbre asociada al volumen final de la muestra (uym) tiene tres
fuentes: la tolerancia suministrada por el fabricante del material volumétrico (u), el
efecto de la temperatura (ur) y la repetibilidad (u;). De este modo la incertidumbre

asociada al volumen de la muestra se puede expresar segun la ecuacion 24.

U, =+Uf+u?+u; Ecuacion 24

Para determinar esta contribucién habra que diferenciar entre los distintos

tipos de muestra.

e Filtros: los extractos procedentes de los filtros se llevan a un volumen final

de 10 mL en un matraz aforado.

e (Condensados acuosos: el volumen de las muestras de condensados
acuosos se mide con una probeta de 50 mL.

e Disoluciones en isopropanol: el volumen de las disoluciones en isopropanol

se determina con una probeta de 100 mL.
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Compuesto

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno
Benzo[a]pireno
Indeno[1,2,3-cd]pireno

Dibenzo[a,h]antraceno

Benzo[ghi]perileno

Benceno
Tolueno
m+p-xileno
o-xileno
Piridina
Anilina
Benzonitrilo

Fenol

S (ugim)
0,31 0,20
0,42 0,26
0,24 0,15
0,015 0,0092

0,0075 0,0047
0,11 0,071
0,019 0,012
0,014 0,0087
0,32 0,20
0,011 0,0069
0,16 0,099
0,045 0,028
0,021 0,013
0,035 0,022
0,091 0,057
0,016 0,010
5,28 3,30
4,66 2,91
0,33 0,21
0,22 0,14
1,93 1,21
1,35 0,84
1,46 0,91
0,39 0,25

Tabla 44. Incertidumbre: repetibilidad del equipo cromatogréfico.
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a) Tolerancia:

Segun las especificaciones del fabricante y considerando una distribucion

triangular, la incertidumbre tipica (u;) se puede calcular segun la ecuacién 19.

Probeta
100 mL

Matraz Probeta
10 mL 50 mL

Tolerancia (mL)

ue (mL)

Tabla 45. Incertidumbre: tolerancia del material volumétrico.

b) Repetibilidad:

La incertidumbre tipica asociada a la repetibilidad (u;) se ha calculado de
forma experimental pesando el volumen contenido o dispensado de los distintos
materiales volumétricos utilizados. La incertidumbre se ha calculado como tipo A
realizando 6 pesadas, calculando la desviacion tipica de los resultados y la
incertidumbre tipica segun la ecuacion 3. Los resultados obtenidos se muestran en
la tabla 46.

Desviacion tipica

Matraz 10 mL

Probeta 50 mL

Probeta 100 mL

Tabla 46. Incertidumbre: repetibilidad del volumen de muestra.
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c) Temperatura:

En la tabla 47 se refleja la incertidumbre tipica asociada a la temperatura (ur)

aplicando las mismas consideraciones que en el aparatado 4.1.1.7.3.1.

0,029 0,030

Tabla 47. Incertidumbre de la temperatura.

Por tanto la incertidumbre asociada al volumen final de muestra aplicando la

ecuacion 24 sera:

Condensados Disoluciones

Filtros .
acuosos isopropanol

0,032 0,41

Tabla 48. Incertidumbre del volumen de muestra.

4.1.1.7.3.3. Contribucién del volumen de gas muestreado.

En la incertidumbre asociada al volumen de gas muestreado (uyg) hay que
considerar el equipo utilizado para medir el volumen de gas (ue), la temperatura (ur)
y la presion (up;). De esto modo, la contribucion del volumen de gas muestreado a la

incertidumbre vendra dado por la expresion:

Uy, =Uj +Up +U7 Ecuacion 25
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a) Equipo.

Para medir el volumen de gas muestreado se utiliza un contador volumétrico
que segun las especificaciones del fabricante posee una exactitud del 0,5 %. Si
consideramos una distribucidon rectangular, la incertidumbre tipica (u.) se puede

calcular como:

0,005

——=0,0029 L
V3

u, =

b) Temperatura.

El calculo de la contribucién a la incertidumbre de la temperatura (ut) en la
medida de gases se puede llevar a cabo de la misma forma que se ha calculado la
contribucién a la incertidumbre de la temperatura en la medida de liquidos. En este
caso, se ha considerado que la variacion de la temperatura es de 15 °C y que el
coeficiente de expansion volumétrico para el gas se puede asimilar al del aire a 20
°C que tiene un valor de 34,1 - 10* °C™". De este modo, se ha calculado que la

incertidumbre tipica es igual a:

ur=2951L

c) Presion.

La variacion de la presion durante y entre muestreos se considera minima por

lo que esta contribucion (up) se considera despreciable.

Por tanto la incertidumbre estandar debida al volumen de gas muestreado

sera:

u, =295L
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4.1.1.7.3.4. Contribucion de la recuperacion en los condensados acuosos.

La contribucién del proceso de extraccion se evalué como una incertidumbre
de tipo A realizando 5 ensayos de recuperaciéon. Para ello se analiz6 una muestra
para conocer el fondo, y posteriormente se fortificd con un patrén y se procedié a su
extraccion y analisis cromatografico. De esta forma se obtiene una incertidumbre
Urexp que incluye la contribucion de la recuperacion (ur) y la contribucion de la
determinacién cromatografica. Por tanto, para determinar la contribucion de la
recuperacion (ugr) a la incertidumbre habra que restar a la incertidumbre determinada
experimentalmente (urexp) la contribuciébn de la determinacion cromatografica

(”Cc;c ). En la tabla 49 se muestran los resultados obtenidos.

4.1.1.7.3.5. Contribucion de la recuperacion y concentracion en los filtros.

La contribucién del proceso de extraccién y concentracion a la incertidumbre
(urc) se evalud de forma conjunta como una incertidumbre de tipo A realizando 4
ensayos de recuperacion. Para ello se marco un filtro con los analitos de interés y se
procedié a su extraccion en Soxhlet durante 8 horas, concentraciéon en rotavapor
hasta un volumen final de 10 mL y analisis cromatografico. Al igual que en el caso
anterior, este procedimiento proporciona una incertidumbre (Urcexp) que incluye la
contribucion de la determinacidon cromatografica por lo que habra que restar ésta a la
determinada experimentalmente. En la tabla 50 se muestran los resultados
obtenidos. Como es de esperar, los compuestos mas volatiles se pierden en el
proceso de extraccion y concentracion por lo que estos analitos no se cuantifican en

este tipo de muestras.

132



RESULTADOS Y DISCUSION

Compuesto R (%) S (%) URexp (%) ur/R
Naftaleno 91 11 9,35 0,093
Acenaftileno 105 19 16,15 0,15
Acenafteno 89 9 7,65 0,079
~ Fluoreno 62 2 1,70 0,027
Fenantreno 91 20 17,00 0,18
Antraceno 90 13 11,05 0,12
Fluoranteno 80 5 4,25 0,035
Pireno 81 4 3,40 0,030
Benzo[a]antraceno 97 13 11,05 0,061
Criseno 90 11 9,35 0,065
Benzo[b]fluoranteno 93 11 9,35 0,10
Benzol[k]fluoranteno 80 10 8,50 0,043
Benzo[a]pireno 72 5 4,25 0,051
Indeno[,2,3-cd]pireno 85 6 3,40 0,040

Dibenzo[a,h]Jantraceno 89 5 2,83 0,032

Benzo[ghi]perileno 38 8 3,20 0,078

Benceno 87 17 7 0,074
Tolueno 92 8 3 0,0025
m+p-xileno 96 10 9 0,037

o-xileno 90 12 10 0,052

Piridina 90 9 7 0,040
Anilina 107 17 14 0,063
Benzonitrilo 94 22 9 0,093

Fenol 119 19 16 0,057

Tabla 49. Incertidumbre: extraccion de condensados acuosos.
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Compuesto R (%) S (%) URcexp (%) urc/RC
Naftaleno 98 10 13 0,13
Acenaftileno 102 8 11 0,10
Acenafteno 101 13 18 0,17
~ Fluoreno 99 12 16 0,16
Fenantreno 100 4 6 0,02
Antraceno 99 4 6 0,05
Fluoranteno 100 10 13 0,13
Pireno 90 9 12 0,13
Benzo[a]antraceno 67 2 9 0,08
Criseno 67 10 13 0,18
Benzo[b]fluoranteno 91 9 12 0,06
Benzo[k]fluoranteno 82 6 9 0,04
Benzo[a]pireno 80 6 8 0,09
Indeno[1,2,3-cd]pireno 79 8 10 0,12

Dibenzo[a,h]antraceno 76 10 14 0,16

Benzo[ghi]perileno 94 6 8 0,08

Anilina 96 7 12 0,10
Benzonitrilo 102 10 17 0,16

Fenol 104 1 2 0,019

Tabla 50. Incertidumbre: extraccién y concentracion de filtros de vidrio.

4.1.1.7.4. Calculo de la incertidumbre combinada.

Una vez calculada cada una de las contribuciones a la incertidumbre total, hay
que combinarlas segun la ley de propagacion de incertidumbres para determinar la
incertidumbre total o incertidumbre combinada. Esta incertidumbre se calcula, en

funcién del tipo de muestra, aplicando las siguientes expresiones:
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e Filtros de fibra de vidrio.

Uc

u. 2 (u, ) 2
& = Coc | | Yvm. T LA R uﬂj Ecuacion 26
Ca. Csc Vm Vg RC

e Condensados acuosos.

Uc

u., \ 2 (u, ) 2
% - Coc | 4 [uVm ] N (kL (U—Rj Ecuacién 27
Ca. Csc Vm Vg R

¢ Disoluciones en isopropanol.

2 2 2
u u
Cag _ Cec _,_(uij + uﬁ Ecuacién 28
CaB CGC Vm VQ

En las tablas 51 al 53 se reflejan los valores de las incertidumbres tipicas
relativas que contribuyen a la incertidumbre combinada para cada uno de los tipos

de muestra.
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Compuesto Ldciel ym. uﬁ “RC

GC Vm Ve RC

Naftaleno 0,043 0,0032 0,030 0,13
Acenaftileno 0,036 0,0032 0,030 0,10
Acenafteno 0,035 0,0032 0,030 0,17
Fluoreno 0,034 0,0032 0,030 0,16
Fenantreno 0,055 0,0032 0,030 0,02
Antraceno 0,034 0,0032 0,030 0,05
Fluoranteno 0,040 0,0032 0,030 0,13
Pireno 0,030 0,0032 0,030 0,13
Benzo[a]antraceno 0,096 0,0032 0,030 0,08
Criseno 0,081 0,0032 0,030 0,18
Benzo[b]fluoranteno 0,12 0,0032 0,030 0,06
Benzo[k]fluoranteno 0,097 0,0032 0,030 0,04
Benzo[a]pireno 0,030 0,0032 0,030 0,09
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,059 0,0032 0,030 0,12
Dibenzo[a,h]antraceno 0,079 0,0032 0,030 0,16
Benzo[ghi]perileno 0,031 0,0032 0,030 0,08
Anilina 0,066 0,0032 0,030 0,10
Benzonitrilo 0,014 0,0034 0,030 0,16
“ 0,029 0,0034 0,030 0,019

Tabla 51. Contribuciones a la incertidumbre de filtros de fibra de vidrio.
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Compuesto

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Benzo[b]fluoranteno

Benzo[k]fluoranteno

Benzo[a]pireno
Indeno[1,2,3-cd]pireno

Dibenzo[a,h]antraceno

Benzo[ghi]perileno

Benceno
Tolueno
m+p-xileno
o-xileno
Piridina
Anilina
Benzonitrilo

Fenol

Condensados acuosos

uGc Upy, Uyg UR

GC Vm Ve R

0,043 0,0082 0,030 0,093
0,036 0,0082 0,030 0,15
0,035 0,0082 0,030 0,079
0,034 0,0082 0,030 0,027
0,055 0,0082 0,030 0,18
0,034 0,0082 0,030 0,12
0,040 0,0082 0,030 0,035
0,030 0,0082 0,030 0,030
0,096 0,0082 0,030 0,061
0,081 0,0082 0,030 0,065
0,12 0,0082 0,030 0,10
0,097 0,0082 0,030 0,043
0,030 0,0082 0,030 0,051
0,059 0,0082 0,030 0,040
0,079 0,0082 0,030 0,032
0,031 0,0082 0,030 0,078
0,026 0,0082 0,030 0,074
0,024 0,0082 0,030 0,025
0,020 0,0082 0,030 0,037
0,014 0,0082 0,030 0,052
0,050 0,0082 0,030 0,040
0,066 0,0082 0,030 0,063
0,014 0,0082 0,030 0,093
0,029 0,0082 0,030 0,057

Tabla 52. Contribuciones a la incertidumbre de condensados acuosos.
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Compuesto Llciel Yvm uﬁ

GC Vm Vg
Naftaleno 0,043 0,0063 0,030
Acenaftileno 0,036 0,0063 0,030
Acenafteno 0,035 0,0063 0,030
Fluoreno 0,034 0,0063 0,030
Fenantreno 0,055 0,0063 0,030
Antraceno 0,034 0,0063 0,030
Fluoranteno 0,040 0,0063 0,030
Pireno 0,030 0,0063 0,030
Benzo[a]antraceno 0,096 0,0063 0,030
Criseno 0,081 0,0063 0,030
Benzo[b]fluoranteno 0,12 0,0063 0,030
Benzo[k]fluoranteno 0,097 0,0063 0,030
Benzo[a]pireno 0,030 0,0063 0,030
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,059 0,0063 0,030
Dibenzo[a,h]Jantraceno 0,079 0,0063 0,030
Benzo[ghi]perileno 0,031 0,0063 0,030
Benceno 0,026 0,0063 0,030
Tolueno 0,024 0,0063 0,030
m+p-xileno 0,020 0,0063 0,030
o-xileno 0,014 0,0063 0,030
Piridina 0,050 0,0063 0,030
Anilina 0,066 0,0063 0,030
Benzonitrilo 0,014 0,0063 0,030
Fenol 0,029 0,0063 0,030

Tabla 53. Contribuciones a la incertidumbre de disoluciones en isopropanol.
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En las graficas 24 — 26 se puede apreciar que las contribuciones mas

importantes a la incertidumbre son las debidas a la determinacion cromatografica, a

la recuperacion y a la determinacion del volumen del gas muestreado.

u(R)/R
u(Cgc)/Cgc

jousad
ojyuozuag
euljuy
ad(1ub)g
v(ue)ap
d(pogzl)l

oussi)
v(e)a
oualld
ouajuelon|4
ousdeuy
ouaJjueus 4
ousaJon|4
ous}euUddY
ous|euddy
ousjeleN
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Figura 24. Contribuciones a la incertidumbre para los filtros.
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-—

|ous4
ojjuozUag
euliuy
OUB|IX-0
ouajix-d+w
ouan|o|

jousa
eulplid
ousouag ojJyuozuag
ad(lyb)g

v(ye)gp
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d(a)g D “eupuy
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Figura 25. Contribuciones a la incertidumbre para las disoluciones acuosas.

Figura 26. Contribuciones a la incertidumbre para las disoluciones en isopropanol.
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En la tabla 54 se muestra el valor de la incertidumbre combinada en tanto por

ciento para cada uno de los tipos de muestra.

Incertidumbre combinada (%)

Compuesto FiItro§ fi!ora de Condensados I?isoluciones

vidrio acuosos isopropanol
Naftaleno 14 11 5
Acenaftileno 11 16 5
Acenafteno 18 9 5
Fluoreno 17 5 5
Fenantreno 7 19 6
Antraceno 7 13 5
Fluoranteno 13 6 5
Pireno 14 5 4
Benzo[a]antraceno 13 12 10
Criseno 20 11 9
Benzo[b]fluoranteno 14 16 12
Benzo[k]fluoranteno 11 11 10
Benzo[a]pireno 10 7 4
Indeno[1,2,3-cd]pireno 14 8 7
Dibenzo[a,h]antraceno 18 9 8
Benzo[ghi]perileno 9 9 4
Benceno - 8 4
Tolueno - 5 4
m+p-xileno - 5 4
o-xileno - 6 3
Piridina - 7 6
Anilina 12 10 7
Benzonitrilo 17 10 3
Fenol 5 14 4

Tabla 54. Incertidumbre combinada para cada tipo de muestra.
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Como cabe esperar, las menores incertidumbres combinadas se dan para las
disoluciones en isopropanol que presentan valores comprendidos entre el 3y el 12
% ya que son las muestras cuyo analisis implica menos manipulacién. Por otro lado,
el estudio de las muestras de filtros de fibra de vidrio suponen etapas de extraccion y
concentracion por lo que presentan los mayores valores de incertidumbre combinada
mostrando valores comprendidos entre el 5y el 20 %. Sin embargo, cabe destacar
que esta contribucion puede estar sobreestimada debido a que el factor de
correccion utilizado es relativamente alto (2,3) dado que el numero de repeticiones

no es muy elevado (3).

Teniendo en cuenta que la concentracion de alquitranes en el gas es la suma
de las concentraciones en los tres tipos de muestras, la incertidumbre total habra
que calcularla aplicando la ley de propagacion de incertidumbres segun la ecuacion
29.

2 2 2
u u u u
ZCa _ || 2% | g % | | S Ecuacion 29
Ca Ca, Ca, Ca,

En la tabla 55, se muestra el valor en tanto por cierto de la incertidumbre total

combinada y expandida utilizando un factor de cobertura igual a 2.

Aunque las incertidumbres para cada uno de los tipos de muestras presentan
valores relativamente bajos, las incertidumbres globales para cada uno de los
analitos son muy elevadas, presentando valores de incertidumbre expandida entre el
12 % para el tolueno y el 49 % para el benzo[b]fluoranteno. Este hecho es debido a
la suma de distintas clases de muestras. Por tanto, para minimizar la incertidumbre
en la determinacion de los alquitranes habria que buscar sistemas de muestreo que

no impliquen la segregacién de la muestra en diferentes matrices.

142



RESULTADOS Y DISCUSION

Compuesto Incertid_umbre total Incertidurr_lbre total
combinada (%) expandida (%)

Naftaleno 18 37
Acenaftileno 20 40
Acenafteno 20 41
Fluoreno 18 36
Fenantreno 21 42
Antraceno 15 30
Fluoranteno 16 31
Pireno 15 30
Benzo[a]antraceno 20 40
Criseno 24 48
Benzo[b]fluoranteno 25 49
Benzo[k]fluoranteno 19 37
Benzo[a]pireno 13 26
Indenol[1,2,3-cd]pireno 17 34
Dibenzo[a,h]antraceno 22 45
Benzo[ghi]perileno 13 27
Benceno 9 19
Tolueno 6 12
m+p-xileno 6 13
o-xileno 7 14
Piridina 9 18
Anilina 17 34
Benzonitrilo 20 39
Fenol 9 19

Tabla 55. Incertidumbre total combinada y expandida.
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4.1.7.2. Calculo de la incertidumbre de las muestras tomadas con cartuchos de

adsorcion en fase soélida.

Como en el caso anterior se va a utilizar la metodologia ISO o bottom-up para

el calculo de la incertidumbre.

4.1.7.2.1. Especificacion del mesurando.

Para determinar la concentracion de alquitranes en la corriente gaseosa
generada por un gasificador se utilizé el método analitico descrito anteriormente en

el apartado 3.5.2. y que se muestra de forma esquematica en la figura 27.

Muestreo
\ 4 Preparacion
Extraccion patrones
A 4 A 4
Determinacion [« > Calibracion
cromatografica cromatografica

v
Resultado

Figura 27. Esquema del método analitico.

¢ Muestreo: con ayuda de una jeringa se hacen pasar 100 mL de gas a

través de un cartucho de adsorcién en fase soélida.

e Extraccion: se procede a la extraccion cuantitativa con disolventes

organicos de los analitos retenidos en el adsorbente.

¢ Determinacién cromatografica: inyeccién de un microlitro de muestra

en GC-MS para obtener el area del pico cromatografico.

e Preparacion de los patrones para la curva de calibrado.
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e Calibracion de GC-MS: inyeccion de un microlitro de los patrones

preparados y determinacion del area del pico cromatografico obtenido.

La concentracion de alquitran en la corriente gaseosa viene dada por la

expresion 30.

C.-V Ca: concentracion (mg/Nm3 ) de alquitran en la corriente gaseosa
C _ GC Ym 103 . i
a RV Cac: concentracion (ug/mL) de la muestra analizada por GC
¢]
Vm: volumen (mL) de muestra
R: recuperacion
Ecuacion 30 Vg: volumen (mL) gas muestreado

4.1.7.2.2. Identificacion de las fuentes de incertidumbre.

Se han identificado cada una de las fuentes de incertidumbre que afectan a
los parametros de la ecuacion 30 teniendo en cuenta el método analitico descrito en
el apartado anterior y comprobando que no hay otras posibles fuentes de
incertidumbre que afectan al método que no estan reflejadas en la ecuacién 30. Para
identificar las fuentes de incertidumbre y evitar repeticiones se ha utilizado el

diagrama de causa y efecto que se muestra en la figura 28.

145



RESULTADOS Y DISCUSION

=7
=
Q.
[}
=
. S T
tolerancia 2 5
g 8 Cea Vm
repetibilidad O '
temperatura
patrones » tolerancia
calibracion repetibilida
repetibilidad temperatura
» Ca
tolerancia

repetibilidad
temperatura

presion ——p,
Vg R

Figura 28. Diagrama de Causa-Efecto.

4.1.7.2.3. Cuantificaciéon de la incertidumbre de cada componente.

Pese a que el calculo de la incertidumbre depende de la metodologia de
muestreo y analisis utilizada, muchas de las contribuciones se obtendran de forma
analoga a las mostradas anteriormente. Por ello, sélo se van a detallar los

procedimientos para aquellas contribuciones que no se han calculado en el apartado
anterior (4.1.7.1).

4.1.7.2.3.1. Contribucién de la concentracion determinada cromatograficamente.

Esta contribucion esta relacionada con el equipo y el método cromatografico
empleado. Para los analisis de las muestras tomadas con cartuchos se utilizo el

cromatégrafo de gases Hewlett Packard 5971A equipado con una columna
cromatografica ZB-640.
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Esta contribucion se determina de manera analoga a la descrita en el

aparatado 4.1.1.7.3.1. y que se resume de forma esquematica en la figura 29.

a) Preparacion patrones.

Para determinar la incertidumbre asociada a la preparacion de los patrones
hay que tener en cuenta que todos los patrones se prepararon partiendo de

compuestos puros.

