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SAMMANFATTNING

Biogas producerad genom rétning och fran deponi innehdller féroreningar som kan vara
skadliga for komponenter som kommer i kontakt med biogas under dess anvandning. Nagra
av de mest omtalade féroreningar i biogas ar siloxaner. Under forbranning konverteras
siloxaner till kiseldioxid som ansamlas pavarmaytor i forbranningsutrustning vilket

medfor skaderisker for motorkomponenter. Darfor & det viktigt att kunna bestédmma halten av
siloxaner i biogas.

| den férsta delen av rapporten redovisas valideringen av en analysmetod for siloxaner i
biogas och rengas. Provtagningen utfordes direkt pa platsi anlaggningar genom att |dtaen
liten volym biogas under en kort tid passera ett adsorbentrér. Dessa ror skickades sedan till
laboratoriet for analys. M etodens spridning och riktighet kontrollerades mot rimliga krav som
stélldes och métosdkerheten berdknades.

| den andra delen av rapporten redovisas hur metoden tillampadesi olika anléggningar
(reningsverk, avfallsanlaggningar, rotning av jordbruksrester) och resultat fran bestamning av
siloxaner i régas och rengas presenteras. Som forvantat inneholl ragaser fran reningsverk
betydligt mer siloxaner an ragaser fran avfallsanlaggningar, fran rétning av jordbrukrester och
fran deponi. Siloxanhalterna som aterfannsi rengaser oavsett vilket substrat som rétades och
vilken uppgraderinsgteknik som anvandes var |&g.



SUMMARY

Biogas produced from digester or landfill contains impurities which can be harmful for
component that will be in contact with the biogas during its utilization. Among these, the
siloxanes are often mentioned. During combustion, siloxanes are converted to silicon dioxide
which accumulates on the heated surfaces in combustion equipment. Silicon dioxideisasolid
compound and will remain in the engine and cause damages. Consequently, it is necessary to
develop methods for the accurate determination of these compounds in biogases.

In the first part of this report, amethod for analysis of siloxanes in biogases was validated.
The sampling was performed directly at the plant by drawing a small volume of biogas onto
an adsorbent tube under a short period of time. These tubes were subsequently sent to the
laboratory for analysis. The purpose of method validation is to demonstrate that the
established method isfit for the purpose. This means that the method, as used by the
laboratory generating the data, will provide datathat meets a set of criteria concerning
precision and accuracy. At the end, the uncertainty of the method was cal cul ated.

In the second part of this report, the validated method was applied to real samples collected in
waste water treatment plants, co-digestion plants and plants digesting other wastes
(agriculture waste). Results are presented at the end of this report. As expected, the biogases
from waste water treatment plants contained largely higher concentrations of siloxanes than
biogases from co-digestion plants and plants digesting agriculture wastes. The concentration
of siloxanes in upgraded biogas regardless of which feedstock was digested and which
upgrading technique was used was low.
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1 INLEDNING

1.1 Bakgrund

Produktion och anvandning av biogas som energikélla dkar. | Sverige producerades ar

2009 ungefar 1,4 TWh biogas fran ca 230 rétningsanl aggningar [1]. Mdlet fér 2012 & 3 TWh.
Det framsta anvandningsomrédet for biogasi dagsl&get &r produktion av vérme. Ar 2009
anvandes 49% av den producerade biogasen for uppvarmningsandamal, 5% for produktion av
el, 36 % uppgraderades till fordonsgas och 10 % uppges ha facklats. Mest anméarkningsvért &
den 6kande andel av biogas som uppgraderadesttill fordonsgas. Ar 2008 uppgraderades 26%
av biogastill fordonsgas [1]. En forutséttning for fortsatt positiv utveckling ar att begransa
problem som kan uppsta vid anvandning av biogasen som motorbransle. Problemen orsakas
bland annat av o6nskade dmnen i gasen som till exempel korrosiva syror, svavelvéte,

hal ogenerade @mnen och flyktiga kiselféreningar.

Om forbranningsgasernainnehdller kiselfororeningar kan mikrokiseldioxid bildas. Denna
kristallinakiseldioxid har likande fysiska och kemiska egenskaper som glas och kan inte | &t
tas bort. Dess hardhet orsakar nétning av motorytorna. Som termisk isolator bidrar den till for
hog temperatur for kénsliga motordelar. Som elektrisk isolator hdmmas tandstiftsfunktioner.
Detta kan ledatill alvarliga skador och bildning av belaggningar pa tandstift, kolvar,
topplock, katalytiska avgassystem m.m. Det &r siloxaner som huvudsakligen kan bilda
kiseldioxid. Darfor &r det viktigt att kontrollera siloxanhalter i biogas.

En siloxan ar en kemisk forening innehallande kisel, syre och metylgrupper (CHs). Siloxaner
forekommer inte naturligt: det finns inga kénda biol ogiska processer som leder till en
bindning mellan en kiselatom och en metylgrupp. De & konstgjorda amnen som tillverkas pa
grund av deras mangfaldiga positiva egenskaper. Bland annat har de hog kompressibilitet, 1&g
l6dlighet i vatten, 1&g bréannbarhet, 1ag ytspanning, vattenavvisande egenskaper, hog termisk
stabilitet, 1ag toxicitet och de &r inte allergiframkallande. Vissa &r bionedbrytbara[2]. De
anvands inom manga olika applikationer som t.ex tillverkning av hygieniska och komestiska
produkter (deodorant, schampo, harbalsam, harsprej, rakgel), produkter for borttagning av
farg fran pendar, livsmedel stillsatser, implantat i den kosmetiska kirurgin, beldggning av
ndlar, pacemakers, tillverkning av nappar, som tillsatser i farg, oljor och for kemtvatt. Den
arliga produktionen av siloxaner uppskattas vara en miljon ton [2] och 6kar. Siloxaner &
alltsa betydel sfulla funktionskemikalier vars anvandningsomraden gor att de hamnar i
biogasanl &ggningar.

