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Sammendrag

En ikke-destruktiv metode for test av aktivkullfiltre er beskrevet. Metoden er basert pa at en ube-
tydelig mengde av et ufarlig stoff som adsorberes sterkt av filteret, injiseres oppstrgms filteret ved
hjelp av en sprayflaske. Dersom stoffet kan detekteres nedstrems filteret i en mengde som over-
skrider forventet filtereffektivitet, har gjennombrudd i filteret funnet sted. Som testkjemikalium
benyttes isoamylacetat eller isopropanol. Deteksjon av testkjemikaliet gjares ved hjelp av en
handholdt fotoionisasjonsdetektor. Metoden gir farst og fremst kvalitativ informasjon om gjen-
nombrudd har funnet sted, men i visse situasjoner gir metoden ogsa kvantitativ informasjon om
beskyttelsesfaktoren til filtersystemet.
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English summary

A non-destructive method for test of activated carbon filters is described. In this method an insig-
nificant amount of a harmless chemical strongly adsorbed by the filter, is injected upstream of the
filter by means of a spray bottle. If the chemical can be detected downstream of the filter in an
amount exceeding the predefined filter efficiency, breakthrough of the activated carbon bed has
occurred. Isoamyl acetate or isopropanol is used as test substance. The detection of the substance
is done using a handheld photoionization detector. The method gives first and foremost qualita-
tive information about whether vapor breakthrough has occurred or not. Quantitative information
about the protection factor of the filter system can be obtained in certain situations.
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1 Innledning

Aktivkullfiltre benyttes blant annet for & adsorbere kjemiske trusselstoffer i dampform. For &
verifisere at filtrene fungerer etter intensjonen, ma integriteten til filtersystemet kontrolleres in
situ. Integriteten kan brytes for eksempel ved oppbrukt filterkapasitet eller ved lekkasjer rundt
eller gjennom filteret.

Dette arbeidet beskriver en ikke-destruktiv metode for test av aktivkullfiltre. Metoden er basert pa
at en ubetydelig mengde av et ufarlig stoff som adsorberes sterkt av filteret, injiseres oppstrgms
filteret ved hjelp av en sprayflaske. Dersom stoffet kan detekteres nedstrems filteret i en mengde
som overskrider forventet filtereffektivitet, har gjennombrudd i filteret funnet sted.

Rapporten er organisert som fglger: Kapittel 2 gir en kort beskrivelse av aktivkull som filtermate-
riale. Kapittel 3 gir en beskrivelse av den ikke-destruktive metoden for test av aktivkullfiltre.
Kapittel 4 gir resultater fra utprgving og kalibrering av to sprayflasker som ble brukt for injeksjon
av testkjemikaliene. Kapittel 5 gir resultater fra utprgving av detektoren som ble benyttet til de-
teksjon av testkjemikaliene, mens kapittel 6 gir et eksempel pa bruk av metoden. Diskusjon og
konklusjoner er gitt til slutt i henholdsvis kapittel 7 og 8.

2  Aktivkull

Aktivkull® er et sveert porgst materiale med hagt overflateareal (typisk 500—1500 m?/g). Produk-
sjon av aktivkull skjer ved forkulling og aktivering av et karbonholdig forlgpermateriale [1]. Ak-
tiveringen foregar enten fysisk ved hjelp av oksiderende gasser eller kjemisk ved tilsats av for
eksempel sinkklorid (ZnCly) eller fosforsyre (HsPO,). Aktiveringen kan gjares far, under eller
etter forkullingen.

