Nye brandselstyper kan sndre

atmosfaerens kemi

Fotolyse af formaldehyd er et vigtigt trin i oxidationen af kulbrinter i atmosfzeren. Viden
om kulbrintecyklus i atmosferen oger vores forstaelse for hade tidligere og fremtidige
klimazndringer og kan hjzlpe os med at forudsige betydningen af menneskelige aktiviteter
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Formaldehyd er med sit enkelte carbonatom den simpleste
aldehyd. | atmosfeeren dannes den hovedsageligt ved oxida-
tion af kulbrinter, som forekommer béde naturligt og som
falge af menneskelige aktiviteter. Desuden udsendes den
ogsa direkte til atmosfaren fra forbraendingsprocesser fra for
eksempel skovbrande og trafik, men fotokemisk dannelse er
den vigtigste kilde til luften udenfor byerne (Christensen et
al. 2000).

Ved starre brug af biobreendsel kan den direkte emission ma-
ske blive dominerende. Biobrandsel bestar ofte af ethanol eller
methylestre dannet ud fra vegetabilske olier. Det er velkendt at
disse braendsler er CO, neutrale, idet den CO,, der udsendes ved
forbraending af ethanolen og methylestrene, modsvares af den
CO,, der er optaget under planternes veekst.

Der kan dog veere visse problemer forbundet med anven-
delsen af biobraendsel, idet der aldrig vil forekomme en
fuldstendig effektiv forbreending. Spildprodukter, i form af
for eksempel uforbreendte gasser, kan ledes ud i atmosfearen
og reagere med forskellige sporforbindelser i atmosfaren. Et
af de atmosfariske nedbrydningsprodukter fra bade ethanol
og de fleste methylestre er formaldehyd. Forsgg har vist, at
brugen af E85 (dvs. 85% ethanol og 15% benzin) i biler fgrer
til ggede meaengder af formaldehyd i atmosfaeren. (Jacobsen
2007)

I atmosferen er formaldehyd en vigtig del af kulbrintecy-
klusen, der som produkter bl.a. har brint og carbon monooxid.
Desuden dannes ogsa forskellige radikaler, som er vigtige for
oxidationen af en lang raekke forbindelser, sdsom methan og
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Figur 1: . Skematisk fremstil-
ling af de forskellige trin i
oxidationen af methan til slut-
produkterne molekylert brint
og kulmonoxid. | det nuvee-
rende studie er fokus rettet mod
forbindelserne i cirklen.

andre drivhusgasser. Formaldehyd er giftigt, allergi- og kreeft-
fremkaldende. Der er mange Kilder til formaldehyd i indendars-
miljget, s3 som tobaksrag og afdampning fra bygningsmateria-
ler for eksempel krydsfinér og plastik.

Fotolysen af formaldehyd er den vigtigste kilde til brint
og udger 60% af de 107 mill tons/ar, der enten dannes eller
udsendes til atmosfeeren (Rhee et al. 2006). Indfarslen af nye
braendselsteknologier kan &ndre brints cyklus i atmosfaeren
og maske pavirke hele kemien i atmosfaren (Rhee et al. 2003,
Prather 2006).

Oxidationsprocesser i atmosferen

Oxidation er en vigtig mekanisme til at fjerne mange
sporforbindelser fra atmosfaeren. De fleste oxidations-
processer finder sted i troposferen, af den simple arsag,
at stgrstedelen af atmosfarens masse befinder sig taet pa
jordoverfladen.

Vigtige oxiderende forbindelser i troposferen er OH,

0,, O, og HO,. Den vigtigste fjernelsesproces for methan

i atmosfeeren er oxidation ved hjelp af OH (Jacob, 1999).
Hydroxylradikaler kan oxidere mange atmosfariske forbin-
delser, sa sammenszatningen af sporgasser er til en vis grad
afhaengig af mangden af tilgeengelige hydroxylradikaler,
som kan oxidere naturlige savel som antropogene komponen-
ter. Boks 1 viser en skematisk fremstilling af de forskellige
trin i oxidationen af methan.