De kan adsorberas pa vissa fasta material som till exempel rétsdlam. Under anaerobisk rétning
av substraten forflyktigas de och hamnar i ragasen. En annan kalla for siloxaner i rgasen &
tillsatser som anvandsi rétkammare for att forhindra skumning. Antiskummedel kan innehdlla
silikoner. En del bryts ner till siloxaner.

Flerastudier har uppskattat vilken andel av siloxaner fran forbrukningsprodukter som
aterfinns i substraten efter behandling i reningsverk. Det uppskattas att ca 3 till 10 % av
siloxaner hamnar i substraten for biogasproduktion, resten emitterasi atmosfaren. Nar de
emitterasi atmosfaren startas flera olika reaktioner som leder till nastintill total nedbrytning.



1.2 Analysmetodik for siloxaner

Det finns for nérvarande ingen nationell eller internationell standardiserad metod for
bestdmning av siloxaner i biogas. For gadvaanaysen & gaskromatografi (GC), en separativ
metod, kopplad till en lamplig detektor som en flamjonisationdetektor (FID), en
atomemissionsdetektor (AED) eller en masspektrometer (MS), passande. Den kritiska delen
av analysmetoden &r provtagningen. For provtagning har féljande metoder féredlagits:

- Adsorption paaktivt kol, jonbrytare membraner (XAD-2, XAD-4)

- Adsorption pa polymerbaserad adsorbent (Tenax, ORBO®706, ORBO®43,
ORBO®402)

- Adsorption pakolbaserad adsorbent (ANASORB®747, ORBO®32, ORBO®101) [3]

- Absorption genom bubbling i gastvéttflaskor innehallande |6sningsmedel som
metanol, hexan, diesel

- Provtagning i gaspasar

- Provtagning i behdlare (kanister) [4]

Gastéta pasar & inte lampliga for alla siloxaner (sérskilt inte for de tyngsta som kan adsorbera
irreversibelt pa pasarnas vaggar). Dessutom emitteras fran vaggarna ett rel ativt stort antal
organiska amnen som paverkar blankprov. Anvandning av behallare [5,6] betraktas som
kostsam och opraktiskt. Metoden med gastvéttflaskor fyllda med metanol ger bra utbyte men
ar tidskravande och ganska opraktiskt [5,6]. Ca 20 liter maste provtas for att uppna en
acceptabel detektionsgrans. Det rekommenderade flédet for provtagning & ca 110 mi/min [7]
vilket innebér att provtagningstiden blir 180 minuter.

Déaremot har metoder baserade pa adsorbent ofta betraktats som enkla och snabba.
Adsorption av siloxaner pa Tenax eller ANASORB®747 har jamforts med metoden med
gastvéttflaskor fyllda med metanol [3]. Resultaten var lovande fast de kunde skilja sig nagot
fran varandra.

| en studie av Narros[8] jamfordes provtagning med Tenaxror, i en gaspase och med
gastvéttflaskor. Resultat pa prov som erhdlits vid biogasproduktion visar att dessa tre metoder
ger liknande resultat fast |&tta siloxaner sdsom hexametyldisiloxan (L2) och
hexametylcyklotrisiloxan (D3) diskrimineras nagot da metoden med gastvéttflaskor anvands.
Slutsatsen av denna studie blev att rekommendera provtagning pa Tenaxror paplats.

| detta projekt har vi valt att anvanda Tenax-fylldaror for provtagning pa plats och sedan
analys med GC/MS. Fordelar med metoden &r att den & enkel, kréver 1aga
provtagningsvolymer och tillater samtidigt detektion och ev. kvantifiering av en del andra
flyktiga organiska @mnen (VOC) som finnsi biogas.

1.3 Mal

Malet med projektet var att validera Tenax/GC/M S metoden for att bestamma halt av
siloxaner i biogas samt att anvanda den validerade metoden pariktiga prov som lamnas fran
medverkande anléggningar.



131 Validering

Principen for valideringen som utforsi detta projekt foljer i stort sett vagledningsdokument
som har tagits fram av internationella organisationer [9]. Metodvalideringen har som mal att
visa att metoden & lamplig for de aktuella métningarna. Valideringen [10] innebér att stélla
olika krav som metoden maste uppfylla och sedan kontrollera att metoden uppfyller dessa
krav.
For analysmetoden for att bestémma halt siloxaner i biogas har vi valt att sétta foljande krav:
- Metoden skavisalag spridning mellan resultat
- Metoden ska kvantitativt fanga siloxaner, dvs visa ett bra utbyte. Fordagsvis minst
90%
- Metoden skavara selektiv eller separativ: detektera enbart siloxaner alt. kunna
separera och selektivt identifiera siloxaner frén andra komponenter som finnsi gasen
- Metoden skavarakanslig, med dnskad kvantifieringsgrans vid 20 - 50 ppb baserat pa
volym for enskilda siloxaner och ett matomrade som técker ocksa stora halter upp till
20 mg/m®. Darfér méste ev. kontamination minimeras.