En la tabla 56 se muestra la pureza suministrada por el fabricante para cada
compuesto, la incertidumbre asociada a la misma (upy), la incertidumbre asociada a
la dilucion (up), la incertidumbre debida a la pesada (uy) y la incertidumbre tipica

asociada a la preparacion de patrones (up).

Figura 29. Esquema del calculo de la incertidumbre asociada a la determinaciéon cromatografica.
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Compuesto Pureza (%) Upy Up U Up
Benceno 99,7 £ 0,1 0,00058 0,14 - 0,0030
Piridina 99 + 1 0,0058 0,14 - 0,0065
Tolueno 99,5 + 0,1 0,00058 0,14 - 0,0030

B 99,5 +0,1 0,00082 0,14 - 0,0030
o-xileno 99,5 + 0,1 0,00058 0,14 - 0,0030
Anilina 99,5 + 0,1 0,00058 0,14 - 0,0030

Benzonitrilo 99 + 1 0,0058 0,14 - 0,0065

Fenol 99,5 + 0,1 0,00058 0,14 7,510° 0,0030
Naftaleno 99,7 £ 0,1 0,00058 0,14 7,5:10° 0,0030
Dibenzotiofeno 99,1+ 0,1 0,00058 0,14 7,510° 0,0030

Fenantreno 99,5 + 0,1 0,00058 0,14 7,5-10'5 0,0030

Tabla 56. Incertidumbre tipica de los patrones.

b) Repetibilidad del equipo cromatografico.

En la tabla 57 se muestra la desviacidon tipica y la incertidumbre tipica
obtenida para cada compuesto realizando 5 réplicas de inyeccion de una disolucion

patrén.
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Compuesto S u, (ng/mL)
Benceno 5,28 3,30
Piridina 1,93 1,21
Tolueno 4,66 2,91

~ m#pxileno 0,33 0,21
o-xileno 0,22 0,14
Anilina 1,35 0,84

Benzonitrilo 1,46 0,91

Fenol 0,39 0,25
Naftaleno 0,065 0,040
Dibenzotiofeno 0,84 0,53

Fenantreno 1,60 1,00

Tabla 57. Incertidumbre: repetibilidad equipo cromatografico.

c) Curva de calibrado.

Para obtener la curva se preparan cinco estandares de calibracion segun se

describe en el apartado 3.4.1.3, y se realiza el ajuste por minimos cuadrados.

Cada punto del calibrado fue medido 3 veces, el analisis estadistico se realiz6

con el programa Statgraphics obteniéndose los datos reflejados en la tabla 58.

La incertidumbre relativa asociada a la determinacion cromatografica se

refleja en la tabla 62.

149



RESULTADOS Y DISCUSION

Compuesto b S Co C Sxx uc (ng/mL)
Benceno 2,02 0,38 131 195 442940 0,10
Piridina 1,51 0,077 24 38 16679 0,027
Tolueno 1,91 0,35 129 196 443996 0,097
m+p-xileno 4,86 0,063 13 19 4359 0,0068
o-xileno 2,40 0,0029 13 19 4359 0,00063
Anilina 2,56 0,043 13 40 18178 0,0094
Benzonitrilo 0,94 0,044 74 39 17438 0,027
Fenol 3,19 0,083 9 19 4359 0,014
Naftaleno 3,28 0,18 3 4 174 0,0028
Dibenzotiofeno 3,97 0,12 13 19 4359 0,016
Fenantreno 2,45 0,17 25 39 17438 0,036

Tabla 58. Contribucion del calibrado a la incertidumbre.

4.1.7.2.3.2. Contribucion del volumen de la muestra.

a) Tolerancia:

Para medir el volumen final de la muestra se ha utilizado una jeringa de 2,5
mL, con una divisién minima de 0,025 mL. Considerando una distribucién triangular,

la incertidumbre (u;) se puede calcular como:

u, =202% _ 6010 mL

G

b) Repetibilidad:

La incertidumbre asociada a la repetibilidad (u;) se ha calculado de forma
experimental pesando el volumen dispensado por la jeringa de 2,5 mL. La

incertidumbre se ha calculado como tipo A realizando 7 pesadas, calculando la
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desviacion tipica de los resultados y la incertidumbre tipica segun la ecuacion 3. Los

resultados obtenidos se muestran en la tabla 59.

Desviacion tipica

0,0094 0,0046

Tabla 59. Incertidumbre: repetibilidad volumen de muestra.

c) Temperatura:

Aplicando las mismas consideraciones que en el aparatado 4.1.1.7.3.1. se

obtiene que la incertidumbre asociada a la temperatura (ur) es igual a:

ur = 0,0072 mL.

Por tanto la incertidumbre estandar asociada al volumen final de muestra

sera:

u, =yu? +u? +u? =,/0,010% +0,0467 +0,00722 =0,013 mL

4.1.7.2.3.4. Contribucién del volumen de gas muestreado.

En la incertidumbre asociada al volumen de gas muestreado (uyg) hay que
considerar la tolerancia del equipo utilizado (u;) para el muestreo que en este caso
sera una jeringa de 100 mL, la temperatura (u;), la presién (upr) y la repetibilidad (ur).
De esto modo, la contribucién del volumen de gas muestreado a la incertidumbre

vendra dado por la expresion:

uy = \/utz +ur2 +u1%r +u%
g Ecuaciéon 31
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a) Tolerancia.

Para medir el volumen de gas muestreado se utiliza una jeringa de 100 mL,
con una division minima de 2 mL. Considerando una distribucién triangular, la

incertidumbre (ut) se puede calcular como:

u =2 -082 mL

J6

b) Repetibilidad.

La incertidumbre debida a la repetibilidad (u;) de la jeringa utilizada para el
muestreo se determind como incertidumbre de tipo A. Para ello se realizaron 5
pesadas, calculando la desviacion tipica de los resultados y la incertidumbre tipica

segun la ecuacion 3. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 60.

Desviacioén tipica (mL)

0,44 0,28

Tabla 60. Repetibilidad

c) Temperatura.

Para el calculo de la contribucion a la incertidumbre de la temperatura (ur) se
ha considerado que la variacién de la temperatura es de 5 °C y que el coeficiente de
expansion volumeétrico para el gas se puede asimilar al del aire a 20 °C que tiene un
valor de 34,1 - 10 °C™". De este modo, se ha calculado que la incertidumbre tipica

aplicando la ecuacion 20 es igual a:

ur = 0,98 mL.
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d) Presion.

La variacién de la presion durante y entre muestreos se considera minima por

lo que esta contribucion (upr) se considera despreciable.

Por tanto la incertidumbre estandar debida al volumen de gas muestreado

sera:

u,, =+uf +u? +u? =4/08167 +0,28% +0984% =131mL

4.1.7.2.3.3. Contribucion de la recuperacion.

La contribucidn de la recuperacion a la incertidumbre (ur) se calculé como
una incertidumbre de tipo A realizando 3 ensayos de recuperacién segun se
describe en el apartado 3.5.2.1.2. De esta manera se obtiene una incertidumbre
Urexp que incluye la contribucion de la recuperacion y la contribucion de la
determinacién cromatografica. Por tanto, para determinar la contribucion de la
recuperacion, habra que restar a la incertidumbre determinada experimentalmente la
contribucion de la determinacién cromatografica. En la tabla 61 se muestran los

resultados obtenidos.
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Compuesto S (%) URexp (%) ur/R
Benceno 7 6 0,07
Piridina 9 7 0,06
Tolueno 9 7 0,08

~ m+pxileno 8 6 0,07
o-xileno 8 7 0,08
Anilina 12 10 0,09

Benzonitrilo 10 8 0,09

Fenol 13 10 0,11
Naftaleno 6 5 0,05

Dibenzotiofeno 2 2 0,02

Fenantreno 4 3 0,04

Tabla 61. Incertidumbre de la recuperacion.

4.1.7.2.4. Calculo de la incertidumbre combinada.

Una vez calculada cada una de las contribuciones a la incertidumbre total, hay
que combinarlas segun la ley de propagacion de incertidumbres para determinar la

incertidumbre total o incertidumbre combinada. Esta vendra dada por la expresion:

Uc

u. 2 (u, Y 2
a _ Coc | 4 Yve I (L Ur Ecuacion 32
Ca Csc Ve Vg R

En la tabla 62 se muestran cada uno de los componentes de la incertidumbre

segun el compuesto determinado asi como la incertidumbre combinada y la

incertidumbre expandida utilizando un valor de cobertura igual a 2.

Como se puede ver en la figura 30, la contribucibn mas importante a la
incertidumbre es la recuperacion. También es importante la contribucion de la

determinacién cromatografica para los compuestos polares piridina y anilina. La
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incertidumbre total expandida que se recoge en la tabla 62 muestra valores entre 9

% para el dibenzotiofeno y 22 % para anilina y fenol.

Compuesto ugc/GC uye/Ve uyg/Vg ur/R Uca (%)  Uca (%)
BT 0025  0,0067 1,31 0,07 7 14
Piridina 0,050 0,0067 1,31 0,06 8 16
Tolueno 0,023 0,0067 1,31 0,08 9 17
m+p-xileno 0,017 0,0067 1,31 0,07 8 15
o-xileno 0,011 0,0067 1,31 0,08 8 16
Anilina 0,066 0,0067 1,31 0,09 11 22
Benzonitrilo 0,014 0,0067 1,31 0,09 10 19
Fenol 0,029 0,0067 1,31 0,11 1 22
Naftaleno 0,017 0,0067 1,31 0,05 5 11

Dibenzotiofeno 0,041 0,0067 1,31 0,02 5 9

Fenantreno 0,040 0,0067 1,31 0,04 6 11

Tabla 62. Incertidumbre combinada y expandida.
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Figura 30. Componentes de la incertidumbre.
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4.2. SELECCION DE LOS ALQUITRANES MAS REPRESENTATIVOS.

El alquitran esta formado por cientos de compuestos distintos, esto implica
gue su cuantificacion individual sea muy compleja debido a la necesidad de disponer
de patrones puros de cada compuesto y a que las concentraciones de unos y otros
pueden estar en un intervalo muy diferente. Por ello se decidid seleccionar varios
compuestos para su cuantificacién. Esta seleccidon se realizé teniendo en cuenta la
abundancia de los compuestos en las muestras, su importancia como indicadores

del proceso de gasificacion y su importancia medioambiental.
En las figuras 31 — 34 se reflejan los cromatogramas obtenidos para distintas
muestras reales tomadas con borboteadores en las que se han destacado los

compuestos objeto de analisis.

e Muestras organicas
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Figura 31. Cromatograma muestras organicas Agilent.

1: naftaleno, 2: 2-metilnaftaleno, 3: 1-metilnaftaleno, 4: bifenilo, 5: 2-etenilnaftaleno, 6: bifenileno, 7:
fluoreno, 8: fenantreno, 9: antraceno, 10: 1-fenilnaftaleno, 11: benzo(def)fluoreno, 12: 2-fenilnaftaleno,
13: fluoranteno, 14: pireno, 15: benzo(a)antraceno, 16: criseno, 17: benzo(b)fluoranteno, 18:

benzo(a)pireno, 19: indeno(123,cd)pireno, 20: benzo(ghi)perileno.
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Figura 32. Cromatograma muestras organicas Hewlett-Packard.

1: benceno, 2: tolueno, 3: etenilbenceno, 4:Pl, 5: benzonitrilo, 6: propenilbenceno, 7: naftaleno.

e Muestras acuosas
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: \UL«MLJ[ ,;j% mﬁ«« Tk

Figura 33. Cromatograma muestras acuosas Agilent.

1: naftaleno, 2: acenatftileno, 3: fluoreno, 4: fenantreno, 5: antraceno, 6: fluoranteno, 7: pireno.

10.00 15.00

Figura 34. Cromatograma muestras acuosas Hewlett Packard.

1: piridina, 2: 1H-pirrol, 3: 2-metilpiridina, 4: 3-metilpiridina, 5: anilina, 6: benzonitrilo, 7: 3-
piridinacarbonitrilo, 8: fenol, 9: naftaleno, 10: isoquinolina, 11: 1H-indol, 12: acenaftileno, 13:

fenantreno.
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4.3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL MUESTREO CON BORBOTEADORES.

4.3.1. Recuperacioén de filtros de fibra de vidrio.

Para optimizar la extraccion de los alquitranes retenidos en los filtros de fibra
de vidrio se realizaron estudios de recuperacion en Soxhlet durante 8 y 24 horas.
Las recuperaciones en tanto por ciento junto con las desviaciones estandar

obtenidas se muestran en la tabla 63.

Compuesto 8 horas (%) 24 horas (%)
Naftaleno 98 +10 7522
Acenaftileno 102+ 8 89+ 15
Acenafteno 101 £ 13 94 +6
Fluoreno 99 + 12 92 + 11
Fenantreno 100+ 4 99 + 14
Antraceno 99+5 91+2
Fluoranteno 100 £ 10 120 £ 10
Pireno 98 + 16 112+ 2
Benzo[a]antraceno 6713 78 £ 17
Criseno 67 £15 79 +£19
Benzo[b]fluoranteno 91+8 122 + 39
Benzol[k]fluoranteno 828 109+ 18
Benzo[a]pireno 8017 100 £ 19
Indeno[1,2,3-cd]pireno 79170 102 £ 19

Dibenzo[a,h]Jantraceno 76 £ 14 98 + 12

Benzo[ghi]perileno 94 +6 99 + 22

Tabla 63. Recuperacion de filtros en funcién del tiempo de extraccion.
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Para comprobar si existen diferencias significativas en la recuperacion de los
compuestos estudiados en funcion del tiempo de extraccién se procedié a realizar

una comparacion de medianas mediante el contraste W de Mann-Whitney.

El contraste W mostré que no existen diferencias significativas en la

extraccion de los analitos. Esto se puede ver graficamente en la figura 35.
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Figura 35. Prueba de recuperacion de PAH's.

Debido a que el aumento del tiempo de extraccion no produce una mejora
significativa en la extracciéon de los analitos pero si produce un aumento en la

variabilidad de los resultados, se decidid realizar las extracciones durante 8 horas.

4.3.2. Extraccion de muestras acuosas.

Para extraer los analitos de interés de las muestras acuosas se ensayaron

dos metodologias diferentes.

En primer lugar, una extraccion liquido — liquido con diclorometano que se

describe en el apartado 3.5.1.2.2.
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La recuperacion obtenida para los distintos compuestos se recoge en la tabla

64.

Compuesto
Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benceno
Piridina
Tolueno
m+p-xileno

o-xileno

R (%) RSD (%) Compuesto

Benzo[a]antraceno

Criseno
Benzo[b]fluoranteno
Benzo[k]fluoranteno

Benzo[a]pireno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Dibenzo[ah]antraceno

Benzo[ghi]perileno
Anilina
Benzonitrilo
Fenol

Dibenzotiofeno

R (%)

RSD (%)

Tabla 64. Recuperacion extraccion liquido — liquido muestras acuosas.

Mediante el test t se comprobd que no se consigue la total recuperacion para

la mayoria de los PAH’s ni para el benceno y el tolueno.

Para intentar mejorar la recuperacion de los compuestos de interés se
utilizaron cartuchos de extraccién en fase sélida. Las recuperaciones obtenidas se

muestran en la tabla 65.
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Compuesto
Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benceno
Piridina
Tolueno

m+p-xileno

R (%) RSD (%) Compuesto
Benzo[a]antraceno
Criseno

Benzo[b]fluoranteno

Benzo[k]fluoranteno

Benzo[a]pireno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Dibenzo[a,h]antraceno

Benzo[ghi]perileno
o-xileno
Anilina
Benzonitrilo

Fenol

R (%)

RSD (%)

Tabla 65. Recuperacion extraccion muestras acuosas con SPE.

Igual que en el caso anterior se evaluo la recuperacion mediante el test t. Solo
para 6 compuestos (fluoreno, fluoranteno, pireno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-
cd]pireno y benzo[ghi]perileno) no se obtiene la recuperacion total de los analitos y
de estos, soélo para el fluoreno y el benzo[ghi]perileno las recuperaciones obtenidas

no superan el 80 %.

4.3.3. Muestras del gasificador experimental.

Utilizando el tren de muestreo con borboteadores, se tomaron muestras,
antes y después de la etapa de eliminacién de alquitranes por via seca, para
comprobar la eficacia de esta unidad. Debido al sistema de muestreo utilizado, por

cada ensayo de gasificacion realizado solo fue posible recoger un par de muestras.

En la tabla 66 se recogen los porcentajes de eliminacion que se obtienen en

esta unidad segun el tipo de compuesto analizado. Como se puede observar en la
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figura 36, el adsorbente utilizado

retiene preferentemente

los compuestos

aromaticos mas pesados mientras que practicamente no retiene los compuestos

polares y los BTX.

Compuesto

BTX

Aromaticos menor P.M.

Fenol

AF (mg/Nm?®)

6322 + 1600

DF (mg/Nm?)

4813 £ 1218

(<200 uma) 65+ 16 24 +6
Aromaticos mayor P.M.
(200 — 300 uma) 57 £ 29 1,89 £ 0,97
Piridina, Anilina y 1163 +7 839+5

Eliminacion

%

63

28

Tabla 66. Porcentajes de eliminacién segun el tipo de compuesto.

(o

Aromaticos mayor
P.M.

e

AF
DF

Polares

Aromaticos menor
P.M.

Figura 36. Retencion en el adsorbente segtin el tipo de compuesto.

Respecto a los compuestos aromaticos se puede ver una clara dependencia

entre el peso molecular del compuesto y el porcentaje de eliminacion obtenido. En la

tabla 67 se muestran los resultados obtenidos con el valor de la incertidumbre
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expandida calculada usando un factor de cobertura de 2 que proporciona un nivel de

confianza del 95 % aproximadamente.

%

Compuesto AF (mg/Nm®)  DF (mg/Nm°) P.M. Eliminacion
Naftaleno 33+12 155 128 54
Acenaftileno 103 3,2+0,9 152 69
Acenafteno 0,6+0,3 0,3+0,1 154 57
Fluoreno 4+2 1,1+0,4 166 72
Fenantreno 13+3 3,4+0,8 178 73
Antraceno 4+1 0,7+£0,2 178 83
~ Fluoranteno 9+3 0,6 +0,2 202 93
Pireno 134 0,7+0,2 202 95
Benzo[a]antraceno 814 0,2+0,1 228 98
Criseno 1327 0,3+0,1 228 98
Benzo[b]fluoranteno 2+1 0,04 + 0,02 252 98
Benzo[k]fluoranteno 4+1 0,05 £ 0,02 252 99
Benzo[a]pireno 411 0,05 £ 0,01 252 99
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,3+04 0 276 100
Benzo[ghi]perileno 09+04 0 276 100
0440 0 278 100

Tabla 67. Retencion en la unidad de eliminacién por via seca.

Uno de los problemas que se han observado al analizar las muestras
obtenidas con el tren de muestreo ha sido una gran variabilidad en los datos
obtenidos. Aunque gran parte de la variabilidad se puede asociar al propio proceso,
sobre todo si se considera que se trata de un proceso casi a escala industrial, parte
de dicha variabilidad se considera debida al sistema de muestreo utilizado como asi

demuestra el calculo de incertidumbres.
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4.4. MUESTREO CON CARTUCHOS DE ADSORCION EN FASE SOLIDA.

Como se ha indicado anteriormente, la metodologia off-line mas utilizada para
el muestreo de alquitranes consiste en utilizar un conjunto de borboteadores con un
disolvente organico como isopropanol. Sin embargo, debido a la complejidad de este
sistema se han buscado alternativas como los cartuchos de adsorcion en fase

solida.

4.4.1. Estudio de la recuperacion.

Para optimizar la etapa de elucion se estudid la recuperacion de los
compuestos seleccionados como indicadores de los alquitranes presentes en el gas
de gasificacion de lodos de E.D.A.R. mediante dos metodologias distintas como se
describe en el apartado 3.5.2.1.2. Los datos de recuperacién obtenidos para cada

compuesto segun las condiciones de elucidn se muestran en la tabla 68.

DSC-NH, Chrom P Carb/NH, Carb Il/IPSA
Compuesto Sin Con Sin Con Sin Con Sin Con
corriente corriente corriente corriente corriente corriente corriente corriente

de N2 de N2 de N2 de N2 de N2 de N2 de N2 de N2

(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Benceno 91+3 11+2 109+12 715 84 +14 90 + 1 105+5 85+7
Piridina 92 +1 91+3 76 +12 85+ 6 93 +15 81+6 93+2 93 + 1
Tolueno 104 +9 74 +3 94 +4 79+3 100+15 93+1 90+6 88+5

m+p-xileno 90+ 15 87+3 100 £ 1 801 100114 94+1 96 +3 87+3
o-xileno 104 + 3 88+1 10414 114+2 102113 94+1 95+10 883
Anilina 109+15 973 103+7 86+3 101+15 101+5 913 93+ 1
Benzonitrilo 86 £ 15 88 + 1 92 + 11 77 £ 1 94 + 18 95 + 1 86 + 2 759
Fenol 106+15 91+5 10819 8312 97 +2 92+5 100+13 924
Naftaleno 1037 90+3 9% +7 81+2 103+11 103+1 97+15 89%2
Dibenzotiofeno JRIENE 93 +2 72+18 75+ 1 73+11 74+11 7512 7410

Fenantreno 10415 9512 1058 76+2 76 £ 11 75+8 7211 73+10

Tabla 68. Recuperacion de los cartuchos de adsorcion en fase sélida.
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Para determinar si las condiciones de elucion son adecuadas se determind si

las recuperaciones eran significativamente diferentes del 100 % aplicando el test t.

En los ensayos realizados sin paso de nitrdgeno previo a la elucion de los
analitos retenidos se encontraron diferencias para piridina y benceno en los
cartuchos Discovery® DSC-NH, y para piridina y anilina en los cartuchos ENVI-
Carb™ 1I/PSA en los que la recuperacion obtenida esta en torno al 90 %. En el caso
del benzonitrilo y del fenantreno cuando se utilizan cartuchos ENVI-Carb™ II/PSA se

obtiene una recuperacion en torno al 85 % y al 70 % respectivamente.

