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Sammanfattning

Sammanfattning
Okad smaskalig vedeldning har ifrégasatts med hanvisning till utddpp av miljo- och
hélsofarliga @mnen. | detta projekt har forekomsten av fenoliska antioxidanter i vedrok

studerats vilket bidragit till ett mer positivt synsétt pa vedeldning.

Antioxidanterna utgors framst av metoxifenoler fran vedens lignin. Dimetoxifenoler fran
6vved har starkast antioxidanteffekt. Vid forbranningstemperaturer under 800°C och sarskilt
vid pyrande forbrénning utgdr metoxifenolerna normalt en huvuddel av rokens organiska
amnen. De flesta metoxifenoler kondenserar ut vid avkylning och finns i partikelform i
omgivningsluft. De fenoliska antioxidanterna &tfdljs av nastan lika htga halter av sockerarten
1,6-anhydroglukos som bildas fran vedens cellulosa.

Pavisandet av hdlsomassigt positiva eller atminstone relativt harmlésa komponenter i vedroken
har vackt stor uppmérksamhet. Stor vikt har darfor lagts vid bestdmning av och jamforelse
mellan de enskilda fenoliska antioxidanterna. For att vidga perspektivet pa antioxidanternas
betydelse har jamforelser gjorts med rok fran livsmedelsrokning, fran tidningspapperseldning

och frén eldning av olika slag av skogshiomassa.

Konkret innebar resultaten fran projektet att roken fran trivseleldning av i synnerhet [6vved
innehdller en hdog andel effektiva antioxidanter och en lag andel hdsofarliga @amnen.
Forbranningstekniskt daligt optimerade vedpannor med eller utan ackumulatortank kan
déremot ge rok med en hogre andel av bland annat bensen och polycykliska aromatiska
kolvéten. Pannor med prestanda motsvarande miljomarkning ger nérmast forsumbara utslapp
av organiska amnen. Trépellets eldade i kaminer eller pelletsboramare ger, jamfort med
motsvarande vedeldning, mycket |agre utdapp av sdval antioxidanter som hésofarliga &mnen.
De pavisade stora skillnaderna i utsldppens sammansattning och storlek maste beaktas vid
bedomningar av miljoaspekter pa olika slag av smaskalig vedeldning.



Summary

Summary

Increased residential wood burning has been questioned referring to environmental and health
hazards due to emitted smoke components. In this project, the presence of phenolic
antioxidants in wood smoke was demonstrated, presenting a more positive aspect on the

smoke.

The antioxidants are mainly methoxyphenols released from the lignin of the wood.
Dimethoyxyphenols from hardwood are the strongest antioxidants. At combustion
temperatures below 800°C and especially for smouldering wood the methoxyphenols normally
constitute the main fraction of the organic smoke components. Most methoxyphenols condense
on cooling and are present as particulate matter in ambient air. The phenolic antioxidants are
released together with amost as large amounts of 1,6-anhydroglucose formed mainly from
cellulose.

The assessment of components in wood smoke which are positive or at least harmless with
respect to health has met with great interest. The occurrence and proportions of specific
methoxyphenols in wood smoke of various origins have therefore been emphasized in the
project. Comparisons were also made with smoke for food curing, from newspaper burning and

from burning of forest biomass components.

Smoke from residential fireplace burning of hardwood in particular consists of a large
proportion of effective antioxidants and alow proportion of hazardous compounds. Residential
boilers with unsatisfactory combustion may produce a smoke with elevated concentrations of
benzene and polycyclic aromatic hydrocarbons. An environmentally labelled boiler emitted
almost negligible amounts of organic compounds. Wood pellets burnt in free-standing stoves
or in boiler burners emitted lower amounts of both antioxidants and hazardous compounds than

comparable firewood burning.
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Bakgrund till projektet

Sverige har som uttalad maséttning att 6ka biobranslenas andel av energiforsorjningen. For
sméaskalig vedeldning har fragetecken kring miljo- och halsoeffekter av utsl&ppen bromsat en
okning. Véara forsta studier av @amnen med antioxidanteffekt i vedrok blev mycket
uppméarksammade genom att de visade pa en balanserande positiv aspekt av vedroken. Detta

ledde fram till att Energimyndigheten beviljade medel for det projekt som nu slutrapporteras.

Rapportens inriktning

| enlighet med Energimyndighetens policy for forskningsprojekt har resultaten i forsta hand
publicerats i internationella vetenskapliga tidskrifter och avhandlingar. Samtidigt har resultaten
gjorts mycket brett tillgangliga via nyhetsmedia och tidskrifter som fatt information via press-
PM och intervjuer. Mot denna bakgrund har dutrapporten inriktats pa att ge en
sammanhdlande Overblick av projektets resultat pa lamplig niva for svenska intressenter.
Rapporten vander sig darmed till bland annat forkare, tekniker, rédgivare och beslutsfattare

med inriktning pa miljéanpassning av biobranslen och forbranningsteknik.

Organisation

Projektet "Antioxidanter och andra organiska amnen i emissioner fran smaskalig
biobrandeanvandning” