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Kvicksilver som fororening

Kvicksilver (Hg) ar en tungmetall. Det ar den enda metallen som ar flytande vid
rumstemperatur.

Kvicksilver forekommer naturligt i miljon, i sten och kol, i olika former som metalliskt
kvicksilver och organiska och icke-organiska kvicksilverféreningar.

Kvicksilver kan vara skadligt for miljon och ar giftigt for manniskor. Exponering aven for
sma doser kan medfdra allvarliga halsoeffekter och exponering for stora mangder kan
vara dadligt.

De storsta kallorna for antropogena utslapp av kvicksilver ar:
e Gruvindustri
o Kolférbranning
e Cementtillverkning

Avfallsforbranning

Emissionsmatning av kvicksilver

Manga féroreningar som CO2, NOx och SO2 har dévervakats kontinuerligt i artionden.
Under de senaste aren har medvetenheten om behovet att mata kvicksilver ocksa vuxit,
och kontinuerlig emissionsmatning av kvicksilver blir allt mer relevant.

Sarskilt industrier som branner kol, olja eller avfall har ansvar att 6vervaka sina
kvicksilverutslapp. Alla mattekniker maste kunna hantera de utmaningar som matning
av kvicksilver utgor.

Kvicksilver kan férekomma i olika former och kan till och med bindas till stoftpartiklar.
Rokgas innehaller elementart kvicksilver Hge och oxiderat kvicksilver Hg? i form av
HgCl.. Da de flesta matmetoder baseras pa matning av elementart kvicksilver innebar
detta att oxiderade kvicksilverforeningar maste omvandias till elementart kvicksilver.

Olika metoder for matning av kvicksilver:

o Atomabsorptionsspektroskopi av kall anga, CVAA
o Atomfluorescensspektroskopi av kall anga, CVAF
o Differential optisk absorptions spektrometri, DOAS
o Adsorbentsfallor (icke-kontinuerlig)
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CVAA, CVAF och DOAS ar alla mattekniker som anvands i certifierade system. Val av
ratt teknik beror pa dina analytiska behov. Valet av matmetod kan ocksa avgoras utifran
regleringar. Darfor ar det av yttersta vikt att kontrollera vilka foreskrifter man maste folja
nar man valjer en kvicksilveranalysator.

Tekniska egenskaper att beakta

1.

Sa som diskuterades tidigare baseras for det forsta de flesta metoder fér matning
av kvicksilver pa matning av elementart kvicksilver. Detta innebar att de
oxiderade kvicksilverféreningarna maste omvandlas till elementart kvicksilver
fore matningen. Det maste sakerstallas att inga kvicksilverforeningar gar
forlorade fore omvandlingen och att det inte sker nagon aterférening av
kvicksilverféreningar efterat. Darfor ar det viktigt att placera konvertern alldeles
fore matcellen.

For det andra ar koncentrationer av kvicksilver extremt laga jamfort andra
utslappta féreningar. Koncentrationerna ar i allmanhet nagra fa ug/m? i
avfallsforbranning och kraftvarmeverk. Dessa extremt laga koncentrationer
kraver naturligtvis att mattekniken har laga detektionsgranser. Det bér noteras att
beroende pa anlaggningen eller processen kan det vara relativt hoga
koncentrationer av kvicksilver da och da. Pa grund av tidvis varierande
koncentrationer av kvicksilver maste matsystemet kunna sta emot och kédnna av
kvicksilvertoppar lika palitligt som vid lagre koncentrationer.

For det tredje ar andra egenskaper som forvantas ar lag tvarkanslighet och
stabila kalibreringar och bra kontrollrutiner. Tvarkanslighetseffekter maste
minimeras, sarskilt eftersom koncentrationerna av kvicksilver ar valdigt laga
jamfort med andra gaser i rokgasen. Kvaliteten pa matningarna ska kunna testas
med regelbundna kalibreringar och kontroller och bor vara automatiska.

Kontinuerlig eller icke-kontinuerlig utslappsovervakning

Kontinuerlig matning ar en fordel vid évervakning och styrning av rokgasreningen.
Matdata kan anvandas for att optimera insprutningen av adsorptionsmedel.