Cuando se hace pasar una corriente de nitrogeno antes de la elucién, la
recuperaciéon de los analitos disminuye significativamente con respecto al caso

anterior para:

« Discovery® DSC-NH2: benceno (11 %), tolueno (74 %), o-xileno (88 %)
y naftaleno (90 %)

e Supelclean™ ENVI-Chrom P: benceno (71 %), tolueno (79 %), m+p-
xileno (80 %), anilina (97 %), naftaleno (90 %) y fenantreno (76 %)

e Supelclean™ ENVI-Carb/NH: tolueno (93 %) y m+p-xileno (94 %)

e Supelclean™ ENVI-Carb™ 1I/PSA: m+p-xileno (87 %)

Segun los resultados obtenidos, para los compuestos volatiles no son
adecuados los cartuchos que no tienen fase de carbono debido bien a que
presentan un bajo volumen de ruptura o una baja capacidad de retencion de estos
compuestos. Este hecho se puede apreciar claramente en la recuperacion del

benceno con los cartuchos Discovery® DSC-NH,.

4.4.2. Seleccion del cartucho de SPA.

Para estudiar el muestreo con cartuchos de SPA se simuld, con alquitranes
seleccionados, la corriente de gas que se obtiene en la planta de gasificacién de
lodos de E.D.A.R. mediante un reactor de microactividad como se describe en el
apartado 3.5.2.1.
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Para seleccionar el tipo de cartucho mas adecuado para el muestreo de los
compuestos seleccionados, se tomaron muestras con los cuatro tipos de cartuchos

mencionados anteriormente.

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 69.

Carb/NH, Carb Il/IPSA

Compuesto
Hg S Hg S

Benceno

Tolueno 2

Naftaleno 17,2 15,7 29,7 3,1 43,3 2,0 29,5 0,8
Fenantreno 34,2 15,0 23,7 4,2 9,8 4,7 11,5 2,7
Fenol 181 20 313 6 428 71 332 100
Anilina 0,05 0,01 0,077 0,001 0,12 0,00 0,091 0,00

LN PN 0,038 0,00 0,058 0,002 0,062 000 0061 0,002

Tabla 69. Comparacion entre cuatro tipos de cartucho de SPA.

Las figuras 37, 38 y 39 muestran que, entre las fases que no tienen carbono
se retienen mayor cantidad de analitos utilizando la fase Chrom P excepto para el
fenantreno, esto puede ser debido a la baja recuperacién que se obtiene para este
compuesto con este tipo de cartuchos. Cuando se utilizan fases con carbono, las
cantidades de analitos volatiles retenidas aumentan significativamente mientras que
disminuye la cantidad de fenantreno retenido, sin embargo, este hecho puede ser
debido a adsorciones irreversibles en la fase de carbono que hacen que la
recuperacion de este compuesto en estos cartuchos sea muy baja. Entre las fases
con carbono, la mas adecuada seria la fase Carb/NH, ya que retiene cantidades

mayores de benceno, tolueno y naftaleno.
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Figura 37. Seleccion del cartucho: benceno, tolueno, fenol.
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Figura 38. Seleccién del cartucho: naftaleno, fenantreno.
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Figura 39. Seleccién del cartucho: anilina, benzonitrilo.

Por tanto, entre los cartuchos ensayados, el mas adecuado para el muestreo

en la corriente generada por el reactor de microactividad, seria el ENVI-Carb™/NH;

4.4.3. Caracterizacion de los cartuchos ENVI-Carb™/NH,.

Una vez seleccionados los cartuchos ENVI-Carb™/NH, para el muestreo de
alquitranes, se procedié a su caracterizacion mediante la determinacion de la
estabilidad, capacidad, volumen de ruptura e influencia de la composicion del gas de
gasificacion utilizando el sistema SVA que se describe en el apartado 3.5.2.2.

4.4.3.1. Estabilidad.

Para estudiar la estabilidad de las muestras tomadas con cartuchos
SupelcleanT'\’I ENVI-Carb/NH,, se tomaron 10 muestras. Dos se analizaron el mismo

dia del muestreo, cuatro se guardaron a 4 °C y otras cuatro se almacenaron a -18
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°C. De las muestras almacenadas, cuatro se analizaron al dia siguiente del muestreo
(dos de las almacenadas a 4 °C y dos de las almacenadas a -18 °C) y las otras

cuatro se analizaron al cabo de una semana.

En la figura 40 se reflejan los resultados obtenidos.

35,00 - Estabilidad 712
@ sin almacenamiento
B4 °C, 1 dia +10
@ -18 °C, 1 dia
O -18 °C, 7 dias ls
O 4 °C, 7 dias
+6
+4
+2
+0
Benceno Tolueno m+p xileno o-xileno Fenol Naftaleno Dibenzotiofeno  Fenantreno

Figura 40. Estabilidad de las muestras.

Para determinar si se producen pérdidas significativas debido al
almacenamiento de las muestras se utilizé el contraste de Kruskal — Wallis que
compara las medianas. Este test determin6é que se producen pérdidas significativas
de fenol, m+p-xileno y naftaleno cuando se almacenan las muestras durante 7 dias
ya sea a4 oa-18 °C. Las mayores pérdidas se producen cuando el almacenamiento
se produce a 4 °C. En este caso, se obtiene un 33 % menos de fenol, un 10 %

menos de naftaleno y un 4 % menos de m+p-xileno.

Por tanto, segun los resultados obtenidos, las mejores condiciones de

almacenamiento se obtienen almacenando los cartuchos durante un dia a -18 °C.
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4.4.3.2. Capacidad.

Para determinar la capacidad de los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH,,
se aumentd la concentracion de alquitranes en la corriente gaseosa mediante la
introduccion de disoluciones patron con concentraciones crecientes de alquitranes

en el sistema SVA y el muestreo de volumenes constantes de gas.

® Benceno Firidina ® Tolueno m+p xileno o-xileno Anilina

A Benzonitrilo Fenol A Naftaleno m Dibenzotiofeno 4 Fenantreno
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Figura 41. Estudio de la capacidad de los cartuchos Supe/c/eanTM ENVI-Carb/NH,.

En la figura 41 se representa la recuperacion frente a la cantidad de analito
inyectada en el cartucho para cada uno de los compuestos estudiados. Como
muestra la figura, la capacidad no se ha superado para ninguno de los compuestos
estudiados. Por tanto, se puede afirmar que la capacidad de los cartuchos

Supelclean™ ENVI-Carb/NH, es superior a:

e 4,18 mg para benceno

e 0,54 mg para piridina

e 3,06 mg para tolueno

e 2,09 mg para m+p-xileno
e 1,75 mg para o-xileno

e 2,23 mg para anilina

e 0,47 mg para benzonitrilo
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e 0,61 mg para fenol
e 0,47 mg para naftaleno
e 7,2 ug para dibenzotiofeno

e 0,78 mg para fenantreno

Considerando estos resultados, con los cartuchos SupelcleanT"’I ENVI-
Carb/NH, es posible muestrear gases con 42 g/Nm® de benceno; 5,4 g/Nm® de
piridina; 31 g/Nm? de tolueno; 21 g/Nm® de m+p-xileno; 17,5 g/Nm?® de o-xileno; 22
g/Nm? de anilina; 5 g/Nm? de benzonitrilo; 6 g/Nm? de fenol, 5 g/Nm® de naftaleno, 7

mg/Nm?® de dibenzotiofeno y 8 g/Nm?® de fenantreno.

Segun nuestra experiencia en la gasificacion de lodos de depuradora, en un
gasificador de lecho fluidizado burbujeante el gas producido contiene
aproximadamente 10 g/Nm?® de alquitranes, de los cuales, alrededor del 80 % son
compuestos volatiles como el benceno y el tolueno. Por tanto, los valores
encontrados son superiores a los niveles de concentracion esperados en un gas de
gasificacion de lodos de E.D.A.R, por lo que los cartuchos seleccionados serian

adecuados para el muestreo de alquitranes en estas corrientes.

4.4.3.3. Volumen de ruptura.

Para evaluar el volumen de ruptura de los cartuchos Supelclean™ ENVI-
Carb/NH,, se muestrearon volumenes crecientes de gas manteniendo la
concentracion de alquitranes en el gas constante. En la figura 42 se ha representado

la recuperacion frente al volumen de gas muestreado.

Como se puede observar en la figura 42, la recuperacion no disminuye de
forma significativa a medida que se aumenta el volumen de gas muestreado. Por
tanto, se puede decir que el volumen de ruptura no se ha alcanzado en las
condiciones ensayadas. El volumen de ruptura para todos los compuestos

analizados es superiora 1,5 L.
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Figura 42. Estudio del volumen de ruptura de los cartuchos Carb/NH..

4.4.3.4. Influencia del agua.

La influencia del agua en la adsorcion de los alquitranes seleccionados en los
cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH, se estudié mediante la introduccion de una
corriente de nitrogeno saturada obtenida mediante el borboteo de la misma en agua

a temperatura ambiente.

En la figura 43 se muestran los resultados obtenidos. El contraste W de
Mann-Whitney, que compara medianas, muestra que no hay diferencias

significativas en la recuperacion de los compuestos analizados.
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Figura 43. Influencia del agua.
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4.4.3.5. Influencia del amoniaco.

Para comprobar si la presencia de amoniaco en la corriente gaseosa afecta a
la adsorcién de los alquitranes en los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH,, se

probaron dos niveles de concentracion, 1000 y 5000 uL/L de amoniaco en nitrégeno.

El contraste de Kruskal-Wallis determiné que la presencia de amoniaco en el
gas no produce alteraciones significativas en la retencién de los alquitranes
seleccionados a los niveles de concentracién estudiados. Este hecho se muestra

graficamente en la figura 44.

@O0 ppm @ 1000 pmm @ 5000 ppm
120 -

100 |
80 -
R(%) 60 -
40

20 -

0 4

Figura 44. Influencia del amoniaco en la retencién de alquitranes.

4.4.3.6. Influencia del acido sulfhidrico.

Del mismo modo que en el caso del amoniaco, se estudio si la presencia de
acido sulfhidrico en la corriente gaseosa tenia algun efecto sobre la retencion de los
alquitranes en los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH,. Para evaluar este efecto
se hicieron pruebas con corrientes de 100 y 1000 uL/L de &acido sulfhidrico en

nitrégeno. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 45.
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Figura 45. Influencia del acido sulfhidrico.

El contraste de Kruskal-Wallis determind que la presencia de acido sulfhidrico
en el gas no afecta de manera significativa a la retencion de los alquitranes
seleccionados excepto en el caso del dibenzotiofeno en el que se aprecia una ligera
disminucién de la retencion de este compuesto cuando en la corriente gaseosa hay
1000 pL/L de acido sulfhidrico.

4.4.3.7. Influencia de otros gases.

La presencia de otros gases como el hidrogeno, el monodxido de carbono, etc.
pueden afectar a las fases estacionarias o quedar retenidas en las mismas alternado
las propiedades de éstas y por tanto su viabilidad para el muestreo de alquitranes.
Para estudiar el posible efecto de estos gases se realizaron estudios con distintas

mezclas de gases como se indica en el apartado 3.5.2.2.6.4.

En la figura 46 se muestran los resultados obtenidos.
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B N2 O18% CO2,12% CO m 16 % H2, 4 % CH4 O 15 % CO2, 12 % H2, 10 % CO, 3 % CH4
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Figura 46. Influencia de la composicién del gas en los cartuchos Carb/NH..

Para evaluar el efecto de la composicién del gas en la recuperacién de los

analitos seleccionados se utilizd el contraste de Kruskal-Wallis.

Segun los resultados obtenidos, la presencia de monoxido y didxido de
carbono no produce alteraciones significativas en la capacidad de los cartuchos
Supelclean™ ENVI-Carb/NH,, tnicamente en el caso del benzonitrilo se obtiene una
ligera mejora. Sin embargo, cuando la corriente utilizada tiene hidrégeno y metano la
retencion del tolueno y de los xilenos se ve disminuida en torno al 50 %. De igual

modo ocurre cuando se tienen en la corriente gaseosa los cuatro componentes.

4.4.4.8. Estudio de reutilizacion.

Para intentar reducir los costes del muestreo de alquitranes con cartuchos de

adsorcion en fase soélida se decidio evaluar la posible reutilizacién de los mismos.

En la figura 47 se muestran los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH; antes
de su utilizacion para el muestreo de alquitranes mientras que en la figura 48 se

muestran estos mismos cartuchos una vez utilizados para el muestreo de alquitranes
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en la planta de gasificacion. A simple vista se puede apreciar que la fase amina ha
tornado a un color marrén anaranjado. Este cambio de color no se produce durante
la toma de muestras sino que aparece tras la elucion de los cartuchos durante el

tiempo de secado.

Figura 47. Cartuchos sin usar.

Figura 48. Cartuchos utilizados para el muestreo en gasificador real.

Pese a este cambio fisico en los cartuchos se evalué la reutilizacién de los
mismos mediante el muestro en la planta de gasificacién con cartuchos previamente

utilizados.

Mediante el test t se compararon los resultados obtenidos con cartuchos
nuevos y cartuchos usados. Mientras que para los BTX no se encontraron
diferencias significativas, en el caso de los PAH’s se encontraron recuperaciones
significativamente menores para la mayoria de los compuestos analizados (ej.:
naftaleno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, criseno, benzo[k]fluoranteno,

dibenzo[a,h]antraceno, benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno, benzo[ghi]perileno.
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Sin embargo, se aprecié un aumento significativo en el benzonitrilo, este hecho junto
con la disminucion en la recuperacion de los PAH’s puede indicar una oxidacién de

la fase amina catalizada por alguno de los componentes del gas de gasificacion.

4.4.5. Muestras del gasificador experimental.

Con el fin de comprobar la utilidad de los cartuchos seleccionados, se
tomaron muestras en los puntos de muestreo situados a la entrada y salida del filtro
de pre-capa como se indica en el apartado 3.5.2.3. para verificar la eficiencia de
dicho filtro.

A modo de ejemplo, se muestran en la tabla 70 los resultados obtenidos para
un dia de ensayo junto con la incertidumbre expandida calculada usando un factor

de cobertura de 2 que proporciona un nivel de confianza del 95 % aproximadamente.

Compuesto Antes del filtro (g/Nm3) Después del filtro (g/Nm3)
Benceno 28+04 1,56+£0,2
Piridina 0,41 £+ 0,06 0,21 + 0,03
Tolueno 1,0+£0,2 0,6 +0,1
m+p xileno 0,03 £ 0,00 0,02 £ 0,00
o-xileno 0,01 £ 0,00 0,01 £ 0,00
Benzonitrilo 0,20 + 0,00 0,06 + 0,01
Fenol 0,024 + 0,01 -
Naftaleno 0,75+ 0,08 0,13 £ 0,01
Fenantreno 0,003 + 0,00 -

Tabla 70. Muestras tomadas con cartuchos en la planta experimental de gasificacion.

Se puede ver que el filtro de pre-capa retiene mas los compuestos pesados
como el naftaleno en cuyo caso se retiene el 83 % mientras que en el caso de los

volatiles como el benceno se retiene sélo el 46 %.
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4.5. COMPARACION DE LOS SISTEMAS DE MUESTREO.

Las dos metodologias utilizadas han demostrado ser utiles a la hora de
determinar la eficiencia del filtro de eliminacién de alquitranes. Sin embargo, a la
hora de decidir que metodologia es mas conveniente, habra que realizar una

comparacién mas exhaustiva.

A la hora de comparar dos sistemas de muestreo y analisis, hay que tener en
cuenta consideraciones de diversa indole. Por un lado habra que considerar
parametros relacionados con el comportamiento de los métodos, es decir si cumple
las especificaciones de calidad analiticas (precision, sesgo, etc.) y por otro habra

que considerar cuestiones de indole mas practico como la facilidad, rapidez y precio.

4.5.1. Evaluacion de la incertidumbre.

En la tabla 71 se muestra una comparativa de la incertidumbre combinada y
de la incertidumbre expandida para los dos métodos analiticos descritos con

anterioridad.

Como se muestra en la figura 49, la incertidumbre es superior para la mayoria
de los compuestos aromaticos policiclicos cuando se utiliza el método con
borboteadores, en el caso de los compuestos volatiles y polares la incertidumbre
obtenida es muy similar para ambos métodos excepto en el caso de la anilina y el
benzonitrilo para los cuales la incertidumbre hallada cuando se utilizan

borboteadores es superior.
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Incertidumbre total combinada Incertidumbre total expandida

borlﬁnoitec;%c:)res N bort';noéttez‘:lc:)res A D
Naftaleno 18 6 37 12
Acenaftileno 20 13 40 26
Acenafteno 20 21 41 42
Fluoreno 18 11 36 23
Fenantreno 21 7 42 13
Antraceno 15 23 30 46
Fluoranteno 16 6 31 12
Pireno 15 16 30 31
Benzo[a]antraceno 20 12 40 23
Criseno 24 29 48 58
Benzo[b]fluoranteno 25 13 49 26
Benzo[k]fluoranteno 19 13 37 26
Benzo[a]pireno 13 15 26 30
Indeno[1,2,3-cd]pireno 17 8 34 17
Dibenzo[a,h]antraceno 22 13 45 26
Benzo[ghi]perileno 13 17 27 33
Benceno 9 7 19 14
Tolueno 6 9 12 17
m+p-xileno 6 8 13 15
o-xileno 7 8 14 16
Piridina 9 8 18 16
Anilina 17 11 34 22
- Benzonitrilo 20 10 39 19
Fenol 9 11 19 22

Tabla 71. Incertidumbre combinada y expandida segtn el método de muestreo utilizado.
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70 -
@ Método borboteadores @m Método SPA
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Figura 49. Incertidumbre expandida de los distintos sistemas de muestreo utilizados.

4.5.2. Evaluacion de los resultados.

Como se ha comentado en el apartado 3.5.2.4., dos de los pardmetros mas
importantes a la hora de comparar dos metodologias son la precision y el sesgo.
Para realizar una comparativa adecuada, habria que hacer un disefo de
experimentos en el que se tendria en cuenta el intervalo de concertacién de
aplicaciéon de los métodos, el numero de muestras a analizar para conseguir un

determinado poder estadistico, etc.

Debido a las caracteristicas del estudio realizado, no se ha podido realizar
dicho disefo por lo que a la hora de realizar la comparacién, habra que tener en

cuenta las siguientes consideraciones:

e La variabilidad del proceso en la planta de gasificacion real es elevada.
e Por cada ensayo de gasificacion sélo se obtiene una muestra con
borboteadores.

e Laincertidumbre asociada a ambas metodologias es elevada.
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e No se han podido obtener muestras a lo largo de un amplio intervalo de
concentraciones para todos los analitos estudiados.

¢ El numero de muestras del que se dispone es limitado.

e Las muestras se han tomado en distintos dias y condiciones experimentales.

e La metodologia consistente en el muestreo con borboteadores se considera
como método de referencia al ser la metodologia mas ampliamente utilizada y

estar basada en la especificacion técnica CEN/TS 15439.

Pese a estas dificultades, se ha querido realizar una comparacion de las
metodologias empleadas mediante el test t para muestras pareadas y el analisis de

distintas regresiones.

En primer lugar se van a comparar los resultados para los alquitranes totales
obtenidos por ambos métodos, luego se compararan los resultados por familias de
compuestos y por ultimo se hara una comparativa para cada uno de los

componentes individuales determinados.

4.5.2.1. Alquitranes totales.

En la tabla 72 se muestran los resultados obtenidos para seis ensayos de

gasificacion diferentes.

Alquitranes totales
M. tradicional (mgINm3) M. SPA (mgles)
381,3 420,3
5.318,5 4.454.,6
3.016,2 3.357,9
2.284,3 2.033,0
7.161,5 6.462,5
2.805,9 1.645,8

Tabla 72. Datos de alquitranes totales para la comparacion de muestreos.
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En la Figura 50 se muestran distintas representaciones graficas de los datos

obtenidos por las dos metodologias utilizadas.
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Figura 50. Representaciones graficas para los alquitranes totales.

B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) diagrama de Bland — Altman, b) regresion lineal normal,

c) regresion de Deming, d) regresion de Passing & Bablok.

En el diagrama de Bland — Altman (figura 50 a) se representa la diferencia

entre los métodos frente a la media. En esta representacion se puede ver que el

método de muestreo con cartuchos da como promedio una cantidad de alquitranes

totales del orden de 432,8 mg/m® menos que el método de muestreo con

borboteadores. Sin embargo dado que el intervalo de confianza incluye el cero, esta

diferencia no seria estadisticamente significativa. Este hecho se corrobora mediante

182



RESULTADOS Y DISCUSION

un test t para muertas pareadas que da un valor de probabilidad de 0,12 para un a
de 0,05.

Dado que el test t con el sesgo y el error estandar de la diferencia estiman el
error constante y aleatorio sélo en el caso de que no haya error proporcional es
necesario realizar el analisis de la regresion dado que éste analisis permite estimar
los tres tipos de errores mediante la pendiente, ordenada en el origen y error

estandar de la ordenada [120].

Si se evaluan los distintos métodos de regresion representados en la figura
50, tenemos que:
e regresioén lineal por minimos cuadrados (figura 50b):
Aunque esta representacion no es adecuada ya que no tiene en
cuenta los errores en el método representado en el eje de
abscisas, si es util a la hora de evaluar la desviacion estandar de
los residuos y validar la linealidad de los datos [121].
El coeficiente de correlacion obtenido es de 0,97 y el analisis de
la regresion realizado da un valor de probabilidad menor de 0,01
por lo que existe una relacidn estadisticamente significativa entre
ambos métodos para un nivel de confianza del 99%. El
estadistico de Darwin — Watson da un valor de probabilidad
mayor de 0,05 por lo que no existe correlacion seriada entre los
residuos.
e regresion de Deming (figura 50 c):

Este tipo de regresion es mas adecuada que la anterior ya que
tiene en cuenta que ambas variables estan sujetas a errores
aleatorios. En este caso se ha considerado un coeficiente entre
las varianzas de 1,3. El programa estadistico empleado calcula
la ordenada en el origen y la pendiente segun Cornbleet &
Gochman [122] y los errores estandar e intervalos de confianza
utilizando el método jackknife [123]. Los valores obtenidos se
reflejan en la tabla 73.

e regresion de Passing — Bablok (figura 50 d):
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Esta regresion es una prueba no paramétrica que estima la
pendiente como la mediana de las pendientes entre todos los
posibles pares de puntos [124]. Los valores obtenidos se reflejan
en la tabla 73.

Limite inferior Limite superior

Alquitranes totales Valor 95 v, LA

Ordenada en el 27,44 -1225,99 1171,11
origen
Regresion lineal
Pendiente 088 059 117
Ordenada en el 116,19 -1061,07 828,70
Regresién de origen
Deming
Pendiente 0,91 0,75 1,06
Ordenada en el 38.91 -2764,49 143250
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 0.89 048 1,81

Tabla 73. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacién de métodos para los

alquitranes totales.