Dessutom &r det Onskvart att metoden &r enkel och inte tidskrévande. Provtagningen bor inte
tamer an ndgra minuter da det &r 1&ttare att uppna stabila forhallanden med avseeende pa
flodet i anlaggningarna under korta tidsperioder.

1.3.2 Matning

Den validerade anal ysmetoden anvandes sedan for att analysera prov som erhallits fran
biogasproduktion och rengas. Biogasen framstélls under rétning av olika substrat och
siloxanhalten i biogas &r direkt beroende pa substraten. | denna studie har biogasprov fran
reningsverk, fran avfallsanlaggningar samt fran rétning av jordbrukrester analyserats. Totalt
har atta anl &ggningar bidragit med prov. Provtagningen skottes oftast av anlaggningar enligt
instruktioner.



Siloxaner som & relevantai biogas sammanhang kan varalinjdra (Fig. 1.1) eler cykliska

14 Siloxaner s egenskaper
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Figur 1.1. Sruktur av linjara siloxaner
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Figur 1.2. Sruktur av cykliska siloxaner

| detta projekt har vi studerat nio siloxaner eftersom de & de vanligast férekommande i
biogas. Andra siloxaner eller kiselfororeningar har hittatsi biogas fran reningsverk [11] &r
butoxytrimetylsiloxan, methoxytrimetylsilan, 1,1,3,3,-tatremetyldisiloxan,
pentametyldisiloxan, tetrametylsilan, trimetylfluorosilan och trimetylpropoxysilan. Dock
enbart en gang var pa de 50 anlaggningar som testades och deras halter var i varje fall
forsumbarai forhallande med de siloxanerna som har valtsi den har studien. Dessa
kiselféreningar redovisasi tabell 1.1 tillsammans med sina egenskaper.



Tabdll 1.1: Sloxanernas egenskaper: namn, beteckning, kemisk formel och struktur

Beteckning Formula Kemisk struktur K okpunkt MV Angtryck | Vatten- | Densitet
T (°C) (gmol) | (Pa)[12] | l6slighet g/mi
[13] mg/l [12]
Hexametyldisiloxan L2 CeH150Si> 100 162,4 4133 0,93 0,764
Octametyltrisiloxan L3 CgH240,Si3 153 236,5 520 0,035 0,82
Dekametyltetrasiloxan L4 C10H3003Si4 194 310,7 73 * 0,854
Dodekametyl pentas [oxan L5 C 12H3604Si 5 230 384.,8 9,3 * 0,875
Tetradekametyl hexasiloxan L6 C14H42058i 6 245 459,0 * * *
Hexametyl cyklotrisiloxan D3 CeH1803Si3 134 222,5 1333 1,56 1,02
Oktametyl cyklotetrasiloxan D4 CgH2404Si4 A 175 296,6 173 0,056 0,956
Dekametylcyklopentasiloxan D5 C10H3005Sis 210 370,8 53 0,017 0,958
Dodekametylcyklohexasiloxan D6 C12H3606Si6 245 4449 2,7 0,005 0,959

* Data saknas




2 PROVTAGNING OCH ANALYSMETODER

21 Pase/| CP-M S

I naturen foreligger de flesta grundamnen som en blandning av flera s k stabilaisotoper.
Isotoper & atomer med olika massa av ett och samma grundamne. Med ICP-M S (induktivt
kopplad plasma— masspektrometri) méts alltid grundamnenas olika isotoper separat. En halt
kan i princip beréknas fran var och en av ett grundamnes olika isotoper.

Bestamningar av total kisel (Si) gjordes med Element2 fran ThermoFinnigan som &r ett
dubbelfokuserande magnetsektorfaltinstrument. Kisel (Si) bestamdes med massuppldsning
4000 (medeluppl 6sning) for att undvikainterferenser mellan 28Si (m=27,97693 u) och
specierna 12C160 (m=27,99491 u) eller 14N14N (m=28,00614 u) som kan bildas fran metan
(CHy) respektive kvavgas (N) vilket visasi figur 2.1.

Kvadrupolinstrument Massupplésning 4000

12C160 14N14N

\

12C160
28Si 14N14N

28Si

r 1
26.96747 29.0197 27.96010 28.02654

Massa Massa

Figur 2.1. Schematisk bild av signaler fran specierna 289 (m=27,97693 u), 12C160
(m=27,99491 u) och 14N14N (m=28,00614 u) vid massuppl dsning for ett typi skt
kvadrupolinstrument och med ett dubbel fokuser ande magnetsektor falti nstrument med
massuppl &sningen 4000.

Injicering fran gaspase

Till spraykammaren pa |CP-MS-instrumentet kopplades en egentillverkad injektionskammare
viaen 2 mlang slang vilket visas schematiskt i figur 2.2. Pa detta sétt kommer uft att
kontinuerligt sugasin i plasman.



Spraykammare pa
ICP-MS-instrument
\l Slang(2 m)

Injektionskammare

Fiqur 2.2. Schematisk bild av |CP-MS-instrumenteringen nar injicering gors fran gaspase.

