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Sammanfattning

Moderna masspektrometrar som kan anvandas foréa#t om-line utslapp av
organiska miljostérande &mnen i gaser ger mojlghett undersoka i detalj
deras forekomst i rokgaser. Denna information bstiératt utveckla metoder
att minska deras utslapp.

Den REMPI-TOF masspektrometer som utvecklats av GSBkland har

byggts om for att:

o Oka instrumentets selektivitet for PAH-féreningar

o Forkorta samplingstiden till under minuten med éeballen kanslighet pa
ppb-niva for PAH

Instrumentet har sedan anvants i ett projekt firgasav Varmeforsk om

beroendet av PAH-halten i rokgaser fran en barkag@nkolmonoxidhalten,
med mangden tillsatt svavel som parameter. Pregtaadenligt forvantan
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Summary

Modern mass spectrometers that can be used otslmenitor emissions of
gaseous organic pollutants offer the possibilitinteestigate in more detail
their occurrence in flue gases. This informationasded for the development
of means to abate these emissions.

The REMPI-TOF mass spectrometer at GSF in Germasyben modified in

order to:

0 Increase the selectivity of the instrument for Pédtnpounds

o Shorten the interval between two samplings to laivan a minute, while
keeping the sensitivity to PAH at the ppb level

The instrument has then been used in a resear@tpfimanced by
Varmeforsk (The Swedish Thermal Engineering Re$ekustitute) where the
relation between PAH and carbon monoxide conceot@tvas studied. The
impact of sulphur additives was the main topichi$ froject. The performance
of the mass spectrometer fulfilled all expectations
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1 Bakgrund

1.1 Behovet av snabba matningar i rokgaser

Bréanslen utgdr en mycket stor del av Sveriges éfdesgrining och kommer
att fortsatta vara det i framtiden. Deras omvartith el och/eller varme
genom foérbranning ar samtidigt en stor potentialltill fororeningar: utslapp
av forsurande gaser som svaveloxider och kvaveoxii®,) ar valkadnda och
till stor del bemastrade i valtrimmade anlaggningaet finns krav i dag pa
hogsta utslapp av svavel, saltsyra eller kvaveaxidet finns tekniker att mata
on-line deras koncentration i rokgaserna.

Till volymen mindre omfattande utslapp av fororeggansom flyktiga organiska

amnen, polyaromatiska kolvaten (PAH) och de s kidierna och furanerna
(PCDD/PCDF) far ofta lagre prioritet, utom vid allgédrbranning, men far nu
storre uppmarksamhet. Organiska amnen ar dessuwanga och de kan
forekomma i sa pass laga koncentrationer att @t iicke gar att bestamma
dem selektivt med samma noggrannhet och tidsuppigsom t ex NQ

Det finns mattekniska I6sningar och det finnsyitistekniska I6sningar till
detta. En teknik som anvands idag ar att koncemttertyngre organiska
amnena som PCDD/F eller PAH under flera timmaracdlysera dem i
laboratoriet. Det ar visserligen tillfredsstallarfdetillsynsfragor, men det ger
langsam och ofullstandig information om forbran@ngom sadan. All
detaljerad information som kan anvandas for atasiyrbranningen i realtid
har dessutom suddats ut i denna medelvardesbildning

Man kan valja markérer (surrogates p& engelsle®) kolmonoxid eller TO&
for de Amnen man inte kan idag bestdmma med epragiam motsvarande
det for NQ.. Resonemanget ar féljande: om forbranningendtstéindig bor
koncentrationen av alla @mnen som kannetecknaradeiutistandighet vara
hogre. Ju hogre koncentration av alla dessa anmelesto samre ar
forbranningen och desto starkare ar inverkan pgmil

Aven om principen ar korrekt finns det mycket ars@n paverkar resultaten
fran en bestamning av amnenas halter i rokgasekadada aspekter av
forbranningskemin, stromnings- och spridningsfoplogtora volymer m m.

| ett uppdrag som AF-Process utfort under sendendes 2005 at Varmeforsks

Skogsindustriella grupp har vi konstaterat att@pan géaller i stort 6ver flera
dekader, fran 0,01 ppm till 100 000 ppm for kolmeidd rokgaserna, men for
ett och samma varde for koncentrationen av markikioénonoxid kan

1 TOC, Total Organic Carbon, men en rattare benagwime Total Oxidizable Carbon
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koncentrationen av det amne som egentligen ar rft&lemsorgen om miljon
variera med tva eller tre dekader, t ex fran 1 1pb000 ppb PAH. Uppgifter i
litteraturen visar samma breda variation kring detrand.