Fotolysen af formaldehyd er en kilde til HO,-radikaler p&
flere forskellige mader. Fra brint atomer og formyl radikal,
som hovedsagligt dannes ved fotolyse med bglglengder
under ca. 340 nm (reaktion 1), produceres HO, gennem
reaktion med ilt (reaktion 3 og 4). Men ogsa fra reaktion
mellem hydroxylradikaler og den brint som dannes fotoly-
tisk i reaktion 2 (reaktion 5). HO, kan reagere videre med
sig selv til peroxidradikaler (reaktion 6), som siden hen
kan fotolyseres til hydroxylradikaler. Hydroxylradikaler
kan ogsé produceres ved reaktion imellem HO, og NO. De
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stgrre kulbrinter undergar en oxidationsproces, som er ana-
log til methans oxidationsproces. De fleste stgrre kulbrinter
har starst betydning taet pa kilderne ved jordens overflade,
og resultatet er lokale miljgmassige problemer, da de rea-
gerer hurtigt med OH.

Fotolyse af formaldehyd

Methan koncentrationen i atmosfaeren, er 100 til 1000 gange
hgjere end koncentrationerne af de andre kulbrinter, og den er
igennem sin oxidation derfor en vigtig kilde til formaldehyd.
En anden vigtig Kilde er isopren, en umattet kulbrinte, som
udsendes fra lgvtreeer, buske og grees (Christensen et al. 2001,
Gynther et al. 1995).

Ca. halvdelen af formaldehydnedbrydningen i atmosfeeren
sker ved fotolyse, den nastvigtigste fjernelsesproces er via re-
aktion med hydroxylradikaler. Fotolyse af formaldehyd kan ske
ad to forskellige veje, afhaengig af den indkommende stralings
belgelengde. Radikalprodukterne atomar brint og formylra-
dikalet producers hovedsagligt ved bglgelenger under 340 nm
(reaktion 1), imens produktionen af de molekylare produkter
brint og carbonmonooxid sker ved bglgelaengder pa op til 360
nm(reaktion 2), se boks. Udbyttet fra de to reaktionsveje som
funktion af balgeleengden ses pa Figur 2. Reaktion 1 er en vig-
tig kilde til HO, i hele troposfzeren, imens reaktion 2 producerer
60% af den brint, som i dag er til stede i atmosfaren. Pa Figur 2
vises ogsa absorptionstversnittene for formaldehyd og atmosfee-
rens aktiniske fluks.

Isotopstudier af atmostaeriske sporgasser
Der er meget stor usikkerhed forbundet med brints atmosfeeri-
ske budget. En undersggelse af den isotope sammensgtning af
sporgasser er et muligt redskab til at gge forstaelsen for bade
gassernes distribution, reaktivitet, kilder og dran. Ved hjelp af
den isotope sammensetning af forskellige kilder til en forbin-
delse og viden om den isotope signatur af de forskellige reaktio-
ner, som forbindelsen undergar i atmosfaeren, kan et budget for
forbindelsen bestemmes.

Denne slags bestemmelser af sporgassers budget kraever felt-
malinger af den isotope sammensatning af gasser fra forskel-
lige kilder, tillige med grundige laboratoriestudier, der inklude-

Figur 2. Figuren viser udbyttet, fH2+CO og fH+HCO, for de to produkt-
mekanismer. Kvanteudbyttet er et mal for, hvilken fraktion af reaktanten,

der reagerer via en bestemt reaktionsvej. Det maksimale kvanteudbytte er

1 og forekommer, hvis alt formaldehyd, der har absorberet lys, henfalder

via en bestemt reaktion. Det aktiniske fluks, F(sun), er et mal for, hvor stor
solinstralingen er. Det aktiniske fluks pa figuren er repreesentativt for jordens
overflade. Absorptionstveersnittet, s, er et mal for forbindelsens evne til at
absorbere lys ved forskellige balgeleengder.



Hvis et rent system er meget vigtigt for dig...

Swagelok leverer et stort udvalg af hgjkvalitetsprodukter til fadevare-
industrien, den farmaceutiske industri samt andre industrier, hvor der er
hoijt fokus pa renlighed og reduktion af "dede ender” i systemer.

Avanceret design, funktionalitet og kreative lgsninger er ngglefaktorer
for Swagelok produkter, som hjeelper til at reducere vedligeholdelses-
og produktionsomkostninger.

For yderligere information og radgivning kontakt HYTOR Ventil & Fitting
pa tif. 76 14 19 00 eller besag swagelok.dk

oo

MEET THE CHALLENGE®"



rer spektroskopiske undersggelser af forbindelsernes reaktivitet
(Johnson et al. 2002).