Injicering av gasprov gjordes genom att suga upp 2,0 ml gas med en engangsspruta med nal
direkt fran gaspasen och sedan injicera gasen direkt in i injektionskammaren. Figur 2.3(a)
visar en schematisk bild av injektionskammaren och figur 2.3(b) visar ett foto av
injektionskammaren med engangssprutan. Med hjélp av suget fran spraykammaren pa | CP-
MS-instrumentet transporteras provet sedan in spraykammaren.

Slang till spraykammare Injektionskammare
pa ICP-MS-instrument i plast

Nalpa
injektionsspruta

Figur 2.3. (a) Schematisk bild och (b) foto av injektionskammaren och engangsspr uta.

Med ICP-M S bestdms halten kisel (Si) och inte siloxan.

Massandelen Si i de olika siloxanernaligger i intervallet 0,346 till 0,379 dvsandelen Si i
siloxan skiljer sig inte mycket (<10%) for olika siloxaner. Detta innebér att en Si-halt kan
réknas om till en ungefarlig totalhalt siloxan genom att multiplicera Si-halten med 1/0,36=2,8
med antagandet att all flyktig kisel kommer fran siloxaner. Detta innebér att:

a) En siloxan kan anvandas for kalibrering av instrumentet vilket innebér att kalibrering
av instrumentet och utvardering &r relativt enkelt och snabbt

b) De olika siloxanerna som finns nérvarande i biogasen behtver inte identifieras

c) Avsaknad av standarder for ndgra siloxaner &r inte ett problem



2.2 Tenax/GC/M S metoden

| det har projektet har vi valt att anvanda adsorbentror fyllda med Tenax for att fanga
siloxaner i biogas. Tenax & den vanligaste adsorbenten for att kvantitativt fanga flyktiga
organiska dmnen och &r lampligt fér &mnena med kokpunkter mellan 70°C och 320°C.
Forluster under transporten till analyslabbet & forsumbara.

Analys av Tenaxréren genomfors genom sa kallad termisk desorption (TD), dar de
adsorberade @mnena forst frigdrs med varme och sedan dverforstill en kylfalafor fokusering.
Kylfallan varms snabbt upp igen och &mnena frigors och leds vidare till en gaskromatografi-
kolonn for separation. Utflodet fran kolonnen nér sedan en masspektrometrisk detektor.

De Tenax-fyllda réren som anvands vid provtagning av biogas for analys av siloxaner maste
behandlas fore provtagning. Behandlingen &r avsett for att rena réren dvs sakerstélla att det
inte finns kvar betydande halter av adsorberade &mnen pa Tenax. Reningen gors genom att
varma upp roren innehdlande Tenax vid 300°C under 5 minuter. Denna behandling/rening
kallas for konditionering. Allarér maste konditioneras fore anvandning.

Sedan skickades dessa rér, en flodesmétare och en reducerinsgventil for reglering av flodet till
personal i medverkande anldggningar som tog prov enligt instruktioner. Personal ombads
dokumentera vilket flode som hade passerat roret samt under hur lang tid provtagningen
pagatt. Pa sa satt kan man rékna vilken gasvolym som har provtagits. Personal skulle ocksa
notera om flodet var stabilt under provtagningen. Samtidigt fylldes en pase med gasen.

2.3 Pase/Tenax/GC/M S metoden

Provtagning i Tedlarpasar & rekommenderad av tillverkaren fér amnen med kokpunkter upp
till ca 130°C medan Tenaxror rekommenderas for amnena med kokpunkter mellan 70 till
350°C. Foljaktligen kan @&mnen med kokpunkter mellan ca 70 till ca 130°C lampligen provtas
i pasar samt pa adsorbentror.

Tvaav de siloxaner som studerasi detta projekt har kokpunkter i det omrade: L2 med en
kokpunkt av 100°C och D3 med en kokpunkt av 134°C. L3 har en kokpunkt av ca 150°C.
Med dessa forutséttningar kan pasarna anvandas for att bestémma vissa prestandaparametrar
som ingar i valideringsprocessen. | dessa pasar kan man tillverka gasstandarder innehdllande
kanda halter av L2, D3 och L3 med en metrologisk sparbarhet.

Paplats &r det inte hela tiden majligt att hitta stabila forhalanden med avseende pa flodet
under hela provtagningsperioden trots relativ korta provtagningstider. Pasarna kan darmed
ocksa anvandas for att kontrollrékna volymen som provtas pa adsorbentror eftersom
Tedlarpasar fyllts av gas parallellt med provtagningen pa Tenaxror.

For detta andamd transfererasi laboratorium en kontrollerad volym av gas ur pasen pa
adsorbentrdr. Dessa ror anal yseras sedan med metoden som beskrivsi 2.1. Halterna som
bestdmdes genom analys av ror provtagna pa plats jamfors med haterna som bestamdes
genom analys av ror provtagna fran pasen for ett antal amnen med kokpunkter mellan ca 70
till ca130°C. Eventuellt justeras volymen som provtagits pa plats.

Pasarna skoljs noggrant fére anvandning.



3 RESULTAT

3.1. Validering av Tenax/GC/M S analysmetod
3.1.1  Spridning
Spridning- repeterbarhet

Repeterbarheten & den spridningen som observeras nar ett prov analyseras flera ganger
samma dag av samma person i ett laboratorium och med samma instrument [10].