En las representaciones graficas tanto de la regresién de Deming (figura 50 c)
como de la regresion de Passing — Bablok (figura 50 d) se puede apreciar que al
aumentar la cantidad de alquitranes muestreados, mayor es la diferencia entre
ambas metodologias ya que las lineas de regresion (representadas en azul) se
desvian de la linea de igualdad (linea punteada roja). Sin embargo, segun los test
estadisticos realizados estas diferencias no son significativas dado que tanto para la
regresion de Deming como para la de Passing — Bablok, el intervalo de confianza de
la ordenada en el origen asi como el intervalo de confianza de la pendiente incluyen

el cero y el uno respectivamente.

4.5.2.2. BTX.

Si se evaluan los compuestos BTX, se puede observar en el diagrama de

Bland — Altman (figura 51 a) que como media se obtienen 280,8 mg/m® BTX mas
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cuando se muestrea con cartuchos que cuando se muestrea con borboteadores. Sin
embargo, esta diferencia no es estadisticamente significativa como corrobora el test
t para muestras pareadas que da un valor de probabilidad de 0,30 para o = 0,05 por

lo que se acepta la hipdtesis nula de que ambas metodologias dan resultados
comparables.

Como muestra la figura 51 b la relacién lineal entre los métodos es baja (r =
0,88) aunque estadisticamente significativa (valor de probabilidad menor de 0,01).
Ya que las variables no estan altamente correlacionadas, debido posiblemente al
bajo numero de muestras analizadas, se ha decidido no evaluar las regresiones de

Deming y Passing — Bablok.

BTX
M. tradicional (mg/Nm®) M. SPA (mg/Nm®)
3625,5 3831,9
779,9 916,4
67,5 8944
2250,2 1557,2
1113,9 1321,6
876,0 1876,4

Tabla 74. Datos de BTX para la comparacion de muestreos.
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Figura 51. Representaciones graficas para los BTX.

B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) diagrama de Bland — Altman, b) regresion lineal normal.

Limite inferior Limite superior
95 % 95 %

Orden§da enel 1670,27
origen

Regresioén lineal

Pendiente 1,31

Tabla 75. Parametros de la regresion lineal para la comparacion de métodos para los BTX.

4.5.2.3. PAH’s.

Si se evalua la concentraciéon de PAH’s captados por ambos métodos de
muestreo, el diagrama de Bland — Altman de la figura 52 a muestra que como media
se capturan 16,1 mg/m® de PAH’s mas con los cartuchos que con los borboteadores
aunque esta diferencia no es significativa (valor de probabilidad = 0,22; o = 0,05).
Sin embargo, en este diagrama se puede ver una correlacion entre las diferencias y
los promedios representada en la figura 52 a con una linea rosa. Esta correlacion
puede ser indicativa de la existencia de una diferencia proporcional entre los

métodos. Dicha posibilidad se ha evaluado mediante los analisis de la regresion.
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El estudio de la regresion lineal (figura 52 b) muestra una relacién lineal entre
los métodos fuerte (r = 0,998) y estadisticamente significativa (valor de probabilidad
<0,01).

Si observamos los resultados recogidos en la tabla 77 para las regresiones de
Deming y Passing — Bablok, podemos ver que se comprueba la existencia de una
diferencia proporcional entre las metodologias evaluadas ya que la pendiente es, en
ambos casos, significativamente diferente de uno. De este modo, cuando la
concentracion de PAH’s muestreada es baja, se obtiene mayor cantidad con el uso
de borboteadores mientras que si la concentracion de PAH’s es elevada, se obtiene
mayor concentracion de PAH’s cuando se muestrea con cartuchos. Esto puede ser
debido a que cuando la concentracion de PAH’s en la corriente gaseosa es baja no
se alcanzan los limites de deteccion para estos compuestos debido a que el
volumen de gas muestreado cuando se utilizan cartuchos es mil veces menor que

cuando se muestrea con borboteadores.

PAH’s
M. tradicional (mg/Nm®) M. SPA (mg/Nm®)
381,3 404,9
165,7 163,3
161,1 132,0
545,8 579,3
507,3 557,6
339,4 359,7

Tabla 76. Datos de PAH'’s para la comparacion de muestreos.
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Figura 52. Representaciones graficas para los PAH'’s.

B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) diagrama de Bland — Altman, b) regresién lineal normal,

c) regresion de Deming, d) regresion de Passing & Bablok.

Limite inferior Limite superior
95 % 95 %

Ordenada en el

- origen
Regresion lineal
Pendiente 1,15 1,06 1,25
L CCLICH 139,53 195,08 16,02
Regresién de origen
Deming
Pendiente 1,16 1,02 1,30
SLCLLE LI 33,69 77,88 0,10
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 1,15 1,06 1,28

Tabla 77. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para los PAH’s.
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4.5.2.4. Alquitranes polares.

En cuanto a los compuestos polares, en el diagrama de Bland — Altman de la
figura 53 a, se puede observar que existe una diferencia significativa entre ambos
métodos de 619,8 mg/m?> (valor de probabilidad = 0,0000011; o = 0,05) del muestreo

con cartuchos respecto al muestreo con borboteadores.

Alquitranes polares
M. tradicional (mg/Nm?®) M. SPA (mg/Nm?®)
136,3 762,5
0,0 632,5
0,0 646,2
4783 1176,0
191,9 858,4
628,7 1078,4

Tabla 78. Datos de alquitranes polares para la comparacién de muestreos.

En la figura 53 b se puede ver que la relacion lineal entre las metodologias es
relativamente fuerte (r = 0,94) y estadisticamente significativa (valor de probabilidad
< 0,01). Mientras que los datos obtenidos de las regresiones de Deming y Passing —
Bablok (tabla 79) corroboran que sélo existe entre los métodos una diferencia
constante ya que la ordenada en el origen es significativamente diferente de cero en

ambos casos.
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Figura 53. Representaciones graficas para los alquitranes polares.

B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) regresién lineal normal,

c) regresion de Deming, d) regresion de Passing & Bablok.

Polares

Regresion lineal

Regresion de
Deming

Regresion de
Passing - Bablok

Ordenada en el
origen

Pendiente

Ordenada en el
origen

Pendiente

Ordenada en el
origen

Pendiente

Valor

0,82

661,21

0,83

639,35

Limite inferior

Limite superior
95 %

95 %

0,42 1,22
581,76 740,65
0,058 1,60
527,21 727,82

0,5 1,73

Tabla 79. Parametros de las regresiones realizadas para los alquitranes polares.
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4.5.2.5. Alquitranes individuales.

En el apéndice se recoge el estudio comparativo de los métodos de muestreo

empleados para cada uno de los alquitranes individuales analizados.

Para los compuestos mas volatiles se obtienen resultados comparables por
ambas metodologias excepto para el benceno cuyo analisis estadistico muestra que
existe una diferencia proporcional entre las metodologias evaluadas de modo que
cuando la concentracién de benceno es elevada se obtienen mayores resultados
con borboteadores debido probablemente a problemas de saturacion de los

cartuchos.

Para los compuestos polares, sélo se ha podido realizar el estudio de la
regresion para el benzonitrilo. Para los demas compuestos (piridina, anilina y fenol)
no se ha podido realizar el analisis de la regresion o éste analisis es poco fiable
debido a que los datos se agrupan en los extremos del intervalo de concentracion.
Sin embargo el test t pareado muestra que no hay diferencias significativas entre los

meétodos para estos compuestos excepto para la piridina.

Para el naftaleno, antraceno, benzo[b]fluoranteno, dibenzo[a,h]antraceno y
benzo[ghi]perileno se obtienen resultados contradictorios entre el analisis de la
regresion y el test t para muestras pareadas. Dado de que se disponen de pocos
puntos y que en algunos casos estos estan agrupados en los extremos del intervalo
de concentracion se podria considerar mas adecuado el test t para muestras

pareadas teniendo en cuenta las limitaciones del mismo.

Para los PAH’'s, que se encuentran en bajas concentraciones, como
acenafteno, fluoreno, fluoranteno, pireno, benzo[a]Jantraceno, criseno,
benzo[k]fluoranteno e indeno[1,2,3-cd]pireno no se ha podido llevar a cabo el
analisis de la regresion debido bien a que los puntos se encontraban concentrados
en los extremos del intervalo de concentraciones o0 a que no se ha encontrado una
relacion lineal suficientemente fuerte para llevar a cabo dicho analisis estadistico
(fluoreno, benzo[a]antraceno). El test t pareado realizado para estos compuestos

indica que no existen diferencias significativas entre los dos métodos para la
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determinacién todos los compuestos excepto para el benzo[alantraceno,

benzo[k]fluoranteno e indeno[1,2,3-cd]perileno.

5.4.3. Evaluacion funcional y econémica.

Si se evaluan los sistemas de muestreo empleados desde un punto de vista
funcional, nos encontramos con que el sistema de muestreo con borboteadores
implica un montaje y procedimiento de limpieza posterior mas complicado, y un
tiempo de muestreo mas largo, aunque se requiere una menor cualificacion ya que
una vez terminado el muestreo, solo hay que trasvasar las muestras a botellas
adecuadas y enviarlas al laboratorio, mientras que el muestreo con cartuchos
precisa de la elucién de las muestras in situ para evitar pérdidas durante el trasporte

de las mismas al laboratorio.

En cuanto al tiempo de andlisis, las muestras tomadas con borboteadores
requieren etapas de filtracion y extraccion para los condensados acuosos y
extraccion con Soxhlet y concentracion para los filtros de fibra de vidrio lo que alarga
considerablemente la obtencion de resultados.

Desde un punto de vista medioambiental y econdmico, el uso de cartuchos de
adsorcion en fase solida para el muestreo de alquitranes reduce el empleo de

disolventes.

En la tabla 80 se recoge el coste de ambos tipos de muestreo considerando
unicamente los reactivos y materiales no reutilizables necesarios para el muestreo y

tratamiento de una unica muestra para su posterior analisis cromatografico.
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Borboteadores Cartuchos SPA

Isopropanol 650 mL x 0,03 € ENVI-Carb/NH, 1x6,10 €
Filtro de fibra de vidrio 1x 8,02€ Aguja 1x0,44 €
ENVI-Chrom P 1x4,03 € DCM 3mLx0,01€
MeOH 1,5mL x 0,02 € - Acetona 2mL x 0,03 €
DCM 2mL x0,01€ Total (€/muestra) 6,63

Total (€/muestra) 30,56

Tabla 80. Evaluacion econémica de los métodos de muestreo.

Pese a que la evaluacion econdmica realizada indica que el muestreo con
cartuchos es 4,5 veces mas barato que el realizado con borboteadores hay que

tener en cuenta diversas consideraciones:

- con los cartuchos de adsorcion en fase soélida no es posible
realizar la determinacidén gravimétrica de los alquitranes que no
se pueden determinar cromatograficamente.

- con los cartuchos de adsorcién en fase sélida no se muestrean
particulas. Si se coloca un filtro para el muestreo de particulas,
el muestreo se encarece hasta 21,75 €/muestra,

- con los cartuchos solo se muestrean 100 mL de gas. Esta
medida puede ser muy puntual en el ambito de un gasificador
real por lo que seria necesario tomar mas de una muestra
durante la operacién del gasificador lo que podria igualar el

coste de ambos tipos de muestreo o incluso superarlo.
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CONCLUSIONES

Desarrollo de metodologias analiticas para el analisis de alquitranes mediante el

muestreo con borboteadores.

Se ha optimizado el tiempo de extraccion de los filtros de fibra de vidrio

determinandose que el tiempo de extraccién adecuado eran 8 h.

Se ha optimizado la etapa de extraccidon de condensados acuosos mediante

el uso de cartuchos de extraccion en fase solida Supelclean™ ENVI-Chrom P.

Se ha realizado el calculo de incertidumbres obteniéndose unos valores
elevados debido a la adicion de distintos tipos de muestra lo que hace que el

sistema de muestreo sea poco fiable.
Pese a la gran incertidumbre que lleva asociada, la metodologia de analisis

desarrollada ha permitido determinar la eficiencia del filtro de eliminacion de

alquitranes utilizado en la planta de gasificacion real.

Estudio de sistemas de muestreo alternativos a los borboteadores.

Se han comparado cuatro tipos de cartuchos comerciales de adsorcién en
fase solida para el muestreo de alquitranes mediante la utilizacién de compuestos

modelo y la simulacion de una corriente controlada con alquitranes seleccionados.

Se estudié la recuperacion de los analitos retenidos en los cartuchos de

extraccion en fase sélida optimizandose la recuperacion de los mismos.

Los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH, seleccionados como los mas
adecuados para el muestro han sido caracterizados mediante la determinacién del

volumen de ruptura y la capacidad.

Se ha determinado que la capacidad de estos cartuchos es bastante superior
a las concentraciones de alquitranes esperadas en la planta de gasificacién de lodos

de depuradora.
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Se ha determinado que el volumen de ruptura es superior a 1,5 L lo cual
permite aumentar el volumen de gas muestreado normalmente (100 mL) para poder

determinar compuestos que se encuentren en bajas concentraciones en el gas.

Se realizé un estudio de estabilidad de las muestras tomadas con cartuchos
de adsorcion en fase solida determinandose que su almacenamiento en las
condiciones evaluadas no es recomendable aunque en caso necesario se podrian

almacenar durante 24 horas a una temperatura de -18 °C.

Se ha evaluado como afecta a la capacidad de retencion de alquitranes la
presencia de algunos contaminantes en el gas de gasificacion como el agua, el
amoniaco y el acido sulfhidrico; determinandose mediante pruebas de laboratorio
que la presencia de los mismos en las condiciones estudiadas no afecta a la

capacidad del cartucho para la retencion de alquitranes.

Se ha evaluado la posible interferencia, en la retencién de los cartuchos, de
los componentes mayoritarios del gas de gasificacion como son el diéxido y
monoxido de carbono, el hidrégeno y el metano. Se ha determinado que la presencia
de hidrogeno y metano interfieren en la captacion de los alquitranes mas volatiles
(especialmente tolueno y xileno). Este hecho se acentua cuanto mas concentrados

estan estos compuestos en el gas de gasificacion.

Se evalud la posibilidad de reutilizar los cartuchos para el muestreo de
alquitranes pero los ensayos realizados han mostrado que las fases se ven alteradas
y que la retencion de la mayoria de los alquitranes, especialmente de los
compuestos policiclicos aromaticos, disminuye significativamente por lo que la

reutilizacion de los cartuchos no deberia llevarse a cabo.

Se ha realizado el célculo de incertidumbres de la metodologia propuesta
demostrando que este método de muestreo es mas fiable que el anterior al tener

una menor incertidumbre asociada para la mayoria de los compuestos estudiados.

Los cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH, han mostrado su utilidad para el

muestreo de alquitranes al ser utilizados en la planta de gasificacion de lodos de
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depuradora para evaluar la eficiencia de eliminaciéon de alquitranes del filtro de pre-

capa obteniéndose resultados satisfactorios.

Pese a su utilidad para el muestreo de alquitranes, hay que tener en cuenta
que si se quieren comparar resultados entre distintos procesos de gasificacion
utilizando para el muestreo cartuchos Supelclean™ ENVI-Carb/NH,, hay que
verificar que la capacidad de retencién de los cartuchos no se ve significativamente

alterada debido a las diferencias de composicion en el gas de gasificacion.

Comparacion entre los distintos sistemas de muestreo estudiados.

La comparacion de los distintos sistemas de muestreo utilizados se ha
realizado desde distintos puntos de vista. En primer lugar se ha comparado la
incertidumbre asociada a ambos tipos de muestreo determinandose que el sistema
de muestreo con cartuchos de adsorcion en fase sodlida lleva asociada una menor
incertidumbre que el sistema de muestreo con borboteadores para la mayoria de los
compuestos estudiados. Por tanto, el sistema de muestreo con cartuchos es mas
fiable.

Se ha comparado el comportamiento de ambas metodologias considerando
los alquitranes totales, las familias de alquitranes y los alquitranes individuales. Pese
a las dificultades encontradas, a la vista de los diferentes test realizados se puede
decir que ambos métodos producen resultados analogos para los alquitranes totales,
y BTX.

Para los PAH'’s se obtiene mayor cantidad con los cartuchos excepto cuando
la concentracion de PAH'’s en la corriente de gas es baja debido, probablemente, a
que no se alcanzan los limites de deteccién para estos compuestos ya que el
volumen de gas muestreado cuando se utilizan cartuchos es mil veces menor que

cuando se muestrea con borboteadores.
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Para los alquitranes polares, se ha encontrado que con los cartuchos se
muestrean sistematicamente aproximadamente 620 mg/m® mas que cuando se

utilizan borboteadores.

En cuanto a la comparacion de los alquitranes individuales se puede decir que
se han encontrado diferencias entre los resultados proporcionados para benceno,
piridina, naftaleno, antraceno, benzo[a]antraceno, benzol[b]fluoranteno,

benzo[k]fluoranteno, e indeno[1,2,3-cd]pireno.

Desde un punto de vista funcional, el sistema de muestreo con borboteadores
implica un montaje y procedimiento de limpieza posterior mas complicado, y un

tiempo de muestreo mas largo.

En cuanto al tiempo de analisis, las muestras tomadas con borboteadores
requieren etapas de filtracion y extraccion para los condensados acuosos y
extraccion con Soxhlet y concentracion para los filtros de fibra de vidrio lo que alarga

considerablemente la obtencién de resultados.

Desde un punto de vista medioambiental y econdmico, el uso de cartuchos de
adsorcion en fase soélida para el muestreo de alquitranes reduce el empleo de

disolventes y abarata el coste por muestra.

Pese a estas ventajas hay que tener en cuenta diversas consideraciones: con
los cartuchos de adsorcién en fase solida sélo se consideran los alquitranes
determinables cromatograficamente, con los cartuchos de adsorcion no se
muestrean particulas y dado que solo se muestrean 100 mL de gas, los alquitranes
minoritarios pueden no ser detectados a menos que se aumente el volumen de gas

muestreado.
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6.1. COMPARACION DE METODOS PARA COMPUESTO INDIVIDUALES

6.1.1. Benceno.

Benceno

M. Tradicional
(mg/Nm®)

M. SPA
(mg/Nm®)

3.625,50 3.071,90

2.804,53 2.244,90

319,17

344,30

34,23

454,04

1.687,80 1.009,06

1.311,63 913,74

Tabla A 1. Datos de muestreos simultaneos para el benceno.
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Figura A 1. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de
benceno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion

lineal normal, c) Regresién de Deming, d) Regresién de Passing — Bablok.
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A la vista de los resultados obtenidos, que se muestran en la tabla A2, existe
una diferencia proporcional entre los métodos de modo que al aumentar la
concentracion de benceno muestreada, mayor es la cantidad de benceno recogida
en los borboteadores con respecto a los cartuchos. Este hecho puede ser debido a

fendmenos de saturacion del adsorbente utilizado.

Benceno Valor Limite inferior Limite superior
95 % 95 %
R Sesgo 279,09 -238,88 797,05
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (o = 0,05) 0,22
Coefncnep’te de 0,993
correlacion (r)
(BT  Ordenadaen el 252,38 14,02 490,74
origen
Pendiente 0,67 0,56 0,79
| mbnebend 243,95 84,85 572,76
Regresion de origen
Deming
Pendiente 0,68 0,52 0,83
L CCLICH 203,47 0,32 476,81
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 0,67 0,47 0,82

Tabla A 2. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para el

benceno.

6.1.2. Piridina.

Piridina

iLliiadicional 41,32 301,50 156,27 293,51 162,28

(mg/Nm?)

M. SPA (mg/Nm°) 563,44 388,40 712,42 475,59 572,42

Tabla A 3. Datos de muestreos simultaneos para la piridina.
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Figura A2. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de piridina.

B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion lineal

normal,

En el diagrama de Bland-Altman de la figura A2, muestra que entre los

métodos existe una diferencia media de aproximadamente 380 mg/m® como

corrobora el test t para muestras pareadas. El analisis de la varianza realizado para

estudiar la regresién normal entre los métodos ha mostrado que no existe una

relacion lineal estadisticamente significativa (valor de probabilidad > 0,10) por lo que

no se ha podido realizar el estudio de la

metodologias.

regresion para comparar ambas

Piridina

Diagrama de Bland

— Altman Sesgo

Testt muestras

pareadas p-valor (o = 0,05)

Coeficiente de
correlacion (r)

Ordenada en el
origen

Regresion lineal

Pendiente

Limite inferior
95 %

Limite superior

Valor 95 v,

0,0054

-0,58

637,68 428,86 846,49
-0,55 -1,62 0,51

Tabla A 4. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para la

piridina.
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6.1.3. Tolueno.

Tolueno

M. Tradicional 735,71 452,55 103,51 337,15 746,09 195,15

(mg/Nm®)

M. SPA

3 776,21 510,84 147,77 354,47 694,37 158,17
(mg/Nm°)

Tabla A 5. Datos de muestreos simultaneos para el tolueno.
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Figura A 3. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de tolueno.
B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion lineal

normal, ¢) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.
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Segun los resultados reflejados en la tabla A4, ambos métodos dan

resultados estadisticamente comparables para la determinacién del tolueno.

Tolueno Valor Limite inferior Limite superior
95 % 95 %
PIEEETE 0D ZET] Sesgo 11,94 60,00 36,11
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (o = 0,05) 0,55
Coeficiep’te de 0.98
correlacion (r)
Regresion lineal Orden?da eniel 23,60 -91,28 138,47
origen
Pendiente 0,97 0,74 1,20
y CIEEIEE R E) 20,06 99,14 139,27
Regresion de origen
Deming .
Pendiente 0,98 0,70 1,26
B  Ordenadaenel 32,10 113,18 185,78
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 0,99 0,62 1,38

Tabla A 6. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para el tolueno.

6.1.4. m+p-xileno.

m+p-xileno

M. Tradicional 46,49 11,78 8,20

(mg/Nm®)

M. SPA (mg/Nm?®) 78,02 10,85 10,77

Tabla A 7. Datos de muestreos simultaneos para el m+p-xileno.

