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VALIDERING AV ADSORPTIONSEFFEKTIVITET HOS
STANDARDAMPULL VID PROVTAGNING AV PCDD/PCDF ENLIGT SS
EN 1948-1:2006

Utfort: 2009-03-11
Utfort av: Christian Blomster Miljométarna i Linkoping AB
John Cliffoord ”

1 Sammanfattning - resultat

Resultatet av métningarna visar pa att man har en adsorptionseffektivitet
overstigande 90 % med ifragavarande provtagningsutrustning av typ "Europa” med
standardampuller fran ALcontrol.

I tabell 1 redovisas resultaten fran prov 1 i sammandrag, vilket var huvudprovet vid
undersokningen. Prov 2 som var 2 timmar langt togs ut som ett reservprov for att
kunna anvindas om det hade visat sig att man skulle fa kraftigt genomslag i det
forsta provet.

Tabell 1 Resultat i sammanfattning

Parameter Prov 1

Provtagningstid 6h

Provtagningsvolym 5,941 m’ ntg

Provtagningsflode 0,990 m*/h ntg (ca 17 I/min)
Dioxinhalt I-TEQ 0,2 ng/m3 ntg (aktuellt luftoverskott)
Temperatur XAD-2 20° C

Adsorptionseffektivitet (XAD-2 ”Europa”) >99,5 %

2 Orientering
2.1 Allmint

Miljomatarna i Linkoping AB har pa uppdrag av medlemmar i SIL utfort
provtagning av PCDD/PCDF vid en samfrbranningsanldaggning (NFS 2002:28) for
att validera de standardampuller innehallande XAD-2 som erhalls fran
analyslaboratoriet (ALcontrol, Linkdping). Standardampullerna i fraga tillhor
provtagningsutrustning typ “Europa”.

2.2 Syfte

Malet med valideringen har varit att visa att standardampull typ “Europa” fran
AlLcontrol i Linkoping innehéller kravet pa adsorptionseffektivitet under faltmassiga
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forhallanden, hoga dioxinhalter, stora provtagningsvolymer, hoga
provtagningsfloden och hoga temperaturer pa rokgasen i XAD-2 ampullen.

Enligt standarden SS EN 1948-1:2006 skall adsorptionseffektiviteten vara hogre dn
90 % for gasformiga PCDD/PCDF.

2.3 Forutsittningar

For valideringen valdes en anldggning som har relativt hoga halter av PCDD/PCDF i
utgdende rokgas for att pa detta sitt fa ett ordentligt matt pa att metoden ar anvéndbar
vid dess yttre begridnsningar avseende provgasfldde, provtagningstid och temperatur.

Vid provtagningstillfillet togs tva prover ut under samma forutsittningar men med
olika provtagningstider. Denna metodik valdes for att inte riskera att samtliga prover
vid provtillfillet blev underkidnda pa grund av genomslag i XAD-2 ampullen eller att

man hamnade i ett lige ddr enbart mindre dn virden fanns att tillga for beréikning av
adsorptionseffektiviteten.

Tabell 2 Grundforutsittningar
Parameter Prov 1 Prov 2 Kommentar
Provtagningstid 6h 2h -
Provtagningsflode ca 15 I/min ca 15 I/min -
Temperatur XAD-2 20°C 20°C Standardampull fran Alcontrol
ampull nr 1 typ “Europa”
Temperatur XAD-2 6°C 6°C Standardampull fran Alcontrol
ampull nr 2 typ “Europa”
Rokgastemperatur 53-56°C 53-56°C provtagning efter RGKA
Stofthalt cal mg/m3 ntg6 | cal mg/m3 ntg6 | -

% O, % O,
Syrehalt i rokgas 4,4 vol % ntg 4,3 vol % ntg -
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2.4 Provuppstillning

Provuppstillningen bestar av uppvirmd sond och planfilter med efterkommande
kylare och adsorptionsampull med XAD-2 sk ”Europautrustning”. Efter denna
utrustning har en extra XAD-2 ampull kopplats i serie for att bestimma
adsorptionseffektiviteten pa ampull nummer ett.