En anledning till spridningen ar att medelvardervanabler som inte &ar linjart
beroende av varandra bildas 6ver flera timmar. Meratt kortvariga
emissionstoppar innehaller det mesta av utslappedan utslappen ar mycket
sma utanfor dessa emissionstoppar. Medelvardet lesrathpaverkas starkt av
antalet toppar. Intresset brukar emellertid inteait riktas mot
fluktuationerna i momentana matvarden utan motgiererella nivan.
Resultatet av matningar och medelvardesbildningedd en spridning i varden
som &r svarbegriplig. En annan anledning ar abtrédmingskemin ar komplex
och att inflytandet av andra variabler pa forhaliethmellan PAH och
kolmonoxid inte kartlagts.

1.2 Nyutvecklade instrumentella metoder

For att kunna reda ut sambandet i stort mellaretradtav PAH och halterna av
kolmonoxid i rokgaserna maste det momentana sanebaedas ut. Hindret for
detta har varit att det saknats lampliga instrunfi@ntletta. De skall bade ha
l&mplig uppldsning (tid och kemiskt &mne) och kuana&ndas under
faltmassiga forhallanden.

Det senaste artiondet har metoder att selektittibera organiska amnen i
gaser, bl a luft och rokgaser tagits fram. Princigemasspektrometri:
molekyler laddas och separeras efter forhallandstam molmassa och
laddning i ett elektromagnetiskt falt.

| den klassiska masspektrometrin anvands pa paskeatngnergi for laddningen
att molekylerna fragmenteras. Det karakteristiskaster av fragment som
genereras anvands for att identifiera ett rent anrmas det fler amnen i en
blandning ar det hart nar omgjligt att identifiertka ursprungsamnena till
fragmenten var och en kvantitativ bestamning agémgle amnen i en
blandning later sig inte goras.

| de moderna utvecklingarna av masspektrometridats mjukare
joniseringsmetoder varfor molekylerna inte fragneeas. Da en molekyl ger
upphov till endast en topp i spektrogrammet adatédre att identifiera
amnena.
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Vad avser PAH har sarskilt Avdelningen for Fysill Wniversitat Augsburg
och GSE i samarbete med bl a Technische Universitat Miimclreecklat
metoder for provtagning och for analys med ett palssometriskt instrument
som specifikt detekterar aromatiska féreningar 8@h. Den tidsupplésning
som visas i forskargruppens vetenskapliga artiétarstorleksordningen nagon
minut. Instrumentet ar dessutom flyttbart da detas for att bestamma on-
line organiska amnen som PAH i rokgaserna franllatdabranning.

Nyttan av metodens specificitet och instrumentetstanda ar uppenbar:
genom att fa fram information om momentana hakePAH kunde man bérja
reda ut sambanden mellan dessa &mnen och de maskireanvands idag. Det
innebar pa sikt battre styrning av forbranningeh mer relevanta miljokrav.

2 GSF, Forschungszentrum fiir Umwelt und Gesundheler Helmholtz-Gemeinschaft,
Oberschleissheim (Munchen)
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2 Projektet

Instrumentet som GSF forfogar 6ver ar ett forsksingtrument som redan
modifierats ett antal ganger for att hoja prestaimstrumentteknik,
utvardering, specificitet) eller anpassa till déeuaga problemen. For
undersokning av PAH i rokgaserna med en hog annisitivd behévde GSF
dels trimma instrumentet sa att kansligheten foHmev storst, dels forkorta
samplingstiden.

Modifieringar gérs emellertid inte pa vinst ochlfdt. Det bor finnas ett
konkret problem som instrumentet anvénds for i agésutning till
modifieringarna.

Detta konkreta problem gavs av ett forslag till ersdkning som diskuterats
med Vattenfalls tva bolag Vattenfall Research aesidlbpment och Vattenfall
Power Consultants. Det var en uppfoljning av upgettéran Varmeforsks
skogsindustriella program som namndes ovan: inveakasvavel pa utslapp av
organiska amnen. Forslaget gick i stora drag papgitepa matningarna men
med olika svaveltillsatser och storre uppmarksamhete organiska amnena.
Tillgang till denna masspektrometer skulle ge ettket storre utbyte av de
forsok och matningar som skulle genomforas i derbgekt.

Ett projekt soktes hos Varmeforsk for en undersagm@iv svaveldoseringens
inverkan pa utslappen av organiska &mnen i ett smteamellan AF-Process,
Vattenfall R&D och tyska GSF. Projektet beviljadesgruppen for
anlaggnings- och forbranningsteknik som nummer A0B-

Det projekt som parallellt soktes av AF-Process AIB®RSK och som
redovisas med denna kortfattade rapport avsergstéliandet av GSF:s
masspektrometer infor Varmeforskprojektet och plade uppféljningar.
Projektet har diarienummer 06-133 hos Aforsk.