Segun los resultados mostrados en la tabla A7, ambos métodos dan
resultados comparables para la determinacion de m+p-xileno. Aunque el diagrama
de Bland-Altman podria sugerir la existencia de una diferencia proporcional entre los
métodos evaluados, no se puede confirmar ni desmentir este hecho debido al bajo

numero de muestras y al hecho de que al no estar distribuidas a lo largo del intervalo
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de concentraciones los analisis de la regresion son poco fiables. Para poder
confirmar o desmentir esta tendencia seria necesario aumentar el numero de

muestras y distribuirlas a lo largo del intervalo de concentracion.
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Figura A 4. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de m+p-
xileno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresioén lineal

normal, ¢) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.
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m+o-xileno Valor Limite inferior Limite superior
P 95 % 95 %
PlEErEnE CO (e Sesgo -10,34 -26,05 5,37
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,15
Coeficie[\’te de 0.95
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 0,10 -16,09 15,88
origen
Pendiente 1,72 0,96 2,49
_ Ordenada en el 1,06 25,81 23,69
Regresion de origen
Deming
Pendiente 1,79 -1,32 4,90
Ordenada en el 2,88 31,16 6,20
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 1,73 0,46 511

Tabla A 8. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para m+p-

xileno.

6.1.5. o-xileno.

o-xileno

M. Tradicional

(mg/Nm’) 13,68 11,37 0,00 0,00 8,11

M. SPA (mg/Nm?) 26,54 35,91 0,61 1,65 28,82

Tabla A 9. Datos de muestreos simultaneos para o-xileno.

En el caso del o-xileno se presenta una situacién analoga a la de m+p-xileno.

209



APENDICE

20
e +1.96 SD
£ 10F 1,3
= L
E
o 9%
g | M
% 10 ean
3 i o -10,1
m -20f o
2 L o
(4}
= -30} -1.96 SD
[ i -31,4
'40 ] 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30
Average of o-xileno B and o-xilneo S (mg/m?)
a)
401
B °
— 30 o
£ sl °
E
n 20F
3
£ 15F
X
© 10+
5 -
0 @ L 1 L 1 L 1 L 1
0 10 20 30 40

o-xileno B (mg/m?)

c)

o-xilneo S (mg/m?3)

o-xilneo S (mg/m?3)

40
35
30
25

6 8 10 12 14
o-xileno B (mg/m?3)

b)

20 30 40
o-xileno B (mg/m?)

d)

Figura A 5. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de o-xileno.

B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresién lineal

normal, ¢) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.
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o-xileno Valor Limite inferior Limite superior
95 % 95 %
HERIEITE 6.2 SE Sesgo -10,06 21,48 1,36
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,07
Coeficie[\’te de 0.93
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 2.02 -8,26 12,31
origen
Pendiente 2,45 1,16 3,74
5 Orden?da en el 1,29 1,09 367
Regresion de origen
Deming .
Pendiente 2,59 0,94 4,24
Orden?da en el 0.30
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 3,16

Tabla A 10. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para o-xileno.

6.1.6. Anilina.

Anilina

M. Tradicional 18.03 23.68 21,25 0,00

(mg/Nm3)
M. SPA (mgles) 51,46 55,17 65,96 0,00

Tabla A 11. Datos de muestreos simultaneos para anilina.

El diagrama de Bland-Altman vy el test t para muestras pareadas indican que
no existen diferencias significativas entre los resultados proporcionados por las dos
metodologias estudiadas para la anilina. Sin embargo, habria que obtener mas datos
para confiar en estos resultados ya que la calidad de los mismos es baja, los datos
se agrupan en los extremos del intervalo por lo que no se puede confiar en el

analisis de la regresién y la mitad de los valores son iguales.

211



APENDICE

401

. I +1.96 SD
T T 219

jo2) B —~

é Ot mE

et S

e Mean 3

z -20F 183 »

< L ° ©

) o £

m 40 =

g | ° <

= -1.96 SD

< -60f -58.5

'80 ] L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 O 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 0 5 10 15 20 25
Average of Anilina B and Anilina S (mg/m?) Anilina B (mg/m?)
a) b)

s o

E £

D (2]

E E

2, %

(o] ©

£ £

IS =

< <

1 L 1 L 1 L 1 L 1 1 L 1 L 1 L 1 L 1

30 40 50 60 70 30 40 50 60 70
Anilina_B (mg/m?) Anilina_B (mg/m?)

c) d)

Figura A 6. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de anilina.
B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresién lineal

normal, ¢) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.
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. Limite inferior Limite superior
Anilina Valor 95 9, 95 9,
D'agrfrxﬁnﬂinma"d Sesgo -18,27 -39,80 3,26
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,08
Coeflcmp’te de 0.98
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 0,47 -9,52 10,46
origen
Pendiente 2,70 2,02 3,37
- Orden?da en el -0.16 1,20 0.87
Regresion de origen
Deming
Pendiente 2,76 1,95 3,56
Orden?da en el 0.00
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 2,85

Tabla A 12. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para anilina.

6.1.7. Benzonitrilo.

Benzonitrilo

ol el el 104,30 148,96 76.79 163,43 327 57 34,07

(mg/Nm®)

M. SPA (mg/Nm°) 49,31 134,56 43,06 218,21 414,01 116,69

Tabla A 13. Datos de muestreos simultaneos para benzonitrilo.

Segun los resultados que se muestran en la tabla A14, las dos metodologias
evaluadas dan resultados estadisticamente comparables para la determinacién de

benzonitrilo.
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Benzonitrilo B - Benzonitrilo S (mg/m3)

Benzonitrilo S (mg/m?3)
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Figura A 7. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de

500

benzonitrilo. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion

lineal normal, c) Regresién de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.

214



APENDICE

. Limite inferior Limite superior
Benzonitrilo Valor 95 9, 95 9,
D'agrfrxﬁnﬂinma"d Sesgo -20,12 -85,22 44,98
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,47
Coeficie[\’te de 0.91
correlacion (r)
GEIEELTYEE  Ordenadaen el 13,71 145,76 118,33
origen
Pendiente 1,24 0,46 2,01
_ Ordenada en el 44,11 233,17 144,96
Regresion de origen
Deming
Pendiente 1,45 0,03 2,87
SLCLLE LI 70,53 640,10 111,39
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 1,48 0,16 5,78

Tabla A 14. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

benzonitrilo.

6.1.8. Fenol.

M. Tradicional 0,00 172,42 43,64 9,70

(mg/Nm®)
M. SPA (mg/Nm°) 0,00 185,73 25,00 6,82

Tabla A 15. Datos de muestreos simultaneos para fenol.

Como se aprecia en las distintas representaciones recogidas en la figura A8,
los datos se agrupan en los extremos del intervalo de concentracion por lo que los
estudios de las regresiones son poco adecuados. Sin embargo, el test t para
muestras pareadas y el diagrama de Bland — Altman concuerdan en que no existen

diferencias significativas entre ambas metodologias.
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Figura A 8. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de fenol. B:

muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion lineal normal,

¢) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.
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Limite inferior Limite superior
Fenol Valor 95 9, 95 %
Diagrama de Bland Sesgo 218 -9,06 13.43
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,64
Coeficie[\’te de 0,992
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 5.6 -19,28 8,09
origen
Pendiente 1,08 0,90 1,27
Orden?da en el 5.9 23,76 11,93
Regresion de origen
Deming
Pendiente 1,09 -0,06 2,25
SLCLLEL LI 1,74 47,25 6,30
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 1,06 0,09 5,57

Tabla A 16. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para fenol.

6.1.9. Naftaleno.

Naftaleno

M. Tradicignal 100,61 101,25 117,15 239,85 272,74 339,03
(mg/Nm"~)

M. SPA (mg/Nm°) 133,0 132,0 174,41 269,90 331,6 368,20

Tabla A 17. Datos de muestreos simultaneos para naftaleno.

Segun el test t para muestras pareadas existe una diferencia estadisticamente
significativa entre los resultados proporcionados por las dos metodologias, el
diagrama de Bland — Altman muestra que como promedio se obtienen 39,7 mg/m3
mas cuando se utilizan los cartuchos. Sin embargo, el analisis de la regresion indica

que esta diferencia no es significativa.
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Figura A 9. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de

naftaleno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion

lineal normal, c) Regresién de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.
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Naftaleno Valor L|m|t;5n;1/:er|or L|m|t<;5$t:/ferlor
Dlagrarzla de Bland Sesgo -39.74 -56,68 -24.80
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,0010
Coeficiente de 0.99
correlacion (r) ’
Regresion lineal Ordenada en el 40,84 -0,83 82,51
origen
Pendiente 0,99 0,80 1,19
Ordenada en el 37 58 128 76.44
Regresion de origen ’ ’ ’
Deming
Pendiente 1,01 0,79 1,23
(R E GO Cl 32,08 253,73 83,24
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 0,99 0,78 2,67

Tabla A 18. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

naftaleno.

6.1.10. Acenaftileno.

Acenaftileno

M. Tradicional 67,43 18,70 30,19

(mg/Nm?)

M. SPA (mg/Nm°) , , 73,9 19,2 22,1

Tabla A 19. Datos de muestreos simultaneos para acenatftileno.

Los analisis realizados indican que no existen diferencias estadisticamente

significativas entre los resultados proporcionados por las metodologias evaluadas.
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Acenaftileno B - Acenaftileno S (mg/m?)

Acenaftileno S (mg/m?)
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Figura A 10. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de
acenatftileno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b)

Regresioén lineal normal, c) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.
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. Limite inferior Limite superior
Acenaftileno Valor 95 % 95 9,
Diagrama de Bland Sesgo -0,30 5,37 477
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,88
Coeficie[\’te de 0.98
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 1,32 -10,55 7.91
origen
Pendiente 1,06 0,78 1,35
_ SLCLLE LI 2,04 20,65 16,57
Regresion de origen
Deming
Pendiente 1,09 0,004 2,18
Ordenada en el -0,56 6,49 8,04
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 1,05 0,46 1,39

Tabla A 20. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

acenatftileno.

6.1.11. Acenafteno.

Acenafteno

M. Tradicional
(mg/Nm?)

M. SPA (mg/Nm®)

Tabla A 21. Datos de muestreos simulténeos para acenafteno.

El diagrama de Bland — Altman y el test t para muestras pareadas indican que
no existen diferencias significativas entre los dos métodos. El analisis de la varianza

ha mostrado que no existe una relacion lineal estadisticamente significativa por lo
que no se ha procedido a evaluar la regresion.
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Figura A 11. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de
acenafteno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion

lineal normal.

Limite inferior Limite superior

Acenafteno Valor 95 % 95 %

Diagrama de Bland

— Altman Sesgo

Test t muestras

areadas p-valor (o = 0,05) 0,20
___ pareadas
Coeficiente de -0,07
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 3,10 4,25 10,72
origen
Pendiente 0,50 -9,75 8,74

Tabla A 22. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

acenafteno.
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6.1.12. Fluoreno.

Fluoreno

M. Tradicional

(mg/Nm?) 1,5 21,7 12,8 0,8 22,4

M. SPA (mg/Nm°) 7,5 13,6 13,0 55 24,4

Tabla A 23. Datos de muestreos simultaneos para fluoreno.
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Figura A 12. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de
fluoreno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresién

lineal normal.

Los analisis realizados indican que no existen diferencias estadisticamente
significativas para los resultados proporcionados por ambas metodologias. Aunque
el anadlisis de la varianza muestra que la relacién lineal es estadisticamente
significativa dado que el coeficiente de correlacion es bajo, no se ha procedido a

realizar el analisis de la regresion.
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Limite inferior Limite superior

Fluoreno Valor 95 % 95 %%

Diagrama de Bland

— Altman Sesgo

Testt muestras

pareadas p-valor (a = 0,05) 0,75
Coeficie[\’te de 0.86
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 4.40 2,94 11,74
origen
Pendiente 0,65 0,13 1,18

Tabla A 24. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para fluoreno.

6.1.13. Fenantreno.

Fenantreno

M. Tradicional

(mg/Nm?) 862,1 275,1

M. SPA (mg/Nm°) , , , 886,7 255,9

Tabla A 25. Datos de muestreos simultaneos para fenantreno.
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Fenantreno B - Fenantreno S (mg/m?)

Fenantreno S (mg/m?)
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Figura A 13. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacién de

Fenantreno B (mg/m3)
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fenantreno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion

lineal normal, c) Regresién de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.

Segun los resultados obtenidos que se muestran en la tabla A26, no existen

diferencias estadisticamente significativas entre los resultados proporcionados por

ambas metodologias.
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Fenantreno Valor Limite inferior Limite superior
95 % 95 %
Diagrama de Bland Sesgo -5,61 -31,19 19,96
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,60
Coeficie[\’te de 0,997
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 0,75 -38,53 40,04
origen
Pendiente 1,02 0,92 1,12
_ Ordenada en el 0,45 40,15 39,25
Regresion de origen
Deming
Pendiente 1,02 0,88 1,16
SLCLLEL LI 2,00 110,20 66,24
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 1,02 0,67 1,70

Tabla A 26. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

fenantreno.

6.1.14. Antraceno.

Antraceno

M. Tradicional 7.38 0,60 3,67 21,49

(mg/Nm3)

M. SPA (mg/Nm?) 8,90 10,99 12,32 30,41

Tabla A 27. Datos de muestreos simultaneos para antraceno.
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Figura A 14. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacién de
antraceno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion

lineal normal, c) Regresién de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.

Pese a que el analisis de la regresion indica que no existen diferencias
significativas entre las metodologias evaluadas, el test t para muestras pareadas
indica lo contrario junto con el diagrama de Bland — Altman que muestra que como
media se obtienen aproximadamente 10 mg/m®> mas de antraceno cuando se

muestrea con cartuchos.
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Limite inferior Limite superior
Antraceno Valor 95 %, 95 %
Diagrama de Bland Sesgo -9.67 -16,14 -3,20
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (o = 0,05) 0,012
Coeficie[\’te de 0,98
correlacion (r)
Regresioén lineal Orden§da on el 5,52 -2,23 13,28
origen
Pendiente 1,19 0,93 1,44
- Ordenada en el 539 -.352 14,29
Regresion de origen
Deming
Pendiente 1,20 0,76 1,64
Orden?da en el 8,59 2,35 25.24
Regresiéon de origen
Passing - Bablok
Pendiente 1,01 -0,31 1,52

Tabla A 28. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

antraceno.

6.1.15. Fluoranteno.

Fluoranteno

M. Tradicional
(mg/Nm?)

M. SPA (mg/Nm°)

Tabla A 29. Datos de muestreos simultaneos para fluoranteno.

Debido a que los datos se agrupan en el extremo del intervalo de
concentracion no se ha podido realizar la evaluacion de la regresion. Sin embargo, el
test t para muestras pareadas y el diagrama de Bland —Altman indican que no

existen diferencias estadisticamente significativas entre los métodos.
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Figura A 15. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de

fluoranteno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA

a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresion lineal normal.

Limite inferior Limite superior

Fluoranteno Valor 95 % 95 o

Diagrama de Bland

— Altman Sesgo

Testt muestras

pareadas p-valor (o = 0,05) 0,75
Coeficie[\’te de 0,998
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 0,57 -8,22 7.07
origen
Pendiente 1,03 0,95 1,12

Tabla A 30. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

fluoranteno.

6.1.16. Pireno.

Pireno

M. Tradicional
(mg/Nm3) 55,98 216,05

M. SPA (mg/Nm®) 21,63 218,60

Tabla A 31. Datos de muestreos simultaneos para pireno.

7,95 0,12

17,87 13,72
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Como en el caso anterior, los datos no estan bien distribuidos a lo largo del
intervalo de concentracién por o que no se ha realizado el analisis de la regresion.
El test t y el diagrama de Bland — Altman indican que no existen diferencias

significativas.
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Figura A 16. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacién de pireno.
B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresién lineal

normal.

Limite inferior Limite superior
95 % 95 %

Pireno

Diagrama de Bland

— Altman Sesgo

Test t muestras

 areadas p-valor (o. = 0,05) 0,96
Coeficiep'te de 0.8
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 2.09 -23,40 27.58
origen
Pendiente 0,96 0,68 1,24

Tabla A 32. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para pireno.
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6.1.17. Benzo[alantraceno.

Benzo[a]antraceno

M. Tradicional 4,04 2.89 1,46 19,43 41,09 28,24

(mg/Nm3)
M. SPA (mgle3) 80,88 32,44 72,66 57,86 83,86 93,98

Tabla A 33. Datos de muestreos simultaneos para benzo[aJantraceno.

La evaluacion de la regresion no se ha llevado a cabo debido a que el analisis
de la varianza ha mostrado que no existe una relacion lineal entre los métodos. El
test t para muestras pareadas indica que existe una diferencia estadisticamente
significativa entre las metodologias que tiene una valor medio de aproximadamente

54 mg/m® segun el diagrama de Bland — Altman.
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Figura A 17. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de
benzo[ajantraceno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b)

Regresioén lineal normal.
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Benzo[a]antraceno

Diagrama de Bland
— Altman

Testt muestras
pareadas

Regresioén lineal

Sesgo

p-valor (a = 0,05)

Coeficiente de
correlacion (r)

Ordenada en el
origen

Pendiente

Valor

-54,09

0,0011

0,51

58,95

0,70

Limite inferior

95 %

23,28

-0,92

Limite superior
95 %

94,59

2,32

Tabla A 34. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

6.1.18. Criseno.

benzo[a]antraceno.

M. Tradicional
(mg/Nm®)

M. SPA (mg/Nm?®)

21,8 106,1

16,35 87,05

Criseno

2,02

0,00

3,8

0,00

Tabla A 35. Datos de muestreos simultaneos para criseno.
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Figura A 18. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacién de criseno.

B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b) Regresién lineal

normal.
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Como en casos anteriores no se ha podido realizar el analisis de la regresion,
sin embargo el test t y el diagrama de Bland — Altman indican que no existen

diferencias significativas entre las metodologias evaluadas.

Limite inferior Limite superior

Criseno Valor 95 % 95 o

Diagrama de Bland

— Altman Sesgo

Test t muestras

pareadas p-valor (o = 0,05) 0,08
Coeficiep'te de 0,998
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 2,29 -4,92 0,33
origen
Pendiente 0,84 0,78 0,90

Tabla A 36. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para criseno.

6.1.19. Benzo[b]fluoranteno.

Benzol[b]fluoranteno

M. Tradicional
(mg/Nm®)

M. SPA (mg/Nm?®)

Tabla A 37. Datos de muestreos simultaneos para benzo[b]fluoranteno.
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Figura A 19. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacién de

benzo[b]fluoranteno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b)

Regresioén lineal normal, ¢) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.

El diagrama de Bland — Altman y el test t para muestras pareadas indican que

no existen diferencias significativas entre las metodologias, sin embargo, el analisis

de las distintas regresiones recogidas en la figura A19 muestra que existe una

diferencia proporcional entre los resultados proporcionados por ambos métodos de

modo que cuanto mayor es la concentracion de benzol[b]fluoranteno en la corriente

gaseosa mayor es la diferencia obtenida entre el muestreo con cartuchos y el

muestro con borboteadores.
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Limite inferior Limite superior
Benzo[b]fluoranteno Valor 95 9, 95 9,
Diagrama de Bland Sesgo -0,60 1,71 0.50
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 2,19
Coeficie[\’te de 0,998
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el -0,45 1,03 0,12
origen
Pendiente 1,21 1,12 1,29
Orden?da en el 0,47 1,11 017
Regresion de origen
Deming
Pendiente 1,21 1,00 1,42
Orden?da en el -0,26 0,75 -0,082
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 1,15 1,09 1,26

Tabla A 38. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

benzo[b]fluoranteno.

6.1.20. Benzo[k]fluoranteno.

Benzo[k]fluoranteno

M. Tradicional

(mg/Nm3)

M. SPA (mg/Nm?®)

Tabla A 39. Datos de muestreos simultaneos para benzo[k]fluoranteno.

Debido a la baja concentracion recogida en las muestras obtenidas, solo se
han podido evaluar las metodologias mediante el test t para muestras pareadas
indicando que existe una diferencia estadisticamente significativa entre los

resultados obtenidos por los métodos evaluados.
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Figura A 20. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de
benzolkjfluoranteno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b)

Regresioén lineal normal.

Limite inferior Limite superior

Benzo[k]fluoranteno 95 % 95 %

Diagrama de Bland

— Altman Sesgo

Testt muestras

pareadas p-valor (o = 0,05) 0,016
Coeficie[\’te de 0,9993
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el -1,06 2,14 0,019
origen
Pendiente 0,99 0,94 1,04

Tabla A 40. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

benzo[k]fluoranteno.

6.1.21. Benzo[a]pireno.

Benzo[a]pireno

M. Tradicional 98,55 22,70

(mg/Nm3)

M. SPA (mg/Nm®) , 91,47 9,92

Tabla A 41. Datos de muestreos simultaneos para benzo[a]pireno.
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Figura A 21. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacién de

benzo[ajpireno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b)

Regresioén lineal normal, ¢) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.

Los resultados recogidos en la tabla A42 muestran que no existen diferencias

estadisticamente significativas entre

los resultados proporcionados por las

metodologias evaluadas para benzo[a]pireno.
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. Limite inferior Limite superior
Benzo[a]pireno Valor 95 9, 95 %
Diagrama de Bland Sesgo 3.71 1,95 9.38
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,15
Coeficie[\’te de 0.99
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 217 -9,70 5,37
origen
Pendiente 0,94 0,76 1,12
Orden?da en el 2,38 9,83 507
Regresion de origen
Deming
Pendiente 0,94 0,46 1,43
Ordenada en el 0,058 5,64 4,62
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 0,93 0,13 1,40

Tabla A 42. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

benzofajpireno.

6.1.22. Indeno1,2,3-cd]pireno.

Indeno[1,2,3-cd]pireno

M. Tradicional
(mg/Nm®)

M. SPA (mg/Nm?®)

Tabla A 43. Datos de muestreos simultaneos para indeno[1,2,3-cd]pireno.

Debido a que los datos se agrupan en el extremo inferior del intervalo de
concentracion no se ha procedido a evaluar la regresion. Los métodos se han
evaluado mediante el test t para muestras pareadas y diagrama de Bland — Altman
mostrando que existen diferencias estadisticamente significativas entre los

resultados proporcionados por ambos métodos.
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Figura A 22. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacion de
indeno[1,2,3-cd]pireno . B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman,

b) Regresion lineal normal.

Limite inferior Limite superior
95 % 95 %

Indeno[1,2,3-cd]pireno

Diagrama de Bland

— Altman Sesgo

Testt muestras

pareadas p-valor (o = 0,05) 0,027
Coeficie[\’te de 0,998
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el 2,09 4,75 0,57
origen
Pendiente 0,97 0,89 1,04

Tabla A 44. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para
indeno[1,2,3-cd]pireno.