Bild1  Provuppstillning
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Provuppstillning

Bild 2
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Bild 3 Provuppstillning

2.5 Anliggningsbeskrivning

C9 dr den gemensamma utsldppspunkten efter rokgaskondenseringen for pannorna
C1 och C2 vilka ir av typen fluidiserad badd. C9 (C1+C2) klassificeras som
samforbranningsanldggning da brinslet i pannorna C1 och C2 édr RT, torv och
Biomal. Rokgasreningen for dessa bada pannor &r separata elfilter innan den
gemensamma rokgaskondenseringsanldggningen dér det dven finns reningssteg for
avskiljning av sura komponenter i rokgaserna.

2.6 Driftforhallande under provtagningen

Produktionen pa anldggningarna C1 och C2 under provtagningarna var jaimn (30-35
MW per panna) och brénsleblandningen var densamma i bada pannorna.
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3 Resultat
Tabell 3 Resultat PCDD/PCDF (dioxiner)
Parameter Prov Enhet
Prov 1 Prov 2

LB a) UBb) LB a) UBb)
TCDD-ekvivalenter I- 0,1820 0,1820 0,1629 0,1629 | ng/m’ ntg 6 % O,
TEQ (ampull 1)
TCDD-ekvivalenter I- 0,0004 0,0010 0,0010 0,0029 ng/m3 ntg 6 % O,
TEQ (ampull 2)
Adsorptionseffektivitet 99,8 99,5 >99.4 >98,2 %

a) =den nedre detektionsgrinsen satt till noll (LB=Lower Bound).
b) =den nedre detektionsgrinsen satt lika med analysmetodens nedre detektionsgrins (UB = Upper

Bound).

4 Mitmetodik — Miljomitarna

4.1 Beskrivning av métplatserna

Tabell 4 Miitplan C9

Beskrivning Krav i standard Kommentar
Kanalens utformning - rund
Dynamisk diameter - 1800 mm

Ostord rakstricka fore métplan

> 5 hydrauliska diametrar

< 1 hydraulisk diameter

Ostord rakstricka efter métplan

> 2 hydrauliska diametrar

< 1 hydraulisk diameter

Antal provtagningsportar

2 st

Provtagningsportarnas
utformning

3” invindig rorginga

Mojlighet att traversera
kanaltvérsnittet enligt bl. a SS
EN 13284-1

skall utforas

Gar ej att utfora vid métning av
flera parametrar.

Antal punkter for traverseringi | - 12 st

mitplanet

Atkomst - spiraltrappa utomhus (svart att
utféra métningar vid
minusgrader)

Skyddsétgérder - OK

Kylvatten - finns ca 50 m fran mitpunkten

El - 16 A400V

Tryckluft - Nej
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4.2 Gasberedning
Ett delgasflode sugs fran kanalen genom ett uppviarmt keramiskt filter och

uppvirmda métgasledningar till en métgaskylare dédr gasen snabbt kyls ner till <5 °C
for utkondensering av fukt. Analys sker pa torr gas.

4.3 Syrgas (0O2) — (SS-EN 14789:2005)
En delstrom leds fran gasberedningssystemet till instrumentet med métprincip

paramagnetism. Resultaten korrigeras for kombinerad drift. Anvint matomrade,
mitosikerhet och instrumentidentitet redovisas i bilaga 1.

4.4 Miljomitarnas mitomraden och instrument

Mitomraden och instrument anvianda av Miljomitarna redovisas i bilaga 1.

4.5 Temperatur — (Virmeforsk mithandbok 2005)

Temperaturen méts kontinuerligt med termoelement typ K.

4.6 Lufttryck — hjalpparameter

Lufttrycket méts kontinuerligt med elektrisk barometer.

4.7 PCDD/PCDF (dioxiner) — (SS-EN 1948)

Provtagning av PCDD/PCDF i rokgaserna har utforts i enlighet med SS-EN 1948-1
(Del 1: Provtagning) vilket i korthet innebdr att ett delgasflode sugs isokinetiskt ur
kanalen genom en i forvig spikad provtagningsutrustning helt i glas. Gasen passerar
forst ett stoftfilter i en termostaterad ugnslada och gar dérefter vidare till en kylare
dér temperaturen pa rokgasen sinks till <20°C. Den stoftfria och kylda rokgasen
passerar direfter en XAD-2 adsorbent dér kvarvarande gasformiga &mnen samlas

upp.