Repeterbarheten bestdmdes med hjalp av flera provtagningar av samma prov som har utforts
av medverkande anl&ggningar. Tvatill fem provtagningar per prov utférdes. Resultat framgar
av tabell 3.1.

Tabdl 3.1: Sandardawvikelser (s) och variati onskoefficienter (CV%) for siloxaner

Siloxan L&g niva (< 20 pg/m°) Hog niva (> 20pg/m°)
Spg/m3 CV%

L2 04 3,7

D3 3,2 9,9

L3 0,3 6,4

D4 15 3,3

2 0.7 55

D5 0,6 4.6

5 2.8 108

D6 0,6 47

Spridning- mellanliggande precision

Den mellanliggande precisionen [14] & den spridning som observeras nar metoden anvands
pa ett rutinmassigt satt vid samma laboratorium. Det innebar att faktorer som operator,
reagens, instrumentering, kalibrering, och tid kan variera.

For att uppskatta den mellanliggande precisionen bereds ett kontrollprov genom att injicera
kénda halter siloxaner i en gaspése. Halten & 5 mg/m*for varje siloxan. Denna beredning
gors varje analysvecka under fyra veckor (n=4). Resultat presenterasi tabell 3.2:



Tabdll 3.2: Sandardawvikelser och variationskoefficienter for siloxaner

Siloxan S grot(n) CV% | CV%lrot(n)
ug/m’

L2
140.2 70.1 28 1.4

D3 176.5 88.2 35 18

L3 1735 86.7 35 17

D4 261.9 1309 5.2 26

L4 270.7 1354 5.4 27

D5 2221 111.0 44 22

L5 1835 91.7 37 18

3.1.2 Bias

Standardtillsats

Riktigheten hos en anal ysmetod beskriver hur ndradet ” sanna vérdet” ett analysresultat ligger.
Det finns flera sétt att uppskatta riktigheten dvs storleken pa bias [10]. Man kan anvanda
certifierade referensmaterial men finns de inte tillgangliga som i dettafall for denna provtyp
kan man anvanda s.k. standardtillsats. Genom tillsatser av kénda méangder av siloxaner i ett
prov biogas kan man undersoka ev. forluster som kan intr&ffai olika steg av metoden. Bias
kan uttryckas som procentuel It utbyte vid tillsatsforsok.

For att uppskatta bias har foljande test utfért:

Kéanda halter siloxaner har injiceratsi en gaspase innehdllande 60% av metan, 39% av
koldioxid och 1% av kvavgas. En kénd volym av gasen med avsedd tillsats siloxaner har
Overforts pa ett Tenaxror som har analyserats. Denna biaskontroll galler hela metoden, bade
provtagning med Tenax och méatning med GC/MS. De siloxaner som anvands for biaskontrol
har en annan metrologisk sparbarhet an de som anvands for kalibrering av GC/M Sen. Resultat
presenterasi tabell 3.3 och figur 3.1.

Tabell 3.3 Biasfor L2, D3, L3 vid 5 mg/m’

Siloxan Resultat Referensvarde Bias

XLap Mg/m’ Xret MY/M° mg/m> %
L2 4,72 5 -0,28 -5.6
D3 4,99 5 -0,01 -0.2
L3 4.93 5 -0,07 -1.4
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Figur 3.1. Kontroll av riktighet vid 5 ma/m° upprepad 4 ginger

Det framgér fran Tabell 3.1 att utbytet ar béttre an 94 % for amnena med kokpunkter pa
150°C eller lagre (L2, D3, L3). Kravet pa mer &n 90 % utbyte & darmed uppfyllt for dessatre
siloxaner. Fran dessa resultat kan man dra slutsatsen att om utbytet kunde réknas for de andra
siloxanerna med hogre kokpunkter skulle det ocksa uppfyllakravet eftersom Tenaxror &
minst lika lamplig fér &Bmnena med hdgre kokpunkter, upp till 350°C.

Som forvantat (Figur 3.1) & utbytet for siloxaner D4, L4, D5 och L5 betydligt 1&gre och beror
med stor sannolikhet pa adsorptionseffekter pa pasens vaggar.

Selektivitet

| en masspektrometer fragmenteras amnena nar de beskjuts av elektroner. Fragmenteringen,
registrerad i form av ett spektrum, & specifik for varje amne och oberoende pa vilket
instrument som har anvants. Pa sa sétt har man kunnat samla masspektra av ett stort antal
amnen i ett bibliotek av spektra. N&r ett okant amne analyseras jamfors det erhdlina
masspektrumet med alla spektrai biblioteket tills det identifieras. En masspektrometer & en
selektiv detektor.
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313 Matomrade
Undersokning av linjart omréade

For att bestammallinjaritet injicerades kanda méangder av respektive siloxan vid 6 nivaer
mellan 6 ng till 1200 ng. For varje nivalostes en invagd mangd i ett |ampligt |6sningsmedel.
Fran var och en av de 6 |Gsningarna applicerades 2 pl pa Tenaxror.

Metoden visar bralinjéritet i omrade 6 till 1200 ng som visasi Figur 3.2. Med lamplig
provtagningsvolym tacks darmed haltomraden 30 ug/m?® upp till 20 mg/m?®.