Den atomare strukturen til aktivkull har lenge veert ukjent. Nylig er det funnet bevis for at aktiv-
kull har en fulleren-liknende struktur, bestdende av krummede fragmenter av femringer, seksring-
er og andre ringstrukturer [2]. Generelt har aktivkull et mangfold av mikroporer (porediameter
mindre enn 2 nm), mesoporer (porediameter mellom 2 og 50 nm) og makroporer (porediameter
starre enn 50 nm). Opptaket av gassfasemolekyler skjer hovedsakelig i mikroporene og til en viss
grad i mesoporer. Den viktigste funksjonen til makroporene er at strukturen blir apen slik at mo-
lekylene ledes til meso- og mikroporene [1]. Til adsorpsjon av kjemiske forbindelser i gassfase
benyttes enten granulert (kornet) aktivkull eller ekstrudert aktivkull. Sistnevnte type lages ved a
tilsette et bindemateriale til aktivkull i pulverform. Denne blandingen presses sammen og ekstru-
deres til sylindriske partikler [3].

Kjemiske forbindelser med tilstrekkelig hggt kokepunkt vil adsorberes fysisk (fysisorpsjon) til
overflaten av aktivkullet med pafglgende kondensasjon i mikroporene. Fysisorpsjon av forbindel-

! Aktivkull omtales ogsa som aktivt kull eller aktivt karbon.
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ser med lavt kokepunkt vil generelt veere liten eller ikke-eksisterende. Som en tommelfingerregel
kan man si at damper fra veesker med kokepunkt over 60 °C vil adsorberes fysisk til aktivkull.
Overflaten til aktivkullet kan imidlertid paferes en impregnering eller et belegg som serger for at
forbindelser med lavere kokepunkt ogsa kan adsorberes. | dette tilfellet vil adsorpsjonen skje ved
at den lettflyktige forbindelsen adsorberes kjemisk (kjemisorpsjon) til impregneringen, det vil si
det dannes en kjemisk binding mellom adsorbatet og adsorbenten. Impregneringen kan ogsa gi en
katalytisk nedbrytning av adsorbatet [1].

Flere teorier for beskrivelse av adsorpsjon av stoffer pa overflater har blitt utviklet. De mest suk-
sessfulle teoriene for beskrivelse av adsorpsjon pa aktivkull er den sakalte potensialteorien for
adsorpsjon utviklet av Polanyi og senere modifisert av Dubinin, samt den sakalte teorien for vo-
lumfylling av mikroporer utviklet av Dubinin og medarbeidere [4]. Disse teoriene er basert pa en
termodynamisk beskrivelse av adsorpsjonsfenomenet; se for eksempel ref. [4] med tilhgrende
referanser for detaljer.

3 lkke-destruktiv metode for test av aktivkullfiltre

| det folgende beskrives en metode for bestemmelse om gjennombrudd av damp har funnet sted i
et aktivkullfilter. Gjennombrudd av damp kan skyldes fglgende:
o Filterkapasiteten til aktivkullet er oppbrukt.
e Lekkasje rundt pakninger som falge av for eksempel darlig innfesting av filteret eller me-
kanisk slitasje.
e Kanaldannelse i filterlaget av aktivkull.

Metoden er basert pa at en ubetydelig mengde av et stoff som adsorberes sterkt av filteret, injise-
res oppstrgms av filteret. Dersom stoffet kan detekteres nedstrams filteret i en mengde som over-
skrider forventet filtereffektivitet, har gjennombrudd i filteret funnet sted. Stoffmengden ma veere
sa liten at filterkapasitet ikke forbrukes i nevneverdig grad, men samtidig sa stor at den lar seg
detektere dersom gjennombrudd har funnet sted. Dette gjer at metoden kan karakteriseres som
ikke-destruktiv. Metoden krever imidlertid en sveert sensitiv detektor.

Isoamylacetat (CH3CO,CH,CH,CH(CHs),) og isopropanol (CH3;CH(OH)CHj3) har blitt utpravd
som testkjemikalier. Disse forbindelsene er relativt ufarlige og har kokepunkt pa henholdsvis 142
°C o0g 82,5 °C. Forbindelsene adsorberes saledes fysisk i aktivkull. Metoden tester derfor om den
fysiske adsorpsjonskapasiteten er brukt opp i tillegg til lekkasjer rundt innfesting av filteret og
kanaldannelse i laget med aktivkull; den kjemiske adsorpsjonskapasiteten testes ikke. For filtre
som skal beskytte mot kjemiske stridsmidler, er det imidlertid ofte den fysiske adsorpsjonskapasi-
teten som forbrukes forst [5].

Injeksjon av testkjemikaliet gjeres ved hjelp av en sprayflaske. To forskjellige sprayflasker har

blitt testet; se kapittel 4. Deteksjon av testkjemikaliet gjgres ved hjelp av en handholdt detektor
(ppPbRAE PGM-7240). Detektoren som har blitt utpravd, er beskrevet i kapittel 5.
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4 Injeksjon av testkjemikalium

Sprayflaskene som ble testet for injeksjon av testsubstanser, er vist i Figur 4.1. Den ene spray-
flasken er en Biltema trykksprgyte som har en beholder pa 1,5L og et maksimalt arbeidstrykk pa

3 bar (Figur 4.1a). Den andre sprayflasken er en vanlig sprayflaske med en beholder pa 250 mL
(Figur 4.1b).

Utspraytet mengde per sekund for Biltema-sprgyten ble bestemt gravimetrisk med isopropanol
som testsubstans. Utsprgytet mengde varierte fra 2,4 g/s til 7,1 g/s med et gjennomsnitt pa 5 g/s.

For 250 mL-sprayflasken ble utspraytet mengde for hvert enkelt pumpeslag bestemt gravimetrisk
med isoamylacetat som testsubstans. Resultatene er vist i Figur 4.2a. Vi ser at 250 mL-
sprayflasken sprayter ut en sveert presis mengde pa 0,17 g isoamylacetat per pumpeslag. Utspray-
tet mengde for fem suksessive pumpeslag mellom hver maling ble ogsé bestemt. | dette tilfellet
var utsprgytet mengde 0,1 g isoamylacetat per pumpeslag; se Figur 4.2b. Spredningen i utsproytet
mengde er ogsa sterre enn for enkeltvise pumpeslag.
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Figur 4.1 (a) Biltema trykksprayte. Beholder: 1,5 L. Maksimalt arbeidstrykk: 3 bar. (b) 250
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Figur 4.2  Utsprgytet mengde isoamylacetat som funksjon av (a) enkeltvise pumpeslag og (b)
fem suksessive pumpeslag for sprayflasken vist i Figur 4.1b. Usikkerhetene til regre-
sjonskoeffisientene representerer 2o fra den statistiske analysen og inkluderer ikke
systematiske feil. De ulike fargene representerer ulike forsgk.
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5 Deteksjon av testkjemikalium

Detektoren ppbRAE PGM-7240 (heretter forkortet ppbRAE) er en handholdt fotoionisasjonsde-
tektor (PID) som kan detektere flyktige organiske forbindelser med ionisasjonsenergi mindre enn
10,6 eV. Presisjonen til detektoren er oppgitt av produsenten (RAE Systems Inc.) til & veere +20
ppb eller +10% av avlest verdi [6].

| dette forsgket ble det testet hvorvidt ppbRAE-detektoren kan benyttes for deteksjon av sma
konsentrasjoner av isoamylacetat og isopropanol i luft (< 1 ppm). Vi gnsket ogsa a finne ut om
deteksjonen er kvantitativ, og da spesielt om ppbRAE har linear respons med gkende konsentra-
sjon av de kjemiske forbindelsene.

Detektoren ble plassert i et tett stalkammer (volum ca. 40 L) med luftsirkulasjon. Isoamylacetat
ble tilfert kammeret ved hjelp av en mikrosprayte (0,5-5,0 uL) og fordampet ved & injisere vees-
ken i en varmespiral montert inne i kammeret. Den maksimale konsentrasjonen av isoamylacetat i
kammeret ble avlest. Et tilsvarende forsgk hvor isopropanol ble benyttet, ble ogsa utfart.