Projektledningen utférdes av Henrik Bjurstrom viB-Rrocess. Huvuddelen av

arbetet genomfdrdes vid GSF av Dr Miuhlberger utetining av Professor
Zimmermann.
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3 Genomfort arbete pa masspektrometern

3.1 Instrumentet vid GSF

Det befintliga instrumentet &ar ett allroundinstrurnsom byggts for olika
forskningsprojekt. Beroende pa vilka amnen somf@kus har olika tekniker
eller komponenter installerats i ett system. Mamyet har utrustats med ett
system for att ta prover fran heta gaser utanaatti&nserbara amnen forloras
pa vagen.

Diskussioner har forts med instrumenttillverkare emserieproduktion men de
har inte utmynnat i konkreta ataganden. Instrunteétéortfarande ett
forskningsinstrument, inte ett rutininstrument, na@vandbart i falt.

Bland de metoder att jonisera skonsamt som finn&lsk och Universitet |

Augsburg valt tva:

o] Belysning med hard UV-stralning som joniserar isé#fy organiska
foreningar med molmassor upp till de enklaste PAHehingarnas,
aromater som alifater (en-fotonprocess eller SPI)

o] Belysning med mjukare UV-stralning som i tva stexgigerar aromater,
bl a de polyaromatiska kolvatena (tva-fotonproedies REMPI)

En alternativ joniseringsmetod som valts bl a atrumentillverkare ar att
jonisera kemiska amnen och skjuta jonerna motestrav provgas. Osterrikiska
lonicons instrument bygger pa vétejoner (PTR), digem H:O". Nyzelandska
SYFT:s instrument véljer olika joner beroende partipning. Ingen av dessa
metoder ar specifik for PAH och bada tar amnen arecholmassa upp till ca
120 g/mol.

For PAH ar det REMPI-metoden som |ampar sig béir att den forsta
fotonen absorberats av molekylen stabiliserar dematiska strukturen det
exciterade tillstandet genom delokaliseringen argin. Forst nar den andra
fotonen absorberats ar excitationsenergin tilligtklogt for att en elektron
skall avga och den nu positivt laddade molekylem $&pareras efter molmassa
till laddning forhallandet, m/z, i masspektrometeatektromagnetiska falt.

Skall forlopp foljas 6ver tiden med korta samplitigdsr réacker inte hastigheten
i ett instrument som sveper 6éver m/z forhalland&tn man anvander den s k
TOF-tekniken, Time-Of-Flight, dar pulser av joniage molekyler fran
gasprovet skjuts mot detektorn. Ankomstiden paktete ar funktion av
forhallandet mellan molmassa och laddning. Instmbeteir redan utrustat med
en TOF-analysator.
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3.2 Modifieringar

Eftersom fokus ar PAH skulle instrumentets kangtgich selektivitet for
aromater, och inom aromaterna for kolvaten som P#diimeras. Aromater
absorberar UV- ljus med en vaglangd pa 240 till &0

Huvudsakliga modifieringarna ar:

o En ny laser som ger intensiva UV-pulser

o Tva snabbare kretskort installerades i TOF-detekitoatt spela in
transienter

Lasern ar en kompakt Nd:YAG laser (vaglangd 266 somy ger 2,5 mJ pulser
med en frekvens pa 10 Hz.

Kretskorten har en frekvens pa 250 MHz. Det engéekoegistrerar delen av
jonflddet med en spanning under 50 mV och det akalrit registerar hela
spektrum upp till 5 V. Syften med denna uppdelringtt ge en storre
dynamisk kanslighet.

Spektra fran 100 pulser registreras och summeraatfge ett summaspektrum
var 10 s, vilket ar nara den vanliga samplingstifden ex ett TOC-instrument
(59).

Instrumentet har darefter kalibrerats pa foljardte s

o FOor aromaterna bensen, toluen och p-xylen (en engpanvandes en
kalibreringsgas

o0 Instrumentets svar for PAH kalibrerades for vardHRmot svaret for
toluen

o Darefter kalibrerades instrumentet mot lI6sningaPA¥ och toluen i
metanol

Man kan dock inte skilja mellan féreningar med saammolmassa, t ex
antracen och fenantren. D& halten fenantren nagitahar en storleksordning
storre &n halten antracen ar det i praktiken iagot problem. | tveksamma falll
kan gasprover tas och analyseras med konventi@hkelik for att i efterskott
dela upp summabhalten i halten for varje isomer.

Provtagningssystemet och dvriga komponenter iunsténtet har inte behdvt
modifieras, bortsett fran att komponenter som @rfiddiga for andamalet
monterats bort. | det sammanhanget bor notergmeitklar filtreras bort for att
masspektrometern inte skall satta igen, vilket lrdmeatt halten i endast
gasfasen bestams.
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Prestanda

rumentet har anvants under de tva veckor sosdkgkampanjen inom

Varmeforskprojektet A0O6-612. Resultaten beskrikegpporten for detta projekt,
Bilaga 1. En sammanfattning ges har ur synvinkestrumentets anvandbarhet.