Area

100000000
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80000000 W hexametylcyklotrisiloxan
70000000 /2 A oktametylcyklotetrasiloxan
60000000 X Dekametyltetrasiloxan
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50000000 o
/ / ©® Dekametyltetrasiloxan
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Dekametylcyklopentasiloxan

30000000 /*/
/{/ dodekametylpentasiloxan
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/ Dodekametylcyklohexasiloxan
10000000

0 500 1000 1500 ng

Figur 3.2. Sandardkurvor for siloxaner i omrade 6 till 1200 ng

Kvantifieringsgransen

Kvantifieringsgransen LOQ &r den lagsta niva som kan bestdmmas med acceptabel
métosakerhet [10]. | detta projekt har LOQ for varje siloxan uttryckts som 10 ganger
standardavvikel sen som togs fram for uppskattning av repeterbarhet vid 13g niva (se sektion
3.1.1). Resultat presenterasi tabell 3.4.
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Tabell 3.4: Sandardawikelser vid 1&g niva och LOO

Siloxan L&g niva (<20 pg/m°) 10s LOQ
ug/m® ug/m®
s ug/m°
2 0.4 4 5
D3 3,2 32 30
L3 0,3 3 5
D4 15 15 10
L4 0,7 7 10
D5 0,6 6 10
L5 2,8 28 30
D6 0,6 6 10

For D3 och L5 pavisas storre spridning an for de andra siloxanerna. Nar det géller D3 beror
detta pa att det redan finns varierande halter av D3 (fran 0,5 ng upp till 5 ng) pa Tenaxror
4ven efter konditionering. Detta paverkar resultatet endast vid |&g niva (mindre &n 100 ug/m®)

For att kontrollera blanknivéaer analyseras adsorbentror som har konditionerats infor
provtagning. Resultat visas pa Figur 3.3. Linjarasiloxaner kan inte pavisasi betydande halter
i analysblank (alla under 0,5 ng) daremot kunde cykliska siloxaner detekteras och
kvantifieras. D3 & den enda siloxan som finnsi betydande halt, dvs vid mer an 1 ng.

For att forsoka fa en forklaring till varfor kunde siloxaner pavisasi analysblank analyserades
ocksaror helt utan adsorbent (dvs systemblank) och da holls halterna av samtliga siloxaner
l&ga (mindre &n 0,5 ng). Detta tyder pa att de siloxanerna som detekterasi analysblank finns
pa adsorbenten. Resultat visar ocksa att &ven om man foljer samma tillvagagangssétt for
rorkonditionering fore provtagning kan halterna av D3 som pavisas pa adsorbent variera fran
ror till ror. De flestaroren pavisar halter av D3 runt 3 ng men pa enskilda ror kan det finnas
upp mot 5 ng av D3 medan pa andra kan det finnas mindre an 1 ng av D3.
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Figur 3.3. Halt siloxaner i ng pa 11 olika ror som har forberetts infor provtagning

Nér det galler L5 & spridningen som observerats nér tillverkade standarder anvénts (se figur
3.1) relativt |&g medan spridningen som observerats nar riktiga prov anvants &r relativt hog (se
tabell 3.1).

Man kan darmed misstanka att adsorptionen av L5 pa Tenax forsamras pa grund av andra
amnen som finnsi riktiga prov utan att man forstar processen som leder till detta.

3.1.4 Matosakerhet

Métosakerheten har sedan uppskattats genom att kombinera de olika osékerhetskélornatill ett
enskilt varde [15]. Matosakerheten uttrycks som U, sammanlagd utvidgad métosakerhet, med
en tackningsfaktor k=2 vilket gor att konfidensnivan &r cirka 95 %. Resultat av
maétosakerhetsberakningar samt matomraden presenteras patabell 3.5.
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Tabdll 3.5: Matosaker het och méatomraden

M atosakerhet Méatomrade
U mg/m®

L2 15% rel. 0,005 - 20
D3 20%rel. 0,030- 20
L3 15% rel. 0,005 - 20
D4 15% rel. 0,015-20
L4 15% rel. 0,010 —20
D5 15% rel. 0,010-20
L5 25%rel. 0,030- 20
D6 15% rel. 0,010-20
Total siloxaner 10% rel. 0,05-50
raknat som Si

Fran de bestdmda halterna for varje enskild siloxan kan sedan total halt kisel berdknas genom
att forst "vikta’ enskilda halter med andelen, ng* M (Si)/M(siloxan) och sedan summera alla
bidrag. Exempelvis har D5 en molekylvikt pa 370 g/mol dar 140 g/mol utgor kisel. Andelen
kisel, ng*M(Si)/M(siloxan) & darmed 38%.

De analytiska kraven som stélldes uppfylls for ala siloxaner utom D3 och L5. For dessa
amnen & spridningen hodgre och darmed & kvantifieringsgrans hogre och métosékerheten
storre. Metoden bedoms andatillrackligt brafor haltbestamning av siloxaner i biogas da
halterna av dessa siloxaner normalt ar forhallandevis lagai biogas.

3.2 Validering av metoder baser ade pa provtagning i pasar

ICP-M S metoden har visat sig varaen metod som uppvisar en god linjéritet och en mycket 1&g
detektionsgrans for att bestamnatotal Si-halt. Insamling av prov gjordes dock i pasar. Denna
provtagning metod &r inte helt lamplig for siloxaner eftersom som visas pafigur 3.1
uppkommer adsorptionseffekter pa pasens vaggar for siloxaner med kokpunkt storre an
150°C. En forbattringsmajlighet skulle vara att anvanda har ocksa Tenaxror for att samla prov
men detta har inte testats inom ramen av detta projekt eftersom det kréver en mer eller mindre
omfattande modifiering av vart instrument for att koppla det till en termisk
desorbptionsutrustning.