4.8 Mitvirdesbehandling
Mitvirden fran Miljomatarnas instrumenteringar lagras med hjélp av datalogger. Vid

denna mitning har avlidsning av signaler skett varje sekund och lagring av medelvér-
den var 10:e sekund. Fran dessa viarden har vidare berdkningar utforts.
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4.9 Kalibrering och kalibrergaser

Resultat 6ver Miljomitarnas kalibrering samt anvinda kalibrergaser redovisas i bilaga 1.

4.10 Instrumentprestanda

Miljomaétarnas instrumentprestanda redovisas i bilaga 1.

4.11 Mitosikerhet

Mitosikerhetsberdkningar pa de ackrediterade parametrarna dr utforda i enlighet med
SWEDAC:s anvisningar "Berékningar av métosédkerheten vid métning i rokgaskanaler”.
Mitosédkerheten ar angiven med 95 % konfidensintervall (k=2) och redovisas for
respektive delprov i resultat och bilagor.

Mitosikerheten redovisas inte pa resultat underskridande respektive metods nedre
detektionsgrins.

4.12 Avvikelser fran standarder/miatmetoder

Tabell 5 Avvikelser fran standarder/mitmetoder

Miitpunkt Standard/métmetod | Avvikelse
Cc9 SS-EN 1948-1 2006 | Traversering av métplanet ej utfort da det enbart finns tva
mituttag tillgingliga.

5 Bilageforteckning

Bilaga 1.1-1.2  Mitomrade, kalibrering, kalibrergaser och instrumentprestanda

Bilaga 2 Primirdata PCDD/PCDF C9, ampull 1
Bilaga 3 Primirdata PCDD/PCDF C9, ampull 2
Bilaga 4 Kiriterier for validering (METLAB)

Bilaga 5.1-5.4  Analysprotokoll
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Miljomiétarnas instrument och kalibrergaser

Bilaga 1.1

Parameter |Instrumentnr. |Fabrikat/modell Miitprincip & Standard Miitomrade|Gashalt enl. cert. | Analystolerans |Flasknr. MM

02 27.2 SIDOR Paramagnetism, SS-EN 14789:2005 25 8,99 vol% 0,0899 vol% 250
Total métosikerhet Miljométarnas instrument

Parameter |Instrumentnr. |Fabrikat/modell Miitprincip & Standard Miitomrade| Total métosikerhet k=2 (%)

02 27.2 SIDOR Paramagnetism, SS-EN 14789:2005 25 1,0




Projektnummer: SIL rapport 2009:1
Uppdragsgivare: SIL Lufttryck fore mitning (kPa): 98,58
Mditpunkt: C9 Lufttryck efter métning (kPa): 99,74
Datum: 2009-03-10

Nollpunktsdrift Tryckkompenserade halter
Parameter |Enhet |Halt (ren kvivgas) |Avlist fore prov [Avlist efter prov |Nollpunktsdrift % av mitomradet Nollpunktsdrift % av kalibrergasen
02 vol% 0 0,01 0,04 0,1 0,3
Spandrift Tryckkompenserade halter
Parameter |Enhet |Halt certifierad gas |Avlist fore prov [Avliist efter prov |Spanpunktsdrift % av mitomradet Spanpunktsdrift % av kalibrergasen
02 vol% 8,99 + 0,09 3,98 8,89 0,4 1,0

Bilaga 1.2



BERAKNING AV PCDD/PCDF ENLIGT SS-EN 1948:1

Projektnummer:
Provningsobjekt:
Mitpunkt:
Utfort av:

Prov nr

Datum

Tid

Barometertryck:

Gasurstemperatur:

Gasprovets volym:

O,-halt

Korrigerad volym

Analyserad halt TCDD-Ekv enligt I-TEQ LB
Analyserad halt TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB

Koncentration TCDD-Ekv enligt - TEQ LB
Mitosikerhet
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB
Mitosikerhet

Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ LB 3 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB 3 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ LB 6 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB 6 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ LB 11 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB 11 vol-% O,