Figur 5.1a viser observert konsentrasjon av isoamylacetat i luft sammenlignet med teoretiske
verdier beregnet ut fra injisert veeskemengde. | regresjonsanalysen ble skjeeringspunktet med or-
dinataksen satt lik null og det er tatt hensyn til £10% usikkerhet i avlest luftkonsentrasjon. Usik-
kerheten i injisert vaeskemengde ble neglisjert. | beregningen av den teoretiske luftkonsentrasjo-
nen er det antatt at all injisert vaeskemengde av isoamylacetat fordamper og at ikke noe stoff ad-
sorberes til overflater eller lekker ut av kammeret. | praksis vil imidlertid noe av stoffmengden
adsorberes til overflaten av kammeret.

Som vi ser i Figur 5.1a, er forhold mellom observert og teoretisk luftkonsentrasjon lik 1,59 i kon-
sentrasjonsomradet 0—15 ppm. Vi ser for gvrig at det er betydelig spredning i maleverdiene for de
hggeste luftkonsentrasjonene (injiserte vaeskemengden starre enn 4 pL). Dette kan tyde pa at ikke
all isoamylacetat fordamper umiddelbart.

Figur 5.1b viser observert konsentrasjon av isopropanol i luft ssmmenlignet med teoretisk luft-
konsentrasjon. Responsen er linear over hele konsentrasjonsomradet. Forholdet mellom observert
og teoretisk luftkonsentrasjon ble funnet til & veere 0,764.

Ut fra forsgkene som er gjort, vurderes det dit hen at pppRAE-detektoren kan detektere konsent-
rasjoner av isoamylacetat og isopropanol i ppb-omradet. Absolutte konsentrasjonsbestemmelser
vil vaere heftet med betydelig usikkerhet, men dette kan til en viss grad korrigeres for ved hjelp av
korreksjonsfaktorer bestemt i dette forsgket. Det minnes imidlertid om at det ikke er tatt hensyn
til veggtap i beregningen av forventet luftkonsentrasjon. Detektoren er egnet til & avgjere om
flyktige organiske forbindelser er tilstede eller ikke, og bestemme relative konsentrasjonsendring-
er over tid ettersom detektoren har tilneermet lineaer respons.
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Figur 5.1  Observert versus teoretisk luftkonsentrasjon av (a) isoamylacetat og (b) isopropanol

i kammer (ca. 40 L). Usikkerhetene til regresjonskoeffisientene representerer 2o fra

den statistiske analysen og tar ikke hensyn til systematiske feil. De ulike fargene re-
presenterer ulike forsgk.

6 Eksempel

Dette kapittelet gir et eksempel pa hvordan metoden kan benyttes. Et aktivkullfilter kan testes in
situ pa falgende mate: Konsentrasjonen av testkjemikaliet observeres kontinuerlig nedstrgms av
aktivkullfilteret. En gitt mengde av testkjemikaliet (isopropanol eller isoamylacetat) injiseres sa
oppstrgms av aktivkullfilteret. Det anbefales at mengden som injiseres er mindre enn 0,5% av den
totale filterkapasiteten for a ikke forbruke adsorpsjonskapasitet i nevneverdig grad. Dersom ned-
strgmskonsentrasjonen av testkjemikaliet overskrider forventet filtereffektivitet, har gjennom-
brudd i filteret funnet sted. @nsker man a male beskyttelsesfaktoren til filteret, genereres en ny
puls av testkjemikaliet med pafglgende konsentrasjonsmaling oppstrems av aktivkullfilteret. Be-
skyttelsesfaktoren vil vere gitt som forholdet mellom oppstrems og nedstrgms konsentrasjon av
testkjemikaliet.

| det fglgende gis det et eksempel hvor beskyttelsesfaktoren til et aktivkullfilter har blitt malt i
henhold til metoden nevnt ovenfor. Figurene 6.1a og 6.2b viser konsentrasjonsforlgpet av hen-
holdsvis isopropanol og isoamylacetat oppstrems og nedstrgms av aktivkullfilteret. Konsentra-
sjonsforlgpet et resultat av to innsprgytinger av testkjemikaliet. | Figur 6.1a-b har konsentrasjons-
forlgpene blitt plassert pa felles tidsskala ved a sette tid lik null ved punktet hvor fronten av pul-
sen med testkjemikaliet registreres.