Icke-kontinuerliga metoder ger inte tillracklig information for processtyrning. Genom att
mata utslapp éver en kort tidsperiod medfér detta otillracklig information om
variationerna av kvicksilverutslapp over tiden och mellan olika branslen.

| allmanhet ar de huvudsakliga kraven pa ett emissionssystem for matning av
kvicksilver foljande:

> mater kvicksilver kontinuerligt
> mater total mangd gasformigt kvicksilver
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mater vid laga nivaer med hdg noggrannhet under alla processforhallanden
mater toppar med hdgre koncentrationer

lag tvarkanslighet fran gaser som svaveldioxid

ingen analytforlust eller andra provtagningsproblem vid hdg stoftbelastning
stabil kalibrering och enkel rutin for kontroll av kalibrering

V V.V VYV

Dessa krav har uppfyllts genom utvecklingen av Gasmet CMM-systemet. Denna vitbok
kommer att beskriva huvudfunktionerna for CMM-system som anvander CVAF-teknik.
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Gasmet CMM - Analyssystem for
emissionmatning av kvicksilver

Gasmet tillverkar och erbjuder ett komplett automatiskt system for kontinuerlig
emissionmatning av kvicksilver. Gasmet CMM har QAL1 certifikat enligt EN15267-3
EN14181 med marknadens lagsta certifierade matomrade (0 till 5 ug/m?3) vilket gor
analyssystemet framtidssakert for minskande utslappsgranser

Vad ar Gasmet CMM?

Gasmet CMM bestar av en utspadningssond (gasuttag), uppvarmd matgasledning,
Gasmet kvicksilveranalysator och Gasmet testgasgenerator integrerat i ett
luftkonditionerat skap. Uppvarmd utspadningssond med tvastegs
sondrenblasningssystem garanterar hog tillganglighet och lag underhallsniva aven
under kravande forhallanden.

Rokgasen sugs ut fran rokgaskanalen med en utspadningssond och en uppvarmd
matgasledning sarskilt utformad for kvicksilverprover for krdvande processforhallanden.
Analysatorn har en detektionsgrans pa 0,025 ug/m? och ett lagsta matomradet pa 0-5
Mg/m3.

For att sakerstalla att kvicksilver i rokgasen inte absorberas i stoft som samlats i
utspadningssondens filter vilket medfor i analytforlust och 6kad svarstid har Gasmet
CMM:

o ett mindre filterelement, vilket minimerar mangden stoftavlagring pa filtret,

e och en tvastegs tillbakablasningsmekanism som forst tar bort damm fran
filterelementet och sedan i det andra steget tommer ut stoftet fran sondréret
tillbaka till rokgasen.

Systemet ar helt automatiskt, och de automatiska kalibreringarna genomférs vid
intervall som bestadms av anvandaren. Systeminstallningar kan enkelt kommas at
genom ett anvandarvanligt granssnitt Mercury Analyzer User Interface (MAUI).

Gasmet CMM har hog tillganglighet och lokal teknisk service och support fran Alnab.
Referenser finns fran kolkraftverk, avfallsférbranningsanlaggningar, anlaggningar for
forbranning av farligt avfall, svavelsyraanlaggningar och cementfabriker.
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CVAF ger hogst kanslighet

Gasmet kvicksilveranalysator baseras pa matprincipen Atomfluorescensspektroskopi av
kall anga (Cold Vapor Atomic Fluorescence, CVAF), for att erbjuda hogst kanslighet i
varlden.

Méatosakerheten i traditionella analysatorer 6kar vid narvaro av fukt och syre, vilket
minskar fluorescenssignalen fran kvicksilver i matgasen. Gasmet har undvikit denna
”slackningseffekt” i CMM genom att utveckla ett tillvagagangssatt for
utspadningsprovtagning. Genom att sanka koncentrationen av interfererande amnen
undviks slackningseffekten, men tack vare Gasmet CMM laga detektionssgrans blir
kvicksilvermatningens kanslighet opaverkad.

Tack vare CVAF-tekniken och Gasmet-konstruktionen uppnas kontinuerlig och
noggrann matning utan behov av férkoncentration av matgasen. Den integrerade
konvertern omvandlar alla kvicksilverforeningar till elementart kvicksilver for att mata all
gasformig kvicksilver. Konvertern ar direkt anslutet till matcellen for att forhindra att
aterkombineringsreaktioner, dar atomart kvicksilver omvandlas tillbaka till oxiderade
former.

CVAF — VANLIGA FRAGOR

De vanligaste fragorna om atomfluorescensspektroskopi av kall anga (CVAF) och
kvicksilverutslappsmatningar presenteras och besvaras nedan.

1. Vad betyder CVAF? Hur fungerar det?

CVAF star for Cold Vapor Atomic Fluorescence, atomfluorescensspektroskopi av kall
anga. Det ar en extremt kanslig och selektiv matprincip fér matning av sparnivaer av
kvicksilver. | en CVAF-kvicksilveranalysator ar de huvudsakliga delarna:

> Kovicksilveranglampor sander ut UV-ljus vid den exakta vaglangd som ar specifik for
kvicksilver (253.7 nm)

> Cell for genomfléde av matgas dar strommen korsar UV-stralen som kommer fran
lampan

> UV-detektor for fotomultiplikatorror som kan upptacka enstaka fotoner, placerad i
90° mot UV-lampan

> Ljusfallor, polariseringsplattor, och andra funktioner for att eliminera stroljus
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UV-detektorn ser inte ljuset fran lampan, pa grund av 90° matningsgeometri och
ljusfallor for stréljus. Den enda signal som fangas upp av detektorn ar den
fluorescerande ljus som kommer fran kvicksilveratomerna i matgasen.