6.1.23. Dibenzo]a,h]Jantraceno.

Dibenzo[a,h]Jantraceno

M. Tradicional
(mg/Nm3) 20,47

M. SPA (mg/Nm®) 5,02 7,58

Tabla A 45. Datos de muestreos simultaneos para dibenzofa,hjantraceno.

0,07 0,62 0,21

0,00 0,00 0,00
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Figura A 23. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacién de
dibenzo[a,h]antraceno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b)

Regresioén lineal normal, ¢) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.

El test t para muestras pareadas indica que no existen diferencias
significativas entre los resultados proporcionados por las metodologias evaluadas.
Sin embargo, en el diagrama de Bland — Altman, representado en la figura A23a, se
puede intuir la existencia de una diferencia proporcional entre los métodos que se
podria confirmar con el analisis de las regresiones realizadas, pero debido a que la
mayoria de los datos estan agrupados en un extremo del intervalo de concentracion,

seria necesario recoger mas valores para confirmar este hecho.
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. Limite inferior Limite superior
Dibenzo[a,h]antraceno Valor 95 9, 95 %
Diagrama de Bland Sesgo 4,02 1,77 981
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,113
Coeficie[\’te de 0,998
correlacion (r)
Regresion lineal Ordenada en el -0,21 -0,48 0,060
origen
Pendiente 0,38 0,35 0,40
- Orden?da en el 0,22 -0,51 0,076
Regresion de origen
Deming
Pendiente 0,38 0,36 0,40
Orden?da en el -0,076 -0,39 0.0
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 0,36 0,0 0,40

Tabla A 46. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

dibenzofa,hJantraceno.

6.1.24. Benzo[ghi]perileno.

Benzo[ghi]perileno

M. Tradicional
(mg/Nm?)

M. SPA (mg/Nm°)

Tabla A 47. Datos de muestreos simultaneos para benzo[ghiJperileno.

El caso del benzo[ghi]perileno es analogo al del dibenzo[a,h]antraceno, el test
t indica que no existen diferencias significativas mientras que en el diagrama de
Bland — Altman se puede apreciar una diferencia proporcional que no es posible
confirmar con el analisis de la regresion debido a que los datos no estan bien

distribuidos a lo largo del intervalo de concentracion.
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Figura A 24. Distintas representaciones graficas para comparar métodos de determinacién de

benzo[ghi]perileno. B: muestreo tradicional, S: muestreo SPA. a) Diagrama de Bland — Altman, b)

Regresioén lineal normal, ¢) Regresion de Deming, d) Regresion de Passing — Bablok.
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. . Limite inferior Limite superior
Benzo[ghi]perileno Valor 95 9, 95 9,
Diagrama de Bland Sesgo 4.70 5,27 14,67
— Altman
Testt muestras _
pareadas p-valor (a = 0,05) 0,28
Coeficie[\’te de 0,9998
correlacion (r)
P Ordenada en el
Regresion lineal origen -0,22 -0,67 0,21
Pendiente 0,63 0,61 0,65
- Orden?da en el 0,22 0,72 0.26
Regresion de origen
Deming
Pendiente 0,63 0,43 0,83
Orden?da en el -0,016 0,18 0,00
Regresion de origen
Passing - Bablok
Pendiente 0,53 0,00 0,63

Tabla A 48. Parametros de las regresiones realizadas para la comparacion de métodos para

benzo[ghijperileno.

6.2. PUBLICACIONES DERIVADAS DEL PRESENTE TRABAJO.

Del presente trabajo se han derivado diversas contribuciones en congresos y

publicaciones en revistas que se recogen a continuacion:

243



¥

UKERC Summer School 2010 (20 — 25 June 2010). UKERC Sparks Network Poster session

TAR REMOVAL FROM AIR GASIFICATION OF BIOMASS & WASTE

V. Pérez? I. Ortiz**, J.M. Sanchez**
“CEDER-CIEMAT, Autovia de Navarra A15, salida 56. 42290 Lubia (Soria). Spain. E-mail virginia. perez@clemat es
" CIEMAT, Avda. Complutense 22, 28040-Madrid

L. lNTRODUCTION

ADSORPTION

@ Seplolite

= Oiivine

VTTTIIIEIEID
.
IETIELE

Limestone

xSand

o Clay

Sepiolite used .

10 15 2
Time (min)

 >Sepiolite adsorption

. Cyc!e1 Nz desorptlon

o= ‘Cyclejztk: ,Airy'deysbrﬁbn; ';

H,, CO, CO,, H,0, light hydrocarbons but also
to clean the fuel gas to such an extent as it fulfils the

mpling a syringe needle,
SPA column and syringe are
nected in series. A sample
is taken by pulling back the
yringe plunger in an even

. In)ector/detector temperature 250/ 280 °C

' uAdsorptson-Descrpnon cycie .

Naphthalene (ppm v)

ADSORPTION SEPIOLITE

T3
cv¥%,.0
pn s ‘!..n!n

15
Time (min)




Sampling of tar using Solid-Phase Adsorption

Isabel Ortiz', José Maria Sanchez', Rosa Maria Pérez', Virginia Pérez’
1CIEMAT, Avd. Complutense 22, 28040 Madrid. ZCEDER—CIEMAT, Autovia de Navarra
A15, salida 56, 42290 Lubia (Soria).

Introduction

Gasification of biomass and wastes has a great interest due to its advantages over direct
combustion. The process has high electricity efficiency, low emissions to the environment and
economic benefits at small scales [1]. However, one of the remaining problems still to be
solved is the reduction of the high level of tar present in the product gas [2]. Tar is a complex
mixture of condensable hydrocarbons, which includes from single ring to multiple ring
aromatic compounds along with other oxygen containing hydrocarbons and complex
polycyclic aromatic hydrocarbons [2]. Heavy tar easily condense on the surface of pipes and
filters and may cause blockage and corrosion in the engines and turbines used in application
of the producer gas [2]. Hence, tar control and conversion is one of the most important
technical barriers for a successful application of the technology in the power markets [3, 4].
Consequently, to minimize tar content in syngas, the ability to quantify tar levels in process
streams is essential in gasification research and commercial gas production [5].

The aim of this work was to develop an accurate tar sampling and analysis methodology using
SPA in order to apply it to tar sampling from sewage sludge gasification gas. The principle of
this method is that tar compounds in vapour-phase can be trapped on a porous adsorbent at
ambient temperature [6]. Four types of commercial SPA cartridges have been tested to
determine the most suitable for sampling of individual tar compounds in that stream. After,
the selected cartridge has been characterized by determining their capacity and breakthrough.

Results and Discussion

Taking into account the main compounds found in the tar generated in the gasification of
sewage sludge, the following compounds were selected: benzene, toluene, naphthalene,
phenanthrene, phenol, aniline and benzonitrile.

Four commercial cartridges were selected for tar sampling: Discovery” DSC-NH,,
Supelclean™ ENVI-Chrom P, Supelclean™ ENVI-Carb/NH, y Supelclean’™ ENVI-Carb
II/PSA. To evaluate the recovery of the selected compounds, 10 pl of a standard solution was
added to each cartridge. To simulate the passage of the gas stream through the cartridge, a
stream of nitrogen was applied before proceed to the elution with organic solvents of the
retained compounds. The recovery study was performed in triplicate and the samples were
analyzed by GC-MS. The results show a recovery between 80 - 100 % for all compounds
under study except for phenanthrene. The recovery of phenanthrene was just over 80 % when
used Discovery” DSC-NH, cartridge.

A Microactivity Pro Unit has been used to generate a controlled stream of selected tar
compounds. This equipment allows vaporize a solution of tars and mix them with nitrogen to
simulate the gas stream generated by a gasifier. The sampling set-up consists of a syringe
needle, SPA column and a syringe connected in series. Samples are taken by a septum port of
a T-connection located at the outlet of the Microactivity Pro Unit. A sample is taken by
pulling back the syringe plunger and collect 100 mL of producer gas.

Of the four cartridges selected, Supelclean™™ ENVI-Carb/NH, has shown greater capacity to
sample compounds like naphthalene and benzene which are usually a majority in gasification



gases. However they have presented a low capacity to retain phenanthrene. This may be due
to the low recovery obtained for this compound. Supelclean™ ENVI-Chrom P and
Supelclean™ ENVI-Carb II/PSA cartridges have a similar holding capacity but lower than the
SupelcleanTM ENVI-Carb/NH; cartridge while Discovery® DSC-NH; have shown the least-
holding capacity to the compounds studied.

The capacity of Supelclean'™ ENVI-Carb/NH, has been evaluated taking samples in streams
with increasing concentrations of tar compounds. The results indicate that the capacity of
these cartridges is higher than expected levels of tar in the gasification of sewage sludge.

In assessing the breakthrough, two cartridges were connected in series and after sampling
were analyzed individually to verify that there are no traces of tar compounds in the second
tube. Three different volumes of sample were evaluated: 100, 150 and 200 mL without
breaking the breakthrough for any of the compounds studied.

The stability of samples has been determined at different storage conditions. The samples
were stored at 4 and -18 °C for one to seven days. Regardless of the temperature used, the
storage of samples for one day produces no loss of analytes except for phenol which was a
slight decrease that can reach 6 %. Storage for seven days produces greater loss of compounds
which is more important in the case of storage at 4 °C in which losses of 33 % for phenol and
10 % for naphthalene were observed.
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Introduction & Objetives

+« Tar can cause blockage and corrosion in pipes, filters and engines

+« The ability to quantify tar levels in process streams is essential in gasification research

«+The aim of this work was to develop an accurate tar sampling and analysis methodology using SPA

Materials & Methods

Types of SPA

= Discovery® DSC-NH,

= Supelclean™ ENVI-Chrom P

» Supelclean™ ENVI-Carb/NH,

= Supelclean™ ENVI-Carb™II/PSA

Sampling Elution
=100 mL =NH, : 2 ml DCM

*Chrom P : 2 ml DCM
=Carb/NH, : 2 ml DCM / 2 ml Acetone

=Carb II/PSA : 2 ml DCM/ 2 ml Acetone

GC-MS Analysis

ZB-624
(30m x 0.25mm x 1.40mm)
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Conclusions

+» For all compounds under study the recovery was between 80 — 100 %
% Supelclean™ ENVI-Carb/NH, has shown greater capacity to sample naphthalene and benzene which are usually
majority in gasification gases
% Supelclean™ ENVI-Carb/NH, has higher capacity than expected levels of tar in the gasification of sewage sludge
+» Storage of samples produces loss of analytes. The greater losses have been produced during storage at 4°C for 7
days when losses of 33 % for phenol and 10 % for naphthalene were observed
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Abstract

The performance of Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartirdge was evaluated in order to
apply it to tar sampling from sewage sludge gasification gas. Main compounds found in tar
generated in the gasification of sewage sludge were used to generate a controlled stream to
study relevant parameters like breakthrough volume, capacity and influence of some gas

components.
Keywords: Tar sampling, Gasification, Solid phase adsortion, Gas chromatography — mass spectrometry

Introduction

Gasification technology is an environmental friendly way to produce energy but one of the
remaining problems still to be solved is the reduction of the high level of tar present in the
product gas from gasification [1, 2]. To minimize tar content in syngas, the ability to
quantify tar levels in process streams is essential in gasification research and commercial
gas production [3]. Tar is a very complex heterogeneous mixture of organic molecules
which amount in the gas will depend on the operating conditions (temperature, residence
time, pressure, bed height, feedstock, reactor design) [3, 4].

Traditional methods for tar sampling, based on cold-trapping coupled with solvent
absorption in impingers are the most used by researchers; especially, the European tar
protocol is the most popular and accepted [5]. The European tar protocol is developed in
the technical specification CEN/TS 15439 which recommends a series of impinger bottles
containing isopropanol for tar absorption. This sampling method has drawbacks due to the
long period for sampling and troublesome preparations. Due to these disadvantages some
researches used solid phase adsorption (SPA) for tar sampling [6-8].

The aim of this work is to study relevant parameters (breakthrough volume, capacity and
influence of gas components) of Supelclean™ ENVI-Carb/NH, in order to apply it to tar
sampling from sewage sludge gasification gases.
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Experimental

Taking into account the main compounds found in the tar generated in the gasification of
sewage sludge, the following compounds were selected: benzene, toluene, naphthalene,
phenanthrene and phenol. To produce test tar samples an in-house device called tar
evaporator system (TES) was used. Simplified diagram is shown in figure 1. This custom-
made device consists in an injector port with a controlled carrier gas supply and a tube
heated up to 200 °C by means of an insulated heating tape coiled around the tube. The tar
solution is introduced through the injector septum using a standard GC syringe, the tar
solution vaporises in the flow of gas, allowing analytes to reach the SPA cartirdge in the
gaseous phase. A 100 mL sample is taken with the TES device and the cartridge is eluated
with 3 mL of dicloromethane and analysed using GC-MS.

[ ! ¢ A7 2 6
>, S
7 % @
Fig. 1. TES device. 1-Standard GC Syringe, 2-Septum, 3-Steel tube, 4-Heating tape, 5-SPA
cartidge, 6-Needle valve, 8-Stop valve, 9-Gas cylinder

Results

To assess the capacity of the cartridges, the amount of analytes injected into them was
increased gradually up to 10 mg of total tar, while the volume of the gas sampled was
manitained as constant. No significant decrease in recovery of the studied compounds was
observed when the amount of analyte was increased. Therefore, the capacity was not
exceeded for any of the compounds studied.

The breakthrough volume was studied increasing gradually the volume of gas sampled until
1,5 L whilst the tar concentration was maintained constant. The results shown that the
breakthrough volume was not reached under the studied conditions.

The influence of water, hydrogen sulphide and ammonia in the retention capacity of
Supelclean™ ENVI-Carb/NH, was evaluated. The influence of each compound was
evaluated individually and no significant differences were observed in the retention
capacity when water or ammonia in the gas stream was present. The presence of hydrogen
sulphide does not interfere with the sampling of the compounds stuided, except in the case
of phenanthrene for which a poorer preformance of the cartridge was achieved upon
increasing the concentration of H,S in the gas.
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The influence of the mixtures CO/CO,, H,/CH4 and CO/CO,/H,/CH4 was also evaluated.
The presence of CO/CO, do not produce significant differences in the retention capacity of
the cartirdges but the presence of H,/CHy4 produce a significant decrease in the retention of
toluene.

Conclusions

The capacity for the evaluated analytes was higher than the expected levels for tar
compounds in gasification gases of sewage sludge. The breakthrough volume was over 1.5
L so the gas volume sampled can be increased to determinate compounds at low
concentration levels. The presence of ammonia, water or CO/CO, do not interfere with the
capacity of the cartridges but the presence of H,S or H,/CHy4 decrease the performance of
the cartridges.

Supelclean™ ENVI-Carb/NH, can be used to sampling tar in gasification gases but if the
objective is to compare results from different gases, it must be taken into account that the
performance of the cartridge can be different for some compounds due to the composition
of the gasification gas.
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Introduction & Objectives

Material & Methods

engines.
Q The ability to quantify tar levels in process stream is
essential in gasification research.

Supelclean™ ENVI-Carb/NH, in order to apply it to tar
sampling from sewage sludge.

Q Tar can cause blockage and corrosion in pipes, filters and

Q@ The aim of this work was to study relevant parameters of
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Istandard GC syringe, 2septum, 3steel tube, *heating tape, 5SPA cartridge,

Sneedle, 'needle valve, 8stop valve, °gas cylinder

V: 100 mL T: 200 °C Elution: 3 mL DCM
Analysis: GC-MS ZB-624 (30 m x 0.25 mm x 1.40 mm)

Results

Conclusions
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the performance of the cartridges.

Q Capacity was higher than the expected levels of tar in the gasification of sewage sludge.
QA The breakthrough volume was over 1.5 L so the gas volume sampled can be increased if necessary.
Q The presence of NH;, H,O or CO/CO, do not interfere with the capacity but the presence of H,S or H,/CH, decrease

Q If the objective is to compare results from different gases, it must be taken into account that the performance of the
cartridge can be different for some compounds due to the composition of the gasification gas.
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1. Introduction

The production of low-heating-value gaseous fuels by gasifica-
tion of biomass and waste provides a renewable source of electric
power. Gasification of sewage sludge produces low-quality com-
bustible gas while reduces the environmental impact caused by
fossil fuels and diminishes the waste volume. However, one of the
remaining problems still to be solved is the reduction of the high
level of tar present in the product gas [1]. Tar is a complex mixture
of condensable hydrocarbons consisting mainly of polycyclic aro-
matic compounds. Tar easily condense on the surfaces of pipes and
filters and may cause blockage and corrosion in the engines and
turbines used in application of the producer gas [2,3]. Hence, tar
removal is one of the most important technical barriers for a suc-
cessful application of the technology in the power markets [4,5].
Consequently, to minimize tar, development of accurate analytical
methods for tar sampling and analysis are essential in gasification
research and commercial gas production. The sampling method-
ology employed consisting in a serial of impinger bottles with an
organic solvent, is commonly used for tar measurement but there
is not data available of the uncertainty associated with this type of
sampling. The aim of this study is to quantify each of the sources
of uncertainty associated with this type of sampling to determine
the critical stages of the analytical methodology in order to reduce
them.

* Corresponding author. Tel.: +34 913 466 523; fax: +34 913 466 121.
E-mail address: isabel.ortiz@ciemat.es (1. Ortiz Gonzalez).

0039-9140/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.talanta.2011.09.041

2. Material and methods
2.1. Chemicals

PAHs mixture (2000-100 ppm) and deuterated phenanthrene
were obtained from Dr. Ehrenstorfer, GMBH. Dichloromethane and
2-propanol of GC grade were acquired to SDS and Riedel-de Haén
respectively. All standards prepared from stocks solutions were
placed in sealed flasks and refrigerated at —4 °C until their analysis.

2.2. Materials and instruments

The sampling system consists of a heated particle filter
(25 mm x 100 mm Spirax Sarco) at 150 °C, a series of impinger bot-
tles and a volumetric meter (KROMSCHOEDER, BK-G4). The first
impinger bottle was empty and it acted as moisture collector, in
which water and tar condensed from the producer gas. The next
four impinger bottles contained 75 mL of 2-propanol at ambient
temperature and the last two were in a bath at —20°C. The first had
75 mL of 2-propanol and the second was empty. For tar sampling,
100 L of gas were passed through the sampling system. Three types
of samples were collected with this system: filters (F), aqueous
solutions (Aq) and organic solutions (O).

For gas chromatography, an Agilent 6890 chromatograph with
automatic sampler and coupled to an Agilent 5975 mass spectrom-
eter was employed.

2.3. Analytical procedure

Filters were Soxhlet-extracted with 150 mL of 2-propanol for
more than 8h. The extract was concentrated with a rotary
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evaporator to 10mL. 2 mL of aqueous solution collected in the
condenser were extracted with 2 mL of dichloromethane. Organic
solutions did not need any extraction procedure and were analyzed
without further preparation. All extracts and organic solutions
were analyzed using GC/MS. 1 p.L volumes were injected. Operat-
ing conditions were as follows: initial oven temperature 90 °C, held
5min, then increased at rate of 5°C/min to 300°C held 13 min;
PTV injector had an initial temperature of 100°C, held 0.10 min,
then increased at rate of 150°C/min to 350°C, held 5 min; opera-
tion mode: splitless; carrier gas: He at flow rate 1 mL/min; capillary
column HP-5MS (30 m x 0.25 mm x 0.25 wm), detector operated in
electronic impact mode (70 eV), detector mode: SIM, solvent delay:
5 min.

3. Results and discussion
3.1. Quality of analytical methodology

To determine the quality of the analytical results, the follow-
ing parameters were determined: precision, linearity, sensitivity,
selectivity and quantification and detection limits.

To obtain calibration curves, five standard solutions were
analyzed in triplicate and the least squares linear fit was per-
formed. Correlation coefficients obtained for all analytes were
0.999 except for naphthalene (r2=0.994). Sensitivity defined as
the slope of the calibration curve ranged from 0.74 L/mg for ace-
naphthene to 1.96 L/mg for pyrene. Detection limits ranged from
0.01 to 0.04 p.g/mL and quantification limits ranged from 0.04 to
0.12 pg/mL.

Due to the characteristic of the samples it was not possi-
ble to find a reference material, but in the absence of reference
materials bias can be investigated by spiking and recovery [6].
Spiking and recovery tests were performed for filter and aque-
ous samples. Three filters spiked with 50 uL of PAHs mixture
(2000-100 ppm) were extracted and concentrated like a real sam-
ple and four aqueous samples surrogated with 25 wL of PAHs
mixture (2000-100 ppm) were extracted like non-surrogated sam-
ples. Recovery results with the standard deviation are shown in
Table 1.

Table 1

Results of spiking and recovery studies. R: recovery, Na: naphthalene,
Ac: acenaphthylene, Ace: acenaphthene, Fl: fluorene, Ph: phenanthrene,
An: anthracene, Flu: fluoranthene, Py: pyrene, BaA: benzo(a)anthracene,
Chr: chrysene, BbF: benzo(b)fluoranthene, BKF: benzo(k)fluoranthene, BaP:
benzo(a)pyrene, IcdP: Indene(123-cd)perylene, DBahA: dibenzo(ah)anthracene,
BghiP: benzo(ghi)perylene.

Analyte R (%) filter samples R (%) aqueous samples
Na 98 +6 115+7
Ac 102+ 5 81+3
Ace 101+ 8 90+ 5
Fl 99 + 7 70 + 4
Ph 100 + 3 99 +1
An 99 +3 45 +4
Flu 100 + 6 63 +3
Py 90 + 5 53+3
BaA 67 +1 93 +7
Chr 67 £ 6 83+6
BbF 91+5 69 +2
BkF 82+4 77 £ 4
BaP 80+3 72+3
IcdP 79+ 5 67 £2
DBahA 76 £ 6 83 +2
BghiP 94+ 3 61 +3

¥ v v

Filter Aqueous
solution

Organic
solutions

GC/MS
detection

GC/MS
calibration

\4

¥
Results

Fig. 1. Diagram of analytical procedure.

3.2. Estimation of uncertainty

To estimate the uncertainty of the results the ISO or bottom-up
methodology was used.

This strategy consists to identify and quantify each individ-
ual source of uncertainty and then combines them to obtain the
total uncertainty. This methodology involves four steps: specify
measure, identify sources, quantify components and calculated
combined uncertainty.

The tar concentration in the producer gas is the sum of the
tar concentration in each type of sample. The analytical procedure
scheme is presented in Fig. 1. The expressions used to calculate
the concentration of an analyte into the gas stream, expressed in
mg/Nm?3, are shown in Egs. (1)-(3)

CocVe

CaF = ‘C}:Re (1)
Coc V.

ang = VgRe (2)
CocV.