33 Resultat fran matningar

331  Huvudkomponenter

Métningar utfordes enligt metoden som beskrivsi kapitel 2 — Analysmetoder, 2.2
Tenax/GC/M S metoden. Dessa métningar syftar huvudsakligen till att bestdmma organiska
siloxaner. Men sammanséttningen avseende metan, koldioxid, syrgas, kvévgas, svavelvéte
och vattenanga har ocksa bestamts. Metan, koldioxid, syrgas och kvavgas bestamdes med
gaskromatografi/termisk konduktivitetsdetektor (GC/TCD) enligt metod 1SO6974 [16] medan
vattenanga har bestamts genom att gas utsugits genom reagensror typ Drager som ger direkt
utslag i mg/L. Svavelvéte analyserades med ett SO,-instrument dér svavel vate omvandlades
till svaveldioxid. Anaysprincipen &r baserad pa UV-fluorescens.
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Totalt analyserades 18 biogasprover fran 8 olika anl&ggningar runtom i Sverige:

- 7 biogasprover fran reningsverk

- 3 biogasprover fran avfallsanlaggningar

- 1 biogasprover fran rétning av jordbrukrester

- 2 biogasprover fran deponi

- 5rengasprover uppgraderade fran reningsverk eller avfallsanl&ggningar

Resultaten for huvudkomponenternavisasi figurer 3.6 (metan), 3.7 (koldioxid), 3.8 (syrgas)
och 3.9 (kvéavgas). | figurerna presenteras medel vardet fran métningar som gjordes indelade
efter substratet. Dessutom visas ocksa spannet mellan det |agsta uppmaétta vardet samt det
hogsta. Relativ matosakerhet (95% konfidensintervall) for metan och koldioxid & uppskattad
till 1,0% i intervallet 6-100%. Absolut matosakerhet (95% konfidensintervall) for syrgas och
kvavgas & uppskattad till 0,1% i intervallet 0,1-6%.

100,0 -
% 90,0 - Metan
80,0 -
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0
0,0 T . .
% @\@s

Figur 3.6:Medelvarde for metan ( %-vol) i régas fran olika substrat och i rengas samt
spannet lagsta-hdgsta uppmétta varden
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Figur 3.7:Medelvarde for koldioxid ( %-vol) i régas fran olika substrat och i rengas samt

spannet |&gsta-hdgsta uppmétta varden
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Figur 3.8:Meddvarde for syrgas ( %-vol) i ragas fran olika substrat och i rengas samt

spannet |agsta-hdgsta uppméatta varden
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Figur 3.9:Medelvarde for kvavgas ( %-vol) i ragas fran olika substrat och i rengas samt

spannet |&gsta-hdgsta uppmétta varden

Resultat sasmmanfattas ocksai Tabeller 3.6 och 3.7.

Tabell 3.6: Medelvarde for huvudkomponenter ( %-vol) i ragas fran olika substrat samt

spannet |agsta-hdgsta uppméatta varden

Reningsverk Avfalsanlaggningar Jordbruk Deponi

Antal 7 3 1 2
prov

Medel Spann Medel Spann Medel Spann Medel Spann
CH,4 62,0 60,5-64,2 61,8 | 57,8-658 | 51,5 - 45,8 42,5-49,0
CO; 35,6 33,2-36,1 332 | 31,9-393 | 422 - 294 18,8-31,9
0O, 0,3 <0,1-0,7 <0,1 <0,1 0,3 - 11 0,5-1,6
N> 2,0 0,5-5,0 1,3 0,6-2,2 55 - 28,1 18,8-37,4
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Tabell 3.7:Meddvarde for huvudkomponenter ( %-vol) i rengas

samt spannet |&gsta-hdgsta uppmétta varden

Rengas
Antal prov 5
Medel Spann
CH4 96,9 96,6-97,7
CO; 2,0 0,2-2,7
O <01 <0,1-0,2
N2 12 0,8-2,1

Dessa varden stdmmer vé Overens med de indikativa gassammansattningarna som presenteras
i Marcogaz rapporten ” Injection of gases from non-conventional sources into gas networks”
[17]. | dennarapport anger forfattarnaen indikativ halt av 65% fér metan i biogas framstélld
genom rétning med ett spann mellan 50 till 80% och 45% i biogas frén deponi med ett spann
mellan 30 till 60%. | den har studien kan man se att halten metan i biogas framstadldai
reningsverk eller i avfallsanlaggningar ligger runt 62% med ett relativt litet spann fran 58%
till 65%. Halt metan i biogas som framstéllts genom rétning av jordbruksrester ar lite lagre, ca
52%.

Man kan notera att de hdgsta varden uppmétta for kvavgas och syrgasi biogas framstallda i
reningsverk (tvavarden runt 5% pa 7 métningar) kan resultera fran en luftkontaminering som
uppstar under sjéva provtagningen.

Samtligarengaser som har analyseratsi den hér studien uppfyller de tva krav som stéllsi den
svenska standarden SS15 54 38 " Krav pa biogas som fordonsdrift” [18] angdende
huvudkomponenter dvs en metanhalt pa 97 + 1% och sammanlagda halten for koldioxid +
syrgas + kvavgas pa max 4% varav en syrgashalt pa max 1%.