Dataene i Figur 6.1a-b er vist i Figur 6.2a-b som plott av oppstrems versus nedstrgsms konsentra-
sjon av testkjemikaliet. Beskyttelsesfaktoren til aktivkullfilteret kan bestemmes fra forholdet i
konsentrasjon av testsubstansen oppstrems og nedstrgms filteret ved linegr regresjonsanalyse av
maledataene. | regresjonsanalysen ble skjeringspunktet med ordinataksen satt lik null. Som vist i
Figur 6.2a, ble beskyttelsesfaktoren bestemt til & vaere 43 i forsgket med isopropanol. | forsgket
med isoamylacetat ble en beskyttelsesfaktor pa 53 funnet; se Figur 6.2b. Dette tilsvarer en filter-
effektivitet pa ca. 98%. Filtereffektivitet er her gitt som (1 — 1/ BF) x 100%, hvor BF er beskytt-
elsesfaktoren.
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Figur 6.1  Konsentrasjonsforlgp av (a) isopropanol og (b) isoamylacetat oppstrams (Coppstrom)
0g nedstrams (Cregstram) aV aktivkullfilter.
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Figur 6.2  Konsentrasjon av (a) isopropanol og (b) isoamylacetat malt oppstrems og nedstrgms

av aktivkullfilteret. Usikkerheten til stigningstallet representerer 2o fra regresjons-
analysen og inkluderer ikke systematiske feil.

7  Diskusjon

Metoden som er beskrevet i dette arbeidet for ikke-destruktiv testing av aktivkullfiltre, tilsvarer
en metode beskrevet av Maggs [7] hvor 1-brombutan benyttes som testsubstans. Metoden til
Maggs er i bruk ved Dstl Porton Down [5]. Som tidligere nevnt i dette arbeidet og diskutert av
Maggs, krever metoden at testforbindelsen adsorberes sterkt til aktivkullet samt at den vaeskefor-
mige forbindelsen ma fordampe fullstendig far den nar filteret. | falge Maggs [7], ferer sistnevnte
krav til at testforbindelsen ma ha et damptrykk hggere enn ~3 hPa ved romtemperatur pa bak-
grunn av innlgpskonsentrasjonen som ble benyttet i eksperimentene (< 10 mg/L). Dette kravet vil
ogsa vere gjeldende for metoden gitt i dette arbeidet.

Molekylvekt, kokepunkt og damptrykk til 1-brombutan, isoamylacetat og isopropanol er gitt i
Tabell 7.1. | tillegg er det kjemiske stridsmiddelet sarin inkludert for sammenlikning. Bade 1-
brombutan og isopropanol har hggere damptrykk og lavere kokepunkt enn sarin. Det er liten for-
skjell i damptrykk mellom 1-brombutan og isopropanol, men kokepunktet til 1-brombutan er ca.

12 FFl-rapport 2010/01179



20 °C hggere. Isoamylacetat og sarin har tilnaermet likt kokepunkt og damptrykk. | sa mate er
derfor isoamylacetat en god simulant for sarin.

Forsgkene har vist at bade isoamylacetat og isopropanol kan benyttes som testsubstanser for test
av aktivkullfiltre. Til kontroll av CBRN-filtre vurderes isoamylacetat som best egnet da dette
kjemikaliet kan fungere som en simulant for sarin samt at det har lav giftighet (oral LD50-verdi
for rotte er 16 600 mg/kg, mens tilsvarende verdi for isopropanol er 5 045 mg/kg [8]). I tillegg har
isoamylacetat en karakteristisk banan-liknende lukt som kan kjennes i selv sma konsentrasjoner.
Isoamylacetat vil ogsa adsorberes sterkere til aktivkull enn isopropanol pa grunn av lavere damp-
trykk og hggere kokepunkt.