2. Vad ar UV-fluorescens?

Fluorescens ar en effekt som ses med manga amnen som absorberar ultraviolett eller
synligt ljus. Vid fallet med en kvicksilveratom (Hg) kan interaktionssekvensen
sammanfattas enligt foljande:

Hg (grundtillstand) + hv —> Hg (exciterat tillstand) (steg 1)
Hg (exciterat tillstdnd) —> Hg (grundtillstand) + hv (steg 2)

Fluorescensfotonerna (hv) som produceras i steg 2 har samma vaglangd som fotonerna
fran UV-lampan i steg 1. De kan dock sarskiljas fran varandra genom det faktum att
fluorescensfotonerna (2) utstralas i alla riktningar fran kvicksilveratomerna medan UV-
ljuset fran lampan i steg 1 gar i en parallell strale riktad mot en ljusfalla i anden pa
matcellen. Genom att anvanda ljusfallor och 90° matningsgeometri kan fotonerna som
produceras i steg 2 upptackas utan stérning fran fotonerna i steg 1.

3. CVAF eller CVAA?

Jamfort med tekniken atomabsorptionsmatning ger den atomfluorescens som anvands i
Gasmet CMM o6verlagsen kanslighet och minskad tvarkanslighet tack vara den valdigt
specifika beskaffenheten hos fluorescenseffekten. Detta ar en sarskild fordel i
tillampningar dar koncentrationen av kvicksilver ar lag och koncentrationen av andra
UV-absorberande gaser som SOz ar hdg. CVAF ar darfor den basta tekniken till
exempel for avfallsforbranningsanlaggningar, kolkraftverk och cementugnar.

Jamfort med andra atomfluorescensanalysatorer ar Gasmet CMM en mer kompakt och
kostnadseffektiv 16sning med flera férdelar:

> ingen aterkombination av kvicksilverféreningar efter omvandlare

> provtagningssond har en unik tvastegs tillbakablasningsmekanism for att ta bort stoft
fran filterytor

> rena filter forhindrar analytforlust i sonden och minimerar minneseffekter

> sakerstaller lagt underhall
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4. Forekommer det interferens fran SO,?

Andra UV-absorberande gaser som SOz ger ingen interferens med denna matning
eftersom ljuskallan ar selektiv for kvicksilver och endast fluorescensljuset fran matgasen
detekteras. CMM har anvants for att mata kvicksilver i process for tillverkning av
svavelsyra med 5-10 volymprocent SOz och aven i denna extrema gasmatris ar inte
interferens fran SO: ett problem.

5. Vad ar slackning och hur minimeras det?

Slackning ar en effekt dar kollisioner mellan kvicksilveratomer och molekyler som Oz
sker inom den korta tidsramen mellan absorption av UV-ljus fran lampan och utstralning
av fluorescent ljus fran kvicksilveratomen. En kollision vid denna tidpunkt kan ta bort
den energi som lagras i kvicksilveratomen och dverfor den till den slackande molekylen
(O2). Slackningen sanker den mangd ljus som faller pa UV-detektorn och medfor att
instrumentets avlasning blir Idg om inte atgarder vidtas for att undvika den.

Slackningsgaser inkluderar O2, COz2, och H20. N2 ar inte en stark slackare och andra
gaser i en rokgasmatris har vanligtvis koncentrationer under procentnivaer och kan
ignoreras. Att spada ut stickprovsgaser till ett 1:50-férhallande sanker koncentrationerna
av slackningsgaser vasentligt och den utmarkta kansligheten hos CVAF innebar ett hogt
utspadningsforhallande kan anvandas. Om den utspadningen sker med luft orsakar
luftens innehall av Oz fortfarande en vasentlig mangd slackning av fluorescenssignalen
och darfor anvander CMM-systemet kvavgas for utspadning. Kvavgasen for utspadning
framstalls fran tryckluft i en kvavgasgenerator inuti CMM-systemet. Genom att ersatta
luft med N2 som utspadning 6kas systemets kanslighet med en faktor pa 10.

6. Vad ar detektionsgransen for Gasmet CMM?

Detektionsgransen ar 0,5 nanogram per kubikmeter i rokgas utspadd med syntetisk
kvavgas. Med utspadningsférhallandet med i berakningen ar detektionsgransen 25
ng/m? (0,025 ug/m?3) i outspadd rékgas.