3.3.2 Siloxaner

Resultaten for siloxaner visas pafigurer 3.10 (siloxaner i régas fran reningsverk uttryck i
ng/m°), 3.11 (siloxaner i rdgas fran avfallsanlaggningar i pg/m°), 3.12 (siloxaner i rengasi
ng/m?), 3.13 (total Si i r8gas frén olika substrat samt i rengas uttryck i mg Si /m°). | figurerna
presenteras medelvardet fran métningar som gjordes indel ade efter substrat. Dessutom visas
ocksa spannet mellan det 1agsta uppmétta vardet samt det hogsta.
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Figur 3.10:Medevirde for siloxaner po/m?) i régas fran reningsverk
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Figur 3.11:Medelvarde for siloxaner (ug/m°) i rgas fran avfallshanteringar

samt spannet lagsta-hdgsta uppmétta varden
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Figur 3.12:Medelvarde for siloxaner (ua/n) i rengas
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Figur 3.13:Medelviarde for siloxaner ( mg S/m°) i régas fran olika substrat och i rengas

samt spannet lagsta-hdgsta uppmétta varden
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Resultat ssmmanfattas ocksai tabell 3.8.

Tabell 3.8:Medelvarde for siloxaner ( ug/m’) i régas fran olika substrat samt spannet |dgsta-

hogsta uppmétta varden
Reningsverk Avfalsanlaggningar Jordbruk Deponi

Antal 7 3 1 2
prov

Medel Spann Medel Spann Medel Spann Medel Spann
L2 40 <5-220 <5 <5 <5 - 280 70-500
D3 30 <30- 150 20 <30-70 | <30 - <30 <30
L3 110 30- 160 <5 <5 <5 - <5 <5
D4 1110 | 300- 2300 130 30-200 | <15 -
L4 100 20- 200 10 <10-20 | <10 - <10 <10
D5 12000 | 2100-23000 | 890 | 80-1980 | <10 - 2500 | 300 - 4700
L5 240 100 - 860 60 <30-180 | <30 - <30 <30
D6 860 | <10-3200 30 <10-50 <5 - 15 <10-30
34 Sammanfattning

Som férvantat innehaller ragaser fran reningsverk betydligt mer siloxaner an régas fran
avfallsanlaggningar, fran rétning av jordbrukrester och fran deponi. Som visas pafigur 3.13 &
D5 tydligt dominerande i samtliga ragaser och star oftast for ca80% av samtliga siloxaner.

D4 & den andra mest férekommande siloxanen och D5 + D4 tillsammans bidrar till ca 90%
av siloxaner i ragaser vilket stammer vé 6verens med andra studier [11, 19]. | régas fran
deponi finns ocksa signifikanta halter av L2.

Figur 3.14:
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Trots ett relativt begrénsat underlag (n = 7) har medelvardet siloxanhalterna beréknats vara
14,4 mg/m* i biogas frén avloppsreningsverk i den hér studien. Detta kan jamféras med
resultat fran Towerstudien (USA) dar medelvardet for siloxanhaternai ragas fran reningsverk
(n = 50) var 38 mg/m® eller frén Beesestudien [20] (Tyskland) d&r medelvardet for
siloxanhalternai ragas frén reningsverk (n = 308) var 14,9 mg/m°. | Beesestudien,uppméttes
de hogsta halternai ett omrade som ligger i andutning till en fabrik av kosmetiska produkter
som anvander kisel. Vissaleverantorer av forbranningsmotorer stéller krav pa gaskvalitet.
MAN Nutzfahrzeuge AG t.ex. stéller som krav att gasen skainneh&lamindre &n 5 mg/Nm®
metan av kisel (total halt Kisel). Detta motsvarar ca 3 mg total Si/m3 biogas om halten metan
i biogas &r 60%. Nastintill alla biogasprov fran reningsverk som analyserades i denna studie
overskrider 3 mg total Si/m* biogas medan alla andra prov frén de évriga substrat klarar
kravet.

Siloxanhalterna som aterfinnsi rengas oavsett vilket substrat som rétas och vilken
uppgraderinsgteknik som anvands & mycket 1&g i den hér studien (max 450 pg/m® totalhalt
siloxaner dvs 0,1 mg Si /m®). Det & dock viktigt att pdpeka att underlaget (n = 5) & mycket
begréansat samt att det i den har studien inte terspeglas alla kombinationer
substrat/uppgraderingsteknik som idag finnsi Sverige. | dagsl&get finns det gransvarden for
siloxaner i gas som injicerasi naturgasnétet enbart i Osterrike dar halten siloxaner inte fér
overskrida 10 mg/m°. Halten siloxaner i rengaser som testadesi denna studie & klart under
dennagrans.

Fortséttningsvis skulle det vara intressant att kartlégga halterna av siloxaner i biogas
framstdllda fran olika substrat samt i rengasi Sverige genom analys av ett statistiskt
representativt antal prov. Detta underlag kan anvandas for jamforel se med andra lander (med
forutséttning att samma analysmetod anvants) dar andra substrat kan rétas samt som
hjalpmedel for att sitta krav pa halterna siloxaner i biogas avsedd for en viss applikation samt
for fordonsgas som framstélls genom uppgradering av biogas.
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