SIL rapport 2009:1

Karlskoga Kraftvirmeverk AB

C9 XAD-2 ampull 1

ELV/kontrollpunkt
% av ELV/kontrollpunkt
% av ELV/kontrollpunkt

0,1

1,3

0,9

Miljométarna Provserie godkiind
1 2 Medel Filtblank*
2009-03-11 2009-03-11
10:20-16:20 16:50-18:50
99,9 100,0 99,9
-0,5 0,3 -0,1
6,015 1,842 3,929
4,4 4,3 4,3
5,941 1,816 3,879
1,2000 0,3300 0,0020
1,2000 0,3300 0,0058
0,2020 0,1818 0,1919 0,0005
+0,07 +0,07 +0,07
0,2020 0,1818 0,1919 0,0015
+0,07 +0,07 +0,07
0,2184 0,1955 0,2069 0,0006
0,2184 0,1955 0,2069 0,0016
0,1820 0,1629 0,1724 0,0005
0,1820 0,1629 0,1724 0,0013
0,1213 0,1086 0,1150 0,0003
0,1213 0,1086 0,1150 0,0009

Bilaga 2

ng/m3 ntg vid % 02
vid 6 % O2
vid 11 % O2

kPa
°C
3
m
vol-% tg
3
m’ ntg
ng/prov
ng/prov

ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg

ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg

* Antagen provtagningsvolym enligt SS-EN 1948:1
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Projektnummer:
Provningsobjekt:
Mitpunkt:
Utfort av:

Prov nr

Datum

Tid

Barometertryck:

Gasurstemperatur:

Gasprovets volym:

O,-halt

Korrigerad volym

Analyserad halt TCDD-Ekv enligt I-TEQ LB
Analyserad halt TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB

Koncentration TCDD-Ekv enligt - TEQ LB
Mitosikerhet
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB
Mitosikerhet

Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ LB 3 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB 3 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ LB 6 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB 6 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ LB 11 vol-% O,
Koncentration TCDD-Ekv enligt I-TEQ UB 11 vol-% O,

SIL rapport 2009:1

Karlskoga Kraftvirmeverk AB

C9 XAD-2 ampull 2

ELV/kontrollpunkt
% av ELV/kontrollpunkt
% av ELV/kontrollpunkt

0,1

1,3

0,9

Miljométarna Provserie godkiind
1 2 Medel Filtblank*
2009-03-11 2009-03-11
10:20-16:20 16:50-18:50
99,9 100,0 99,9
-0,5 0,3 -0,1
6,015 1,842 3,929
4,4 4,3 4,3
5,941 1,816 3,879
0,0024 0,0020 0,002
0,0065 0,0058 0,006
<
0,0004 0,0011 0,0008 0,0005
<+0,01 - <+0,01
0,0011 0,0032 0,0021 0,0015
<+0,001 - <+0,01
0,0004 0,0012 0,0008 0,0006
0,0012 0,0034 0,0023 0,0016
0,0004 0,0010 0,0007 0,0005
0,0010 0,0029 0,0019 0,0013
0,0002 0,0007 0,0005 0,0003
0,0007 0,0019 0,0013 0,0009

Bilaga 3

ng/m3 ntg vid % 02
vid 6 % O2
vid 11 % O2

kPa
°C
3
m
vol-% tg
3
m’ ntg
ng/prov
ng/prov

ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg

ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg
ng/m3 ntg

* Antagen provtagningsvolym enligt SS-EN 1948:1
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METLAB/Lars Mansson
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Validering av adsorptionseffektivitet vid dioxinprovtagning

Swedac kréver att de luftlab som innehar ackreditering for dioxinprovtagning enligt SS-EN 1948 utfor
validering av adsorptionsstegets effektivitet som beskrivs i standarden. Man accepterar att denna
validering utfors av branschen gemensamt. Standardens avsnitt 7.1 aterfinns nedan