Flere laboratorier rundt om i verden studerer isotopeffekter
fra fotolysen af formaldehyd. De sidste ar er en del artikler om
emnet blevet publiceret af danske forskere, i samarbejde med
videnskabsfolk fra Norge, Frankrig og Holland (Feilberg et al
2007, Gratien et al. 2007). Formalet med forskningen er at gge
forstaelsen for mekanismerne bag de forskellige oxidationstrin,
og et af de ultimative mal er at gge kvaliteten af de data, som
bruges til parameterisering af atmosfaerekemiske- og klima-
modeller. | gjeblikket er et samarbejdsprojekt i gang imellem
Kgbenhavns Universitet og forskere fra Danmarks Miljgunder-
sggelser - Arhus Universitet og Instituttet for Marin og Atmo-
sfeerisk Forskning i Utrecht, Holland.

Projektets formal er at undersgge udbyttet af molekylaert brint
fra formaldehyd og isotopeffekten ved fotolyse af deuto-for-
maldehyd ved forskellige tryk og temperatur. Studiet foregar i
Kgbenhavn, hvor en ny fotokemisk reaktor er blevet bygget pa
Copenhagen Center for Atmospheric Research, Kgbenhavns
Universitet. | dette reaktionskammer (figur 3) fotolyseres for-
maldehyd ved forskellige temperaturer og tryk. Under eksperi-
mentet bestemmes reaktionsblandingens indhold af formalde-
hyd og kulmonooxid ved hjelp af FTIR spektroskopi. CO males
desuden sammen med brint pa en gaskromatograf udstyret med
en HgO detektor.

HgO reduceres til Hg af CO og brint, og meéengden af
Hg males derefter med UV absorption. Endelig udtages
prgver, som sendes til det ovenfor naevnte laboratorium
i Holland hvor indholdet af molekylert brint og af deu-
tereret brint bestemmes ved analyse af praverne pa et
massespektrometer.

Nye brendslers pavirkning af atmosfaeren

Nye breandsler, herunder hydrogen og biobraendsel kan blive
vigtige forbindelser for kemien i atmosfaren (Rahn et al. 2003,
Prather 2003).

Anvendelsen af brint som energibeerer i for eks. trafikken be-
tragtes som miljevenlig, idet der ikke udsendes NOx, kulbrinter
eller partikler. Desuden pavirker brint ogsa atmosferekemien
(Knothe et al. 2006).

Braendselsceller omdanner kemisk energi til elektrisk energi

Figur 3. En del af forsggsopstillingen pa Kgbenhavns Universitet. Billedet
viser reaktionskammeret; en 2 meter lang quartz cylinder med kanter af
rustfrit stal. Rundt om kammeret ses UV-lamperne, som bruges til fotoly-
seeksperimenterne. Hele opstillingen er placeret i en isolerende kasse, som
indeholder en varmeudveksler og en ventilator, der muligggr eksperimenter i
et atmosferisk relevant temperaturomrade.
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1 HCHO + hv(2 < 340 nm) — H + HCO
2 HCHO + hv (% < 360 nm) — H, + CO
3H+0,+M—HO, + M

4CHO +0, — CO +HO,

50H +H,+0,— H,0 + HO,

6 HO, + HO, » H,0, + O,

via en elektrokemisk proces. | en brintcelle oxideres brint ved
reaktion med luftens ilt, hvorved der dannes vand og energi:

2H, + O, = 2H,0 + energi

Brugen af brintceller pavirker atmosfeerens methanbudget, idet
udledning af hydrogen i form af leekage fra breendselscellen og
distributionssystemet kan bidrage til nedbrydning af hydro-
xylradikaler, hvilket siden hen mindsker atmosfaerens ned-
brydning af methan. Det er saledes estimeret, at 10% af den
producerede brint slipper ud med den nuvarende teknologi, og
at det kan veere en ekstra kilde til brint i samme stgrrelsesor-
den, som det samlede arlige budget er pd i gjeblikket (Schultz
et al. 2003; .

Udviklingen af nye breendsler og brugen af disse kan have en
afgerende betydning for atmosfeerens kemi. Nedbrydningspro-
dukter sével som uforbraendte forbindelser kan vere en vigtig
kilde til bade brint og formaldehyd. Begge forbindelser er
afgerende produkter i atmosfaerens kulbrintecyklus, men endnu
er der stor usikkerhed om forbindelsernes atmosferiske budget.
Derfor er yderligere forskning pa omradet ngdvendig.
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