Cao = G‘fg £ (3)

where Gy, CaAq, and G, are the analyte concentrations in the gas
stream retained by each kind of sample; Cgc is the analyte con-
centration obtained from calibration in pg/L; Ve is sample volume
(50 mL for aqueous samples, 10 mL for filter extracts and 75 mL for
organics solutions); Vg is the volume of gas sampled (100L) and R
is the recovery. All parameters in Eqgs. (1)-(3) are main sources of
uncertainty.

3.2.1. Estimation of the uncertainty derived from
chromatographic analysis (ucgc)

This uncertainty is a combination of three principal uncertain-
ties associated to: standards preparation, calibration curve and
equipment repeatability.

In order to estimate uncertainty associated with the standards
preparation two contributions were considered: uncertainty of
initial standards concentration and uncertainty of the dilution pro-
cedure along all analytical process. The certificate values supplied
by the manufacturer of PAHs showed an uncertainty of 0.5% for all
compounds. So the uncertainty derived from the standard initial
concentration can be calculated with the expression (4). In Table 2
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Table 2
Initial concentration of the standards (C,) and the uncertainty associated (uc, ) was
shown.

Table 3
Parameters of uncertainty associated with calibration. b: slope, S: standard devia-
tion, Xpreq: analyte concentration in a sample, X: analyte concentration media.

Analyte Co (pg/mL) uc, (pg/mL) Analyte b N Xpred (pg/mL) X (pg/mL)
Na 1052 3.04 Na 1.59 0.55 5.64 7.6
Ac 2103 6.07 Ac 1.87 1.34 10.71 15.2
Ace 1056 3.05 Ace 0.99 0.28 5.46 7.6
Fl 209.1 0.60 Fl 0.93 0.085 1.01 1.52
Ph 103.4 0.30 Ph 1.20 0.094 0.91 0.76
An 103.7 0.30 An 0.15 0.052 3.15 7.6
Flu 214.2 0.62 Flu 1.66 0.16 0.61 1.52
Py 96.9 0.28 Py 1.56 0.062 0.91 0.76
BaA 104.4 0.30 BaA 0.092 0.12 11.11 7.6
Chr 104.1 0.30 Chr 1.67 0.077 0.095 0.76
BbF 210 0.61 BbF 0.95 0.24 1.15 1.52
BKF 104.1 0.30 BKF 2.03 0.14 0.34 0.76
BaP 107 0.31 BaP 1.14 0.043 1.11 0.76
IcdP 101.8 0.29 IcdP 1.44 0.070 0.46 0.76
DBahA 207 0.60 DBahA 0.81 0.10 0.88 1.52
BghiP 206.4 0.60 BghiP 1.29 0.077 0.49 1.52

the initial concentration of the standards and the uncertainty asso-
ciated was shown.

(50.5%
Tt

where uc, is the uncertainty derived from the standard initial con-
centration and G, is the standard initial concentration.

To estimate the uncertainty of the dilution procedure (ug; ) three
main sources were considered: temperature, repeatability and vol-
umetric material tolerance. The contribution of the variations in the
temperature (u4;;; ) was estimated using a rectangular distribution
within £5 °C and assumed that the coefficient of volume expansion
of the material can be considered against the liquid depreciable.
For organic liquids the coefficient of volume expansion () consid-
ered was 1 x 1073 °C~1 [7]. So the contribution of the variations in
the temperature (ug;;;) was calculated with the expression (5) as
0.0029 mL.

u VATS
dill ﬁ

The volumetric repeatability is obtained by the standard uncer-
tainty from the weighing (five times) each volumetric material
full of solvent (ug4j;, =0.0032 mL) and the tolerance of volumetric
material was calculated through a triangular distribution within
0.01 mL as minimal division (ugj;3 = 0.0041 mL). The uncertainty of
the dilution was ug; =0.0059 mL and the relative standard uncer-
tainty (up/Cp) of the standards preparation calculated with the
expression (6) were 0.0066 for all compounds.

up Ug, \ 2 ugi ) %

a-y(e) ()
The uncertainty of linear least square calibration (uc) has four

sources: random variations in signal measurement, random effects

resulting in errors in the assigned reference values, constant

unknown offset in reference values and signals, and errors in the

assumption of linearity. However, usually the most important con-

tribution is the random variations in the signal [7]. Therefore, this
contribution can be calculated employing Eq. (7).

(4)

(5)

s\2
X —-X
uc=§ 1+1+ ( pred ) (7)

bR (@) - (S x) /)

where S is the standard error of the estimation; b is the slope; p
is the number of repetitions to obtained C, and n is the number of
points of the calibration curve.

Table 3 shows the parameters of Eq. (7) obtained from triplicates
of the calibration curves.

Uncertainty associated to the equipment repeatability (u;) was
calculated as standard uncertainty obtained from five repetitions
of the chromatographic measurement. In Table 4 is shown each
uncertainty contribution and the combined uncertainty derived
from chromatographic analysis applying Eq. (8):

G-y (@) (@) (@)
Coc Cp G Cc

where ucgc is the uncertainty derived from chromatographic anal-
ysis, Cgc is the concentration chromatographically determinate, up
is the uncertainty derived from standard preparation, Cp is the stan-
dard concentration, u; is the uncertainty due to the equipment
repeatability, C; is the concentration used in the repeatability test,
uc is the uncertainty of linear least square calibration and C¢ is the
medium concentration used in the calibration.

3.2.2. Uncertainty associated to sample volume (uy,)

The uncertainty derived from the sample volume depends on
the type of sample and has three sources: the tolerance of vol-
umetric material (u¢) which is calculated through a triangular
distribution (u; = tolerance/,/6), the repeatability (u;) which is cal-
culated as standard deviation and the temperature (ut) which is
calculated in the same manner described above (using Eq. (5)).
Table 5 shows each contribution of the uncertainty and total

Table 4

Contributions and uncertainty of the chromatographic analysis. u,/p: relative stan-
dard uncertainty of standards, uc: uncertainty due to the linear least squares
calibration, u,: uncertainty due to the repeatability of the GC-MS, u¢c/GC: relative
standard uncertainty of the chromatography analysis.

Analyte up/p uc (ug/mL) ur (pg/mL) ucc/GC
Na 0.0066 0.18 0.20 0.043
Ac 0.0066 0.38 0.26 0.036
Ace 0.0066 0.15 0.15 0.035
Fl 0.0066 0.048 0.0092 0.034
Ph 0.0066 0.041 0.0047 0.055
An 0.0066 0.18 0.071 0.034
Flu 0.0066 0.051 0.012 0.040
Py 0.0066 0.020 0.0087 0.030
BaA 0.0066 0.71 0.20 0.096
Chr 0.0066 0.026 0.0069 0.081
BbF 0.0066 0.13 0.099 0.121
BKF 0.0066 0.037 0.028 0.097
BaP 0.0066 0.020 0.013 0.031
ledP 0.0066 0.026 0.022 0.060
DBahA 0.0066 0.067 0.057 0.079
BghiP 0.0066 0.033 0.010 0.031
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Table 5
Sample volume uncertainty for each type of sample.

Filters Aqueous solution Organic solution
ue (mL) 0.017 0.41 0.41
uy (mL) 0.0034 0.031 0.095
ur (mL) 0.029 0.030 0.22
uy, (mL) 0.034 0.41 0.47

uncertainty associated to sample volume, using expression (9), for
each kind of sample.

Uy, = \/u +u? +u2 9)

3.2.3. Uncertainty derived from gas volume (uy,)

To measure the volume of the gas sampled (100L) a volumet-
ric meter was used. Manufacture specifications indicate that it has
an accuracy of 0.5%, so the standard uncertainty can be calculated
through a rectangular distribution (uvgl =(0.005/+/3) = 0.0029L).
Not only is the equipment accuracy a source of uncertainty but
also the variations on the gas temperature and pressure can be
sources of uncertainty. The contribution of the variations in the
temperature was estimated using a rectangular distribution within
+15°C and assume that the coefficient of volume expansion of the
gas can be considered equal to the air at 20°C (uvg2 =(V x AT x

B/+/3) = 2.95L). The variation of pressure during the sampling was
considered negligible. The combination of these contributions, con-
sidering both independent generates a final standard uncertainty
(uy,)of 2.95L.

3.2.4. Estimation of the uncertainty derived from liquid
extraction of aqueous samples (ug)

Five recovery experiments were carried out to evaluate the
uncertainty of liquid extraction as uncertainty type A. Real sam-
ples were spiked with a standard solution, extracted and analysed
in the same way that non-spiked ones. The uncertainty obtained
(UReyp) included contributions from chromatographic analysis so
this contribution must be subtracted to calculate the uncertainty
associated to the liquid extraction (ug). In Table 6 the results are
presented.

As seen in Fig. 2, the most important contributions to the overall
uncertainty for aqueous samples come from the extraction, chro-
matographic analysis and gas volume measurement.

Table 6

Filter Samples

Relative standard uncertainty

BghiP
DBahA

Fig. 2. Diagram of relative standard uncertainty of each contribution for aqueous
samples.

Aqueous Samples

Relative standard uncertainty

o £

o
S5 @
m o

Fig. 3. Diagram of relative standard uncertainty of each contribution for filter sam-
ples.

Relative standard uncertainties of chromatography analysis (ucc/GC), sample volume (uy, /Ve), gas volume (uy,/Vy), recovery of aqueous samples (ug/R) and recovery -

extraction of filter samples (ug+c/R+C).

Analyte ucc/GC Uy, [Ve 2 Uy, [Ve © Uy, [Ve © Uy, Vg ug/R Ups+c/R+C
Na 0.043 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.072 0.13
Ac 0.036 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.049 0.10
Ace 0.035 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.064 0.17
Fl 0.034 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.076 0.16
Ph 0.055 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.01 0.02
An 0.034 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.115 0.05
Flu 0.040 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.052 0.13
Py 0.030 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.081 0.13
BaA 0.096 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.149 0.08
Chr 0.081 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.091 0.18
BbF 0.121 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.03 0.06
BKF 0.097 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.07 0.04
BaP 0.031 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.048 0.09
IcdP 0.060 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.03 0.12
DBahA 0.079 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.04 0.16
BghiP 0.031 0.0034 0.0082 0.0063 0.030 0.050 0.08
2 Filter.

b Aqueous solutions.
¢ Organic solutions.
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Fig. 4. Schematic for calculated uncertainty of naphthalene in aqueous samples.

3.2.5. Estimation of the uncertainty derived from filters
extraction and concentration (Ug+c)

The uncertainty associated with the Soxhlet extraction and
concentration was assessed jointly like type A uncertainty. Four
experiments were carried out with the same filters used to
collect samples. Filters were spiked with analytes at similar con-
centrations than those found in samples. However uncertainty
associated to this experiment (uexp) included contributions from
chromatographic analysis, so this contribution must be subtracted
to calculate the uncertainty associated to the Soxhlet extraction
and concentration (ug+c). In Table 6 the results are presented.

In Fig. 3, each of the contributions to the overall uncertainty for
filters samples are shown. Like in the case of aqueous samples, the
most important contributions to the final uncertainty come from
the steps of extraction-concentration, chromatographic analysis
and gas volume measurement.

3.2.6. Calculating the combined uncertainty
To calculate the combined uncertainty the law of uncertainty
propagation was applied (Eq. (10))

s () ()

To make these calculations, all uncertainties were expressed
as relative standards uncertainties (Table 6) and then combined

to obtain the combined uncertainty of each type of sample
(Table 7).

To clarify the uncertainty calculations, an example with naph-
thalene in aqueous samples was shown in schematic way in
Figs. 4 and 5.

Table 7

Uncertainty of each type of sample, global uncertainty and expanded uncertainty.
Ucy : combined standard uncertainty of filter samples, UGy, combined standard
uncertainty of aqueous samples, Ucy, combined standard uncertainty of organic
samples, uc, : total combined standard uncertainty, U: expanded total uncertainty.

Analyte Uy, (%) Ucy,, (%) uc,, (%) uc, (%) U (%)
Na 14 9 5 17 35
Ac 11 7 5 14 28
Ace 18 8 5 20 40
Fl 17 9 5 20 39
Ph 7 6 6 11 22
An 7 12 5 15 30
Flu 13 7 5 16 32
Py 14 9 4 17 34
BaA 13 18 10 24 49
Chr 20 13 9 25 50
BbF 14 13 12 23 45
BKF 11 12 10 19 39
BaP 10 6 4 13 26
IcdP 14 7 7 17 34
DBahA 18 9 8 22 45
BghiP 9 7 4 12 24
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“NaAq /CNaAq =0.089
V.=50mL
Ve=100L
|
“CGC"CGC =10.043 _ _
G 64 gl [ uye = 0.41 mL ] [ Uy =2.95L ]
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/ u. = 0.18 pg/mL \ u,=0.41 mL
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p=110"°C" f(n=5)=1.4
Fig. 5. Schematic with the result of naphthalene uncertainty calculations.
But the global uncertainty of the tar in the producer gas is the
sum of the uncertainties of each kind of sample following the Eq.
(11).
Table 8
Concentration and expanded uncertainty. BF: before filter, AF: after filter.
2 2 2
Uc, Ucy, uCaAq Uty Analyte BF (mg/N m?3) AF (mg/Nm3)
= C + C + C (11)
a ap apq ao Na 33(11) 15(5)
Ac 10(3) 3(1)
Table 7 shows the combined uncertainty for each type of sample, Ace 06(02) 03(0.1)
. . . Fl 4(2) 1.1(0.4)
the total combined uncertainty and the expanded uncertainty cal- Ph 13 (3) 3.4(08)
culated using a coverage factor of 2 which gives a level of confidence An 4(1) 0.7 (0.2)
of approximately 95%. Flu 9(3) 0.6 (0.2)
Py 13 (4) 0.7 (0.2)
BaA 8(4) 0.2(0.1)
3.3. Application to real samples Chr 13(7) 03(0.1)
BbF 2(1) 0.04 (0.02)
. BKF 4(1) 0.05 (0.02)
To check one of the stages of gas cleaning, real samples from BaP 4(1) 0.05 (0.01)
an atmospheric bubbling fluidised bed gasifier with a capacity IcdP 1.3(0.4) -
of 100kg/h of dried sewage sludge were analysed following the DBahA 0.3(0.1) -
method described above. Table 8 shows the results obtained for BehiP 0.9(0.2) -
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samples before and after the cleaner filter. Expanded uncertainty
is shown in brackets.

Despite the great uncertainty of the results, the removal of tar
in the filter is high enough to enable the analysis of the results for
all compounds except for acenaphthene in which case the concen-
tration in the gas is so low that no one can say that there is removal
in the filter.

4. Conclusions

This work aimed at identifying the main sources of uncertainty
associated to determination of main tar components (PAHs) includ-
ing the expanded uncertainty.

From this study it may be concluded that the step which gener-
ates more uncertainty is the extraction stage. Filter samples show
a large uncertainty due to the extraction and concentration steps.

Although uncertainties of individual samples have low
values, the resulting global uncertainty is very high because

the procedure involves the addition of several types of
samples.

To minimize the uncertainty in tar determination, other sam-
pling methods must be studied, especially those that do not involve
the segregation of the tar in different matrixes such as solid phase
adsorption that allow the capture of tar in a single sample matrix.
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Abstract Sewage sludge is a residue from wastewater treat-
ment plants which is considered to be harmful to the envi-
ronment and all living organisms. Gasification technology is
a potential source of renewable energy that converts the
sewage sludge into gases that can be used to generate energy
or as raw material in chemical synthesis processes. But tar
produced during gasification is one of the problems for the
implementation of the gasification technology. Tar can con-
dense on pipes and filters and may cause blockage and
corrosion in the engines and turbines. Consequently, to
minimize tar content in syngas, the ability to quantify tar
levels in process streams is essential. The aim of this work
was to develop an accurate tar sampling and analysis meth-
odology using solid phase adsorption (SPA) in order to
apply it to tar sampling from sewage sludge gasification
gases. Four types of commercial SPA cartridges have been
tested to determine the most suitable one for the sampling of
individual tar compounds in such streams. Afterwards, the
capacity, breakthrough volume and sample stability of the
Supelclean™ ENVI-Carb/NH,, which is identified as the
most suitable, have been determined. Basically, no signifi-
cant influences from water, H,S or NH; were detected. The
cartridge was used in sampling real samples, and compara-
ble results were obtained with the present and traditional
methods.
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Introduction

Sewage sludge refers to the waste product left from indus-
trial and domestic wastewater treatment plants and contains
amounts of heavy metals, organic toxins and pathogenic
microorganisms. Sewage sludge is considered to be harmful
to the environment and all living organisms, so its disposal
represents one of the most important issues for environmen-
tal management in Europe [1, 2].

Although sewage sludge has been widely used as a
fertiliser in many regions all over the world [1, 3, 4], there
are some important limitations, such as the high metal
content present in the sewage. Thus, the necessity of inves-
tigating alternative management options is evident [5]. Gas-
ification is an alternative and sustainable process to sewage
sludge disposal method.

Gasification is a technology that thermally converts the
sewage sludge into gases that can be used to generate energy
or used as raw material in chemical synthesis processes
whilst reducing the volume of waste and leaving heavy
metals in the residual solid ash for final disposal [1-3, 6].
However, one of the remaining problems still to be solved is
the reduction of the high level of tar present in the product
gas [7, 8].

Tar easily condenses on the surface of pipes and filters
and may cause blockage and corrosion in the engines and
turbines used in the application of the producer gas [8—12].
Hence, tar control and conversion is one of the most impor-
tant technical barriers for a successful application of the
technology in the power markets [10, 13]. To minimize tar
content in syngas, the ability to quantify tar levels in process
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streams is essential in gasification research and commercial
gas production [14].

The technical specification CEN/TS 15439, Biomass
gasification—Tar and particles in product gases—Sampling
and analysis [15], defines tar as a “generic (unspecific) term
for all organic compounds present in the gasification prod-
uct gas excluding gaseous hydrocarbons (C1 through C6)”.
This definition excludes benzene as a tar despite being one
of the major and more stable aromatic compounds in real
gasification gas. Benzene may cause problems in catalytic
gas conversion and has been classified by the EPA as a
known human carcinogen of medium carcinogenic hazard
[16, 17]. Therefore, monitoring benzene is important from
the standpoint of environmental and occupational health.

Tar is a very complex heterogeneous mixture of organic
molecules (aromatics, phenols, bases, asphaltenes, preas-
phaltenes and particulate matter) whose amount in the gas
will depend on the operating conditions (temperature, resi-
dence time, pressure, bed height, feedstock, reactor design)
[14, 18].

In fluidized bed gasification of biomass, the typical total
tar content is in the range of 2-10 g/m’ [9], and the main
components are benzene and naphthalene [19].

Little information is available about sewage sludge gas-
ification, but some studies have shown the aromatic charac-
teristics of tar [18, 20, 21]. Polycyclic aromatic compounds
with heteroatom substitution (mainly O and N) was ob-
served, but naphthalene was one of the main compounds
found [18, 20].

Methods for the sampling and analysis of tar can be on-
line or off-line. The sampling part of the off-line methods is
based on trapping the tar by condensation on cold surfaces
or filters, by absorption in a cold organic solvent or, more
recently, by adsorption on suitable sorbents. The analysis of
tars is most often performed by gas chromatography (GC) or
gravimetrically [10].

Traditional methods for tar sampling, based on cold
trapping coupled with solvent absorption in impingers, are
the most used by researchers; especially, the European tar
protocol is the most popular and accepted by researchers
[10]. The European tar protocol is developed in the technical
specification CEN/TS 15439 which recommends a series of
impinger bottles containing isopropanol for tar absorption.
This sampling method has drawbacks due to the long period
for sampling and troublesome preparations. Due to these

Fig. 1 Simplified diagram of
Microactivity Pro unit. /
Solution, 2 liquid pump, 3 gas
cylinder, 4 mass flow controller,
5 homogenisation unit, 6 hot

disadvantages, some researchers used solid phase adsorption
(SPA) for tar sampling [12, 22, 23].

The favourable features that distinguish SPA from tradi-
tional sampling methods include simplicity, speed of sam-
pling, less solvent consumption, faster workup, accuracy
and repeatability. However, this method is so far only appli-
cable to light tar compounds up to a molecular weight of
300 (coronene) [12, 22].

The aim of this work was to develop an accurate tar
sampling and analysis methodology alternative to impinger
bottles filled with isopropanol using SPA in order to apply it
to tar sampling from sewage sludge gasification gas. The
principle of this method is that tar compounds in vapour
phase can be trapped on a porous adsorbent at ambient
temperatures [12]. Four types of commercial SPA cartridges
have been tested to determine the most suitable one for the
sampling of individual tar compounds in that stream. Then,
the performance of the selected cartridge was evaluated.
Relevant parameters have been studied: breakthrough volume,
capacity, stability and influence of some gas components.

Experimental
Materials

Taking into account the main compounds found in tar gen-
erated in the gasification of sewage sludge, the following
compounds were selected: benzene, toluene, naphthalene,
phenanthrene and phenol. These compounds were obtained
from Scharlau, Merck and Sigma-Aldrich as individual pure
compounds with at least 99.5 % purity. Stock solutions
(10,000 pg/mL benzene, 10,000 pg/mL toluene, 5,000 png/
mL naphthalene, 5,000 pg/mL phenanthrene and 5,000 pg/
mL phenol) were prepared from pure compounds in
dichloromethane. All standards prepared from stock solu-
tions were placed in sealed flasks and refrigerated at —4 °C
until their analysis.

As an internal standard, 4-bromofluorobenzene 2,000 pg/
mL in methanol was obtained from Supelco. Dichlorome-
thane (DCM), acetone, acetonitrile and 2-propanol of GC
grade were acquired from SDS or Riedel-de Haén. Four
commercial cartridges were selected for tar sampling: Discov-
ery® DSC-NH,, Supelclean™ ENVI-Chrom P, Supelclean™
ENVI-Carb/NH, and Supelclean™ ENVI-Carb II/PSA.