Figur 1 visar ett typiskt spektrum som registretatder forséken i en
barkpannas rékgaskanal. Aromater, daribland PAldritigar, upp till fyra
bensenringar eller ett m/z férhallande pa ca 25@lbtekterats.
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Figur 1. Ett exempel pa masspektrum registreragufiadscken i full skala —
topparna for m/z=118 (indan), 128 (naftalen) ocB (fénantren) fortsatter
utanfor skalan — innan signalintensiteterna raksahe till halter.

Foljande kommentarer ar pa sin plats:

(0]

Genom att valja en vaglangd som ar optimal for Pairkansligheten for
aromater med en ring, bl a bensen (m/z = 78) mirdieestiskt. Dock kan
bensen fortfarande registreras.

Av samma anledning kan inte klorerade aromaterkétas, t ex
monoklorbensen eller klorfenol

Andra aromater och PAH an de vanliga EPA 16 kaekietas, bl a reten
och vanillinsyra som ar karakteristiska for vedfé@rning men som
instrumentet inte kalibrerats for

Man kan inte detektera aromater med fler &n fyresbepringar, t ex
benzo-(g, h, i)perylen, vilket beror dels pa instamtets begransningar, dels
pa att deras halt normalt ar mycket lagre an d® & med tva eller tre
bensen ringar
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Ett exempel pa den tidsupplosning som kunde eshéhaer forsoken ges i
Figur 2. En tidsupplosning pa ndgon minut hade audtforloppet. Det var
alltsa nodvandigt att komma ner till en samplirdjpid ca 10 s. Notera dven den
stora skillnaden i koncentration mellan naftaleh de 6vriga PAH.

For fullstandighetens skull bér ndmnas att emisstapparna ar mer langvariga
nar barkpannan har en 6verlag dalig férbranninggued langre period. Dessa
kortvariga toppar forekommer nar forbranningenéamligen god.
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Figur 2. Tidsberoendet hos halten av de lagre Pé&ddringarna. Denna
dubbeltopp sammanfaller med toppar i kolmonoxidyagl
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4 Diskussion och slutsatser

Denna anpassade masspektrometer har anvants meghfig i
Varmeforskprojektet A0O6-612 och bidragit till atbpektet skapat ny kunskap
om innehallet av PAH-foreningar i rokgaserna ocksdeeroende pa
kolmonoxid som ar en markor for forbranningens kealinstrumentet kan
anvandas med lika stort utbyte under liknande omasgéeter.

En analys av Varmeforskprojektets resultat ger dofande kompletterande

uppgifter infér en bedémning av instrumentets ngbgter:

o Genom att vi har kunnat isolera gasfasens innelvdAH fran den totala
PAH-halten i rokgaser har vi bekraftat att en vélggandel av PAH ar
partikelbundet. Det innebar att i framtiden borstdappmarksamhet dgnas
at partiklarna.

o Resultaten fran projektet ar sa pass klara ocmitigfi att det inte behovs
fler projekt med malsattningen att reda ut forhddiet mellan PAH i gasfas
och kolmonoxid, se Bilaga 1. Det som kan behovedas ar hur
forhallandet paverkas av den kemiska miljon, bravslhalten, vilket inte
behdver goras i falt eller kraver den snabba tigKigmingen.

o Den hdga samplingshastigheten var nddvandig f&6kiam da toppar i
emissioner av alla organiska @mnen, bl a PAH, &keiykortvariga, oftast
under nagon minut. PAH-halten &r i normala falpags lag (0,5 ppb och
lagre) att samplingstiden bor ligga uppskattninggwier minuten for att fa
upp kansligheten och noggrannheten da inga toggamionoxid
foreligger.

Slutsatsen &r att malet med det projekt som AFORBHde uppfylldes dver
forvantan och att instrumentet levererade de nya slam efterlystes. Lite
smolk i bagaren ar att arbetet varit sa framgakgatt vi inte omedelbart kan
formulera lampliga uppfoljningsprojekt till det \faeforskfinansierade
projektet.
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5 Lista 6ver forkortningar och akronymer

PAH Polycykliska Aromatiska Kolvaten

PCDD/F PolyChlorinated DibenzoDioxins and PolyChiated
DibenzoFurans, de s k dioxinerna och furanerna

REMPI Resonance Enhanced Multi-Photon lonisation
SPI Single-Photon lonization
TOC Totalt Organiskt Kol for rokgaser och Totalti@erbart Kol for

askor
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