7. Hur mats alla kvicksilverforeningar?

CVAF-instrument kdnner endast av atomar kvicksilveranga (Hg®) medan rékgas aven
innehaller oxiderade kvicksilverféreningar som HgClz. | CMM-systemet passerar gasen
genom en konverter just fore fluorescensmatningscellen. Kvicksilverféreningar
sonderdelas och atomar kvicksilveranga slapps fri i omvandlaren, vilket gér det mojligt
att mata de totala utslappen av gasformigt kvicksilver. Da matningen gérs omedelbart
efter omvandlingen sker ingen aterkombination mellan omvandling och matning.
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8. Vad ar de typiska tillampningarna for Gasmet CMM?

Sa som beskrivits ovan ar kontinuerlig matning av kvicksilver en férdel eller ett
regleringskrav for avfallsforbranningsanlaggningar, kraftverk och cementugnar. Tack
vare sin hoga kanslighet (laga matomrade) och lag tvarkanslighet ar Gasmet CMM val
lampad for alla dessa emissionsmatningar. Gasmet CMM kan aven anvandas for
processtyrning vid framstallning av svavelsyra. Det rasvavel som anvands i denna
process har ofta kvicksilverorenheter fran mineralkallor och Gasmet CMM anvands for
att dvervaka sparnivaer av kvicksilver i ett processfldde som innehaller 5-10
volymprocent SO: for att sakerstalla att slutprodukten har godtagbart laga nivaer av
kvicksilver.

9. Hur utfors kalibrering?

Gasmet CMM Kkalibreras for nollpunkt med syntetisk kvdvgas som mha
kvavgasgenerator och spanngas mha kvicksilverkalibrator (Hg®). Kalibreringen utfors
automatiskt vid intervall som stélls in av anvandaren. Det fabriksinstallda
kalibreringsintervallet ar en dag. Systemet kan ocksa utféra automatiska nollpunkts- och
spanndrifttester, och som tillval aven test av konverterns effektivitet genom att anvanda
HgCl2-testgas mha en kalibrator.

10. Hur kanslig ar Gasmet CMM for reaktiva gaser?

Gasmet CMM klarar hdga koncentrationer av SOz, och tvarkansligheten elimineras i
stort genom anvandningen av matprincipen atomfluorescens, (se fraga 1).

11. Vad ar specialfunktionerna for programvaran till CMM?

Kvicksilveranalysgranssnittet MAUI (Mercury Analyzer User Interface) ar lattanvand,
pekskarmsorienterad programvara for att styra analysator, kalibreringsanordning och
utspadningssondens tillbakablasningsmekanism. MAUI skarm visar trender

(60 min/24 h) och aktuella koncentrationer. Programvaran visar status och
varningsmeddelanden, vilka sorteras i fyra kategorier (systemlarm, servicebegaran,
underhall, resultat giltiga) och later anvandaren definiera kalibreringsinstallingar och
sondens tillbakablasningsmekanism.

12. Hur undviks att matgasen blir kontaminerat?

Metalldelarna i sonden och filtret i CMM har sarskilda belaggningar for att sakerstalla att
kvicksilver inte reagerar med metallerna, och de flexibla slangarna ar tillverkade i
perfluorpolymer med utmarkt kemisk bestandighet.
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Utéver de materialval som anges ovan sakerstaller foljande forebyggande atgarder
minimal forlust av analyt eller minneseffekter:

> Uppvarmda delar som ar i kontakt med matgasen, matgasledning, gasuttag mm

> Litet filterelement med frekvent tillbakablasning i tva steg for att férhindra att stoft
ansamlas i stora mangder pa filterelementet

> Matgasledning kommer bara i kontakt med utspadd matgas

> Matcellen halls vid ett lagt tryck (under 100 mbar)

13. Varfor och hur spads matgasen ut?

Matgasen spads ut med kvavgas for att eliminera slackning (se fraga 5) och for att
minska reaktionerna mellan kvicksilver i matgasen och matgasledningens ytor.
Utspadning sker genom att anvanda en ejektorpump med en 6ppning som begransar
flodet av outspadd matgas till pumpen. Utspadningsgas (kvavgas) kommer in i ejektorn
och ger fléde som drar in matgas fran sonden in i analysatorn.
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» Know what's in the airc. L gasmet

Gasmet Technologies ar ett finskt hogteknologiskt foretag som utvecklar,
tillverkar och marknadsfor FTIR-gasanalysatorer och dvervakningssystem
for en rad tillampningar for industri, miljé och sékerhet. | varlden inkluderar
vara kunder, bland annat, kraftverk, avfallsférbranningsanlaggningar,
raddningspersonal och universitet. Var mission ar att ge l6sningar som
hjalper till att forbattra luftkvalitet, skydda miljon, hjalpa till i kampen mot
klimatforandringar och radda liv. Var vision ar att leva pa en ren och gron
planet med farre utslapp.

Finland

United Kingdon
tanida Sozmany
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