5 u\j\n%@

box, 7 hot pipe, 8 septum, 9
SPA column with needle
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Fig. 2 TES device. / Standard
GC syringe, 2 septum, 3 steel | L

tube, 4 heating tape, 5 SPA

cartridge, 6 needle, 7 needle
valve, 8 stop valve, 9 gas
cylinder

NH, cartridges were used by Brage et al. [14] for biomass
gasification tar sampling. Chrom P cartridges are a highly
cross-linked styrene divinylbenzene resin used to retain hy-
drophobic compounds with some hydrophilic functionality
under reversed phase conditions (http:/www.sigmaaldrich.
com/spain.html). The PSA phase is a polymerically bonded
ethylenediamine-N-propyl phase. It has greater capacity than
DSC-NH, because it contains both primary and secondary
amines (http://www.sigmaaldrich.com/spain.html). Carb and
Carb II phases are graphitized non-porous carbons which
improve the retention of volatile organic compounds.

Test facility

Two different systems were employed to produce test
tar samples: a Microactivity Pro Unit which was used to
select the cartridge most suitable for collecting tar and
an in-house device, referred to in this article as tar
evaporator system (TES), which was used for further
characterization of the cartridge selected as the most
promising.

Microactivity Pro Unit is a commercial lab-scale test rig
which consists of a pump to provide the liquid tar solution,
mass flow controllers to supply gas streams and a hot box
(200 °C) where the liquid solution is evaporated and mixed
with the gas stream.

The tar evaporator system consists of a custom-made
device comprising an injector port with a controlled carrier
gas supply and a tube heated up to 200 °C by means of an
insulated heating tape coiled around the tube. The tar solu-
tion is introduced through the injector septum using a stan-
dard GC syringe. The tar solution vaporises in the flow of
gas, allowing analytes to reach the SPA cartridges in the
gaseous phase.

Both systems allow vaporising a solution of tar and
mixing it with nitrogen to simulate the gas stream generated
by a gasifier. The difference was that the Microactivity Pro
Unit generates a continuous gas stream, whilst the TES
device generates a discrete gas stream. Simplified diagrams
of both systems are shown in Figs. 1 and 2.

The sampling setup consists of a syringe needle, SPA
column without preconditioning and a syringe connected
in series. Samples are taken by a septum port of a T-
connection located at the outlet of the sampler system. A
sample of 100 mL of gas is taken by pulling back the
syringe plunger.

[—MLAA{A‘LL{AM 6
| /L PZTZZIT T Z7A—] |
?—:_[ 8..} @
Analysis

After sampling, the cartridges were eluted immediately. Dis-
covery® DSC-NH, cartridges were eluted with 2 mL of DCM
and 2 mL of acetonitrile/2-propanol/DCM (8:1:1). Supel-
clean™ ENVI-Chrom P cartridges were eluted with 2 mL of
DCM, and Supelclean™ ENVI-Carb/NH, and Supelclean™
ENVI-Carb II/PSA cartridges were eluted with 3 mL DCM
and 2 mL of acetone. All extracts were analysed after adding
the internal standard (4-bromofluorobenzene) using GC-MS.
A Hewlett Packard 5890 series II chromatograph coupled to a
Hewlett Packard 5971A mass spectrometer was employed.
Volumes of 1 uL were injected. The operating conditions were
as follows: initial oven temperature of 60 °C; held for 1 min
then increased at a rate of 3 °C/min to 105 °C, increased at a
rate of 8 °C/min to 250 °C, increased at a rate of 5 °C/min to
260 °C and held for 5 min; injector temperature of 250 °C;
operation mode: splitless; carrier gas: He at 21 kPa; capillary
column: ZB-624 (30 mx0.25 mmx 1.40 um); detector oper-
ated in electronic impact mode (70 eV); detector mode: SIM
(78,91, 94, 128, 178).

Quality of analytical methodology

To determine the quality of the analytical results, the following
parameters were determined: precision, linearity, sensitivity,
selectivity and quantification and detection limits.

To obtain calibration curves, five standard solutions with
internal standard were analysed in triplicate and the least
squares linear fit performed. Correlation coefficients
obtained for all analytes were 0.999, except for naphthalene
(*=0.994). The sensitivity, defined as the slope of the
calibration curve, the detection limits and the quantification
limits are shown in Table 1. Blank cartridges were treated in

Table 1 Quality parameters of the analytical methodology

Compound  Sensitivity Detection limit  Quantification limit
(mL/pg) (ng/mL) (ng/mL)

Benzene 1.72 0.03 0.10

Toluene 1.61 0.15 0.48

Phenol 1.42 0.10 0.30

Naphthalene 2.29 0.01 0.03

Phenanthrene 1.14 0.06 0.21
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Table 2 Recovery study 1-Discovery® DSC-NH,, 2-Supelclean™ ENVI-Chrom P, 3-Supelclean™ ENVI-Carb/NH,, 4-Supelclean™ ENVI-Carb

1I/PSA
Compound Ry (%) R, (%) R5 (%) Ry (%)
With nitrogen Without With nitrogen Without With nitrogen Without With nitrogen Without
stream” nitrogen stream® stream nitrogen stream  stream nitrogen stream  stream nitrogen stream
Benzene 11+2 91+3 71£5 109+15 90+1 84+14 85+7 105+15
Toluene 74£3 104+9 79+3 94+14 93+1 100+15 88+5 90+6
Phenol 91+£5 106+15 83+2 108+9 92+5 97+2 92+4 100+13
Naphthalene 90+3 103+7 81+2 96+7 103+1 103+11 89+2 97+15
Phenanthrene 95+2 104+15 76+£2 105+8 75+8 7611 76+10 72«11

*Elution after the application of a nitrogen stream

® Elution immediately after the addition of the standard solution

the same way that samples and no interferences were
detected.

Results and discussion
Recovery study

Before doing actual tar sampling experiments on the devices
described in “Test facility”, a recovery study was performed.
To evaluate the recovery of the selected compounds, 10 L
of a standard solution in DCM with 26.5 pg/uL of benzene,
30 pug/ul of toluene, 7 pug/ulL of phenol, 8 pug/ul of
naphthalene and 11.4 ug/pL of phenanthrene was added to
each cartridge. Then, two methods were carried out: (a)
elution with organic solvents was performed immediately
after the addition of the standard solution, and (b) a stream
of nitrogen was applied before proceeding to the elution

Fig. 3 Study of the retention of
the different types of SPA
cartridges
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with organic solvents of the retained compounds to simulate
the flow of the gas stream through the cartridge. The recov-
ery study was performed in triplicate for both methodolo-
gies; the samples were analysed by GC-MS (Table 2).

Some differences for Discovery® DSC-NH, and Supel-
clean™ ENVI-Chrom P cartridges in the recovery of the
selected compounds between both methods were observed.
In Discovery® DSC-NH, cartridges, when the stream of
nitrogen flowed through them, a decrease of around 80 %
in the recovery of benzene and 25 % in toluene was ob-
served, which may be due to a low breakthrough volume or
a low retention capacity for these compounds. In Supel-
clean™ ENVI-Chrom P cartridges, this effect is not so
pronounced and recovery decreased just by 30 and 20 %,
respectively. On the other hand, for the heavy compounds
like phenanthrene, high recoveries are not obtained for any
of the studied cartridges, except for the DSC-NH, cartridge,
which may be due to irreversible adsorption.

OLC-NH2 @©ChromP oCarb/NH2 @Carbll/PSA
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Fig. 4 Evaluation of the
breakthrough volume of
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Selection of the most suitable cartridge for tar sampling

To study the most suitable cartridge for tar collection and
analysis, a controlled stream of selected tar compounds was
generated introducing into the Microactivity Unit a solution
with 2,800 mg/L of benzene, 800 mg/L of toluene and phenol,
and 200 mg/L of naphthalene and phenanthrene. Of the gen-
erated stream, 100 mL was sampled with each type of car-
tridge in triplicate. The results are shown in Fig. 3.

Of the four selected cartridges, Supelclean™ ENVI-
Carb/NH, has shown greater capacity to sample com-
pounds like naphthalene and benzene, which are usually
the most abundant tar compounds in gasification gases.
However, it has a low capacity to retain phenanthrene.
This may be due to the low recovery obtained for this
compound. Supelclean™ ENVI-Chrom P and Supel-
clean™ ENVI-Carb II/PSA cartridges have similar hold-
ing capacities, but lower than the Supelclean™ ENVI-
Carb/NH, cartridge, whilst Discovery® DSC-NH, has
shown the least holding capacity to the compounds studied,
except for phenanthrene.

Study of the Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridge
breakthrough volume

The breakthrough volume was studied increasing gradually
the volume of gas sampled whilst the tar concentration was
maintained constant.

Fig. 5 Evaluation of the
Supelclean™ ENVI-Carb/NH,

Toluene Phenol Naphthalene  Phenanthrene

When collecting tar from gaseous sources using SPA
methods, the gas volume usually sampled is 100 mL [14,
16]. This volume is generally enough to reach the analytical
detection limits for most tar compounds. But it can be
necessary to increase the volume of the sampled gas if one
wants to determine other tar components which are in low
concentrations in the gas stream. Therefore, it is important
to ensure that there is no loss of analytes when the volume
of the gas sampled is increased. To this aim, for this study,
100, 500 and 1,500 mL of gas were sampled.

In Fig. 4, the recoveries (R) against the sampling gas
volumes are depicted. The results show that recovery does
not decrease when the sampling gas volume increases, so
the breakthrough volume was not reached under the studied
conditions. The breakthrough volume for all compounds

evaluated is >1.5 L.
Capacity of the Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges

To assess the capacity of the Supelclean™ ENVI-Carb/NH,
cartridges, the amount of analytes injected into them was
increased gradually, while the volume of the gas sampled
was maintained as constant. The mass of individual com-
pounds injected range from 0.1 to 4 mg for benzene, 0.1 to
3 mg for toluene, 0.02 to 0.6 mg for phenol, 0.03 to 0.5 mg
for naphthalene and from 0.02 to 0.8 mg for phenanthrene.

As Figs. 5 and 6 show, no significant decrease in the
recovery of the studied compounds was observed when the
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cartridge capacity for benzene 1501
and toluene
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o
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Fig. 6 Evaluation of the ¢ Phenol o Naphthalene A Phenanthrene
Supelclean™ ENVI-Carb/NH, 150 4
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o
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amount of analyte was increased. Therefore, the capacity
was not exceeded for any of the compounds studied. It can
be concluded that the Supelclean™ ENVI-Carb/NH, car-
tridge capacity is over 4.18 mg for benzene, 3.06 mg for
toluene, 0.61 mg for phenol, 0.47 mg for naphthalene and
0.78 mg for phenanthrene.

The results indicate that with Supelclean™ ENVI-Carb/
NH, is possible to sample gases with at least 42 g/Nm® of
benzene, 31 g/Nm® of toluene, 6 g/Nm? of phenol, 5 g/Nm®
of naphthalene and 8 g/Nm® of phenanthrene. Our experi-
ence in the sewage sludge gasification in a fluidized bed
gasifier shows that the product gas has around 10 g/Nm> of
tar in total, of which around 80 % are volatile compounds
(benzene and toluene), so the values found are higher than
the concentration level expected in gas from the gasification
of sewage sludge; therefore, Supelclean™ ENVI-Carb/NH,
cartridges would be suitable for tar collection.

Stability of the samples taken with Supelclean™ ENVI-
Carb/NH, cartridges

The stability of the samples has been determined at different
storage conditions. The samples were stored at 4 and —18 °C
for 1-7 days. The results are shown in Fig. 7.

Regardless of the temperature used, the storage of sam-
ples for 1 day produces no loss of analytes, except for
phenol for which there was a slight decrease that can reach
6 % loss. Storage for 7 days produces greater loss of com-
pounds, which was more important in the case of storage at

Fig. 7 Results of the stability
study of Supelclean™ ENVI-
Carb/NH, cartridges 35 -

30 A
25

20 A
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Benzene
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4 °C in which losses of 33 % for phenol and 10 % for
naphthalene were observed.

Influence of some gas components in the retention capacity
of Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges

The influence of water, hydrogen sulphide and ammonia in
the retention capacity of Supelclean™ ENVI-Carb/NH, car-
tridges was evaluated.

Actual gasification gases contain a significant amount of
steam which is known to adsorb strongly on solid adsorb-
ents. Hydrogen sulphide and ammonia are contaminants of
the gas generated in the gasification of sewage sludge that
can be trapped in the carbon phase of the selected cartridge.
Therefore, the presence of any of these compounds in the
gas could modify the holding capacity of the cartridges.

The influence of each compound was evaluated individ-
ually. To study the influence of water in the adsorption
efficiency of the cartridges, a nitrogen stream was saturated
with water. The stream was forced to bubble into an
impinger bottle filled with water at an ambient temperature.
To evaluate the influence of hydrogen sulphide and ammo-
nia, experiments were conducted using mixtures with two
concentration levels of hydrogen sulphide (100 and
1,000 ppm, v/v) or ammonia (1,000 and 5,000 ppm, v/v) in
a nitrogen stream used as the carrier gas.

For the studied compounds, no significant differences
were observed in the retention capacity when water or
ammonia in the gas stream was present (see Electronic

O no storage M4 °C, 1 day ® 4°C, 7 days O -18 °C, 1 day @ -18 °C, 7 days
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Sampling of tar from sewage sludge gasification using SPA

supplementary material (ESM) Figs. S1 and S2). Even a
slight increase in the retention capacity for phenanthrene can
be seen when the nitrogen stream was saturated with water.
On the other hand, an increase in the variability of the
results was observed due to the water vapour in the gas
stream.

The presence of hydrogen sulphide does not interfere
with the sampling of the compounds studied, except in the
case of phenanthrene for which a poorer performance of the
cartridge was achieved upon increasing the concentration of
H,S in the gas (see ESM Fig. S3).

Application to tar sampling from actual sewage sludge
gasification gas

The developed SPA method was used to check one of the
stages of gas cleaning. Real samples from an atmospheric
bubbling fluidised bed gasifier with a capacity of 100 kg/
h of dried sewage sludge were taken with Supelclean™
ENVI-Carb/NH, cartridges coupled with a needle and a sy-
ringe. Samples were taken by a septum port of a T-connection
located at the outlet of the gasifier. A sample of 100 mL of gas
is taken by pulling back the syringe plunger. Immediately after
the sampling, cartridges were eluted with 3 mL of DCM and
2 mL of acetone, and extracts were refrigerated at —4 °C until
their chromatographic analysis.

Sampling was accomplished fast, easily and successfully,
proving that it can be implemented as an alternative method to
the solvent absorption method recommended by the technical
specification CEN/TS 15439. Table 3 shows the results
obtained for samples before and after the cleaner filter. Ex-
panded uncertainty calculated using a coverage factor of 2,
which gives a level of confidence of approximately 95 %, is
shown in parentheses. The results show that the SPA method
is valid for determining the ability of tar removal in the filter.

The developed SPA method was compared with the
traditional method which consists of a series of impinger
bottles with isopropanol. Simultaneous sampling was car-
ried out in the gasifier mentioned above. The first results are
shown in Table 4. To evaluate the results, a ¢ test was used.
This test indicates that tar sampling with Supelclean™

Table 3 Performance of the cleaning system

Compounds BF (g/Nm?) AF (g/Nm?)
Benzene 2.80 (0.4) 1.51 (0.21)
Toluene 0.99 (0.17) 0.59 (0.10)
Phenol 0.02 (0.004) -
Naphthalene 0.75 (0.08) 0.03 (0.003)
Phenanthrene 0.03 (0.003) 0.003 (0.0003)

Concentration and expanded uncertainty
BF before filter, AF after filter

Table 4 Comparison between the traditional sampling method and
sampling with solid phase adsorption

Compounds SPA (mg/Nm®) Traditional
method (mg/Nm?)

Benzene 344 (48) 319 (54)

Toluene 556 (95) 453 (68)

Phenol 105 (23) 287 (63)

Naphthalene 208 (31) 240 (60)

Phenanthrene 233 (26) 222 (42)

ENVI-Carb/NH, cartridges yields tar concentration meas-
urements which are comparable to those obtained when
using impinger bottles, except for phenol.

Conclusions

For this work, SPA cartridges were chosen instead of
impinger bottles for tar sampling due to their potential
advantages. Four types of commercial SPA cartridges have
been tested to determine the most suitable one for the
sampling of the individual tar compounds from sewage
sludge gasification gas. Supelclean™ ENVI-Carb/NH, car-
tridges were shown as the most promising and were chosen
for further studies because they presented more retention
capacity for naphthalene and benzene, which are usually the
most abundant aromatic species in gasification gases. The
breakthrough volume for these cartridges was over 1.5 L.
The results show that the capacity is higher than the
expected levels for all the main tar compounds in gasifica-
tion gases. The stability results indicate that the samples can
be stored for 7 days at —18 °C, but with some losses of
phenol and naphthalene. The presence of water, hydrogen
sulphide or ammonia in gas stream does not produce signif-
icant alterations in the retention capacity of the selected
cartridges. The Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges
were successfully applied to tar sampling in a real gasifica-
tion plant and was used to determine the efficiency of the
cleaner filter. The first results show that comparable results
are obtained with the traditional sampling method and with
Supelclean™ ENVI-Carb/NH, cartridges.
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NOMENCLATURA

=l

AT
9HC
a

Ac
AcCN
AF
Ap

b
B(a)A
B(a)P
B(b)F
B(ghi)P
B(k)F
BETX
BTG
BTX
BzCN
C.

CaB

CaC

CaF

Cec
CEN

Cec

CIEMAT

media aritmética
media de las concentraciones de los patrones de calibracion

incremento de temperatura

9-H-Carbazol

ordenada en el origen de la recta de calibrado

acenafteno

acetonitrilo

antes del filtro

area del pico cromatografico corregida con el patrén interno
pendiente de la recta de calibrado

benzo[a]antraceno

benzo[a]pireno

benzo[b]fluoranteno

benzo[ghi]perileno

benzolk]fluoranteno

benceno, etilbenceno, tolueno y xilenos

Biomass Technology Group BV

benceno, tolueno y xilenos (m-, p-, 0-)

benzonitrilo

concentracion total de alquitran en la corriente gaseosa
concentracion de alquitran en la corriente gaseosa retenida en
borboteadores con isopropanol

concentracion de alquitran en la corriente gaseosa retenida en el
borboteador vacio

concentracion de alquitran en la corriente gaseosa retenida por
el filtro.

concentracion de calibracion

Comité Europeo para la Estandarizacion

concentracion de la muestra analizada por cromatografia de
gases

Centro de Investigaciones Energéticas, Medio Ambientales y

Tecnologicas
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NOMENCLATURA

Cnm

Co

Con

Ce

Cr

d.i.
dB(ah)A
DBS
DCM

DF
E.D.A.R.
EPA

f

FID

GC
GC-FID
GC-MS
HPLC
1(123cd)P
In

IP

IVD

KTH

LC

Lp

MA
MeOH
MF
MO
MS

concentracion de alquitran determinada
concentracion inicial del patron

etapa de concentracién

concentracion del patrén

concentracion patron de repetitividad

diametro interno

dibenzo[a,h]antraceno

dibenzotiofeno

diclorometano

después del filtro

estacion depuradora de aguas residuales

Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (US-EPA)
factor de correccién

detector de ionizacion de llama

cromatografia de gases

cromatografia de gases con detector de ionizacién de llama
cromatografia de gases acoplada a la espectrometria de masas
Cromatografia de liquidos de alta resolucion
indeno(1,2,3-cd]pireno

indeno

isopropanol

Institute of Combustion and Power Plant Technology
Royal Institute of Technology

Cromatografia de liquidos

limite de deteccion

limite de cuantificacion

masa

muestras de condensados acuosos

Metanol

muestras de filtros de fibra de vidrio

muestras de disoluciones en isopropanol
Espectrometria de masas

numero de repeticiones




NOMENCLATURA

n.d.
Na

p.e.
P.M.

PAH’s
PID
PTV
Pu

R

r2

RC

Rs

S
SCAN
SEC
SIM
SPA
Split
Splitless
SVA
TGA/DTA
TIC
TLC
tm
TOC
t;

Uc
UcGc

UCM

Uco

Up

numero de medidas para la calibracion

no determinado

naftaleno

numero de medidas para determinar Cp,
punto de ebullicion

peso molecular

hidrocarburos policiclicos aromaticos
detector de fotoionizacion

temperatura de vaporizacién programada
pureza

recuperacion

coeficiente de determinacion

recuperacion y concertacion

resolucion

desviacion tipica

monitorizado de iones totales

cromatografia de exclusion molecular
monitorizado de iones seleccionados
adsorcion en fase solida

inyeccidén de muestra con division de flujo
inyeccion de muestra sin division de flujo
sistema de vaporizacion de alquitranes
termogravimetria y analisis térmico diferencial
cromatografia de iones totales

cromatografia en capa fina

tiempo muerto

determinacion de carbono organico total
tiempo de retencién

incertidumbre tipica asociada a la curva de calibrado
incertidumbre tipica asociada a la determinacion cromatografica
Universidad Complutense de Madrid
incertidumbre tipica asociada a la concentracion del patrén

incertidumbre tipica debida al proceso de dilucion
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NOMENCLATURA

Ue
uGc/GC
Um

Up

Up/p
Upr

Upy

Ur

UR
UR/R

URrc

URC/ RC

l-4|RCexp

URexp

ur
Ut

uv

qu
uyg/Vg
Uvm

Uvm/Vm

Vg
Vm
VOC’s
Wb

incertidumbre tipica asociada al equipo de muestreo de gas
incertidumbre relativa debida a la determinacion cromatografica
incertidumbre tipica de la pesada

incertidumbre tipica asociada a los patrones y su preparaciéon
incertidumbre relativa asociada a los patrones

incertidumbre tipica asociada a la presion

incertidumbre tipica asociada a la pureza

incertidumbre tipica asociada a la repetibilidad

incertidumbre tipica debida a la etapa de recuperacion
incertidumbre relativa debida a la etapa de recuperacion
incertidumbre tipica debida a la etapa de recuperacion y
concentracion

incertidumbre relativa debida a la etapa de recuperacion y
concentracion

incertidumbre tipica de la etapa de recuperacion y concentracion
determinada experimentalmente

incertidumbre tipica de la etapa de recuperacion determinada
experimentalmente

incertidumbre tipica debida a la temperatura

incertidumbre tipica asociada a la tolerancia

ultravioleta

incertidumbre tipica asociada al volumen de gas muestreado
incertidumbre relativa debida a la medida del volumen de gas
muestreado

incertidumbre tipica asociada al volumen de muestra
incertidumbre relativa debida a la medida del volumen de
muestra

volumen

volumen de gas muestreado

volumen de muestra

compuestos organicos volatiles

anchura pico
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NOMENCLATURA

factor de separacion (cromatografia),
nivel de significacion (estadistica)
coeficiente de expansion volumétrico

factor de retencion (cromatografia)
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