Tabell 7.1 Fysikalsk-kjemiske egenskaper til 1-brombutan, isoamylacetat, isopropanol og sarin.

1-brombutan®  C4H¢Br 109-65-9 137,02 100-104 53
isoamylacetat® C;H1,0, 123-92-2 130,18 142 7,5
isopropanol® C;HO 67-63-0 60,1 82 58,7
sarin” C4H1FO,P 107-44-8 140,09 150 3,31

& Verdier er hentet fra kjemikaliedatabladene til forbindelsene.
® Verdier er hentet fra ref. [9].

Av de to sprayflaskene som ble testet, var 250 mL-sprayflasken (Figur 4.1b) klart bedre egnet enn
Biltema sprayteflasken (Figur 4.1a). Som vist i kapittel 4, gir 250 mL-sprayflasken en presis ut-
spraytet mengde kjemikalium per pumpeslag. Det var ogsa lettere a kontrollere utsprgytet meng-
de med denne flasken enn med Biltema-flasken. I tillegg gav 250 mL-flasken en spray med mind-
re draper enn Biltema-flasken, noe som er viktig for a sikre at vaeskesprayen med testkjemikaliet
fordamper fer den nar filteret. Dersom veeskesprayen ikke fordamper fullstendig fer filteret, vil
vaeskedrapene sette seg pa partikkelfilteret og fordampe der. Avhengig av i hvilken grad dette
skjer, kan det medfare at pulsen med testsubstansen blir mindre markert, noe som kan vere prob-
lematisk ved kvantitative malinger av beskyttelsesfaktoren.

Haliddetektoren som benyttes ved Dstl Porton Down for deteksjon av 1-brombutan, bruker opp
mot to timer pa a bli stabil [5]. Metoden i dette arbeidet er saledes raskere & utfare siden ppbRAE-
detektoren er klar til bruk pa fa minutter. En ulempe med ppbRAE-detektoren er at den er ikke
spesifikk, hvilket haliddetektoren er. Begge detektorene har imidlertid god sensitivitet.

Metoden som er beskrevet i dette arbeidet, gir farst og fremst kvalitativ informasjon om gjen-
nombrudd har funnet sted i aktivkullfiltre. Dersom testsubstansen kan detekteres etter filteret, kan
beskyttelsesfaktoren til filtersystemet bestemmes, hvilket er gjort i dette arbeidet. Dog er dette
beheftet med relativt stor usikkerhet sa lenge bare en detektor benyttes. Det er mulig & redusere
usikkerheten ved a benytte to kalibrerte detektorer som logger data samtidig oppstrems og ned-
strgms filteret. Som diskutert av Maggs [7], er det ogsa mulig a benytte metoden til & estimere
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beskyttelsesfaktoren (R) til et filtersystem dersom man Kjenner luftstramningshastigheten (F) og
adsorpsjonskapasiteten (A) til filteret, ut fra fglgende relasjon:

R= Af /FtL. 0.2)
Her er f brgkdelen av adsorpsjonskapasiteten til filteret som testsubstansen forbruker, t er in-
jeksjonstiden for testsubstansen og L er konsentrasjon av testsubstansen malt nedstrgms filteret,
eventuelt detektorsensitiviteten.

Det papekes til slutt at metoden bare kan gi informasjon om natilstanden til aktivkullfilteret. Me-
toden kan ikke si noe om filterets restkapasitet.

8 Konklusjoner

Dette arbeidet har beskrevet en ikke-destruktiv metode for test av aktivkullfiltre som er rask og
enkel & utfgre. Metoden gir farst og fremst kvalitativ informasjon om gjennombrudd i filteret har
funnet sted, men kan ogsa gi kvantitativ informasjon om beskyttelsesfaktoren til filtersystemet
dersom testsubstansen kan detekteres nedstrgms filtersystemet. Metoden gir ikke informasjon om
restkapasiteten til filteret.
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