7.1 Kriterier for metodvalidering

Effektivitet hos planfiltret pd minst 99,5 % for en provaerosol med en medelpartikeldiameter pa 0,3 um vid det

maximalt forvantade flodet (eller 99,5 % for en provaerosol med medelpartikeldiameter pa 0,6 um). Denna effektivitet
ska garanteras av filterleverantdren [SS-EN 13284-1:2001, 6.2.7]. | filter/kylare-metoden och utspaddningsmetoden sitter

filtret uppstroms provtagningstaget och i metoden med kyld sond fére det sista adsorptionssteget. *
I provtagningstaget ingdr ett adsorptionssteg, t.ex fasta adsorbenter eller impingers for att samla upp gasformiga

PCDD/PCDF. En minsta absorptions/adsorptionseffektivitet pa 90 % for gasformiga PCDD/PCDF (dvs PCDD/PCDF

som passerar filtret) for denna ab/adsorbent ska visas i separat test.
Ett valideringsforsok ska genomforas atminstone en gang for varje uppsattning av provtagningsutrustning. | detta
valideringsforsok ska det sista av absorptions/adsorptionssteget dubbleras genom att stta ett ytterligare absorptions-

/adsorptionssteg i serie. Tillracklig mangd prov ska samlas in under valideringsforsoket s att detektionsgransen for den

totala I-TEQ &r mindre dn 5 % av den totalt uppsamlade mangden (uttryckt i I-TEQ).

” Det ursprungliga provtagningstaget och det tillkommande absorptions/adsorptionssteget ska analyseras separat. Mer

an 90 % av den totala I-TEQ ska aterfinnas i det ursprungliga provtagningstaget. ” Medeltemperaturen i
absorptionsflaskan under valideringen av metoden ska inte éverskridas under provtagningen. | annat fall ska en
ytterligare validering fér en motsvarande hégre temperatur utforas.

Forsoksplan

De storheter som begransar valideringens giltighet och vars nivaer pa forhand maste faststallas ar foljande

Storhet

Forslag

1 | Kylmediets temperatur (= temperaturen efter
kylaren) far vara max 20 °C enligt standarden

Kylvattentemperaturen skall vara instéllbar och stabil
och loggas under provtiden. Borvardet satts till 20 °C
som ar den hogsta kylmedietemperatur som godkanns
enligt standarden. Om méjligt kyls XAD2 nr. 2 till
lagre temperatur, t ex +5 °C,

2 | Provgasflodet for metoden &r validerat inom 0,5-
0,7 m3/h, dvs 8-12 Ipm dock har flertalet
provtagningar i Sverige utforts vid 15 lpm

(4 m3per 6 h=0,67 m¥h =11 lpm)

Provgasflodet véljs till 15 Ipm (normaliserat torr gas).
Isokinetisk anpassning gors genom spetsval och séledes
inte genom justering av flodet

3 | XAD2-méngd

Valideringen avser standardampull frén ALcontrol
(sk europautrustniung)

4 | Provtagningen skall om méjligt resultera i en
provmangd som uppgar till mer an 20 ggr
detektionsgransen (som I-TEQ)

Rapportgransen 0,0058 ng motsvarar vid 4 m* 0,0015
ng/m?®. 20-falt min énskad halt = 0,03 ng/m®

Lagre halter bor ocksa kunna accepteras med hansyn till
att detektionsgrénsen ar lagre an rapporteringsgransen

5 | Onskvart att provtagning utfors nara ELV, dvs 0,1
ng/m3

Spannet 0,03 — 0,1 & OK. Anlaggningar med for bra
rokgasrening ej aktuella. Vid halter >> 0,1 ng/m3
riskeras genombrott och férsémrad
adsorptionseffektivitet.

6 | Typ av matning, antal prov, provtid

Valideringsmatningen gors vid normal %-arsmatning
som 1 st 6-timmars prov med foreslaget provgasflode
och kylmedietemperatur och med en extra XAD2-
ampull i serie

7 | Kravet ar minst 90 % avskiljning av gasformiga
dioxiner som passerat filtret

Den ordinarie XAD2-ampullen analyseras som vanligt
tillsammans med filtret, dvs vi forsummar méangden
dioxiner pa filtrer. Kan goras pa basis av tidigare
undersokningar dar filter och XAD2 analyserats var for
sig. XAD2-ampull nr 2 analyseras separat. Kravet pa
90 % avskiljning avser I-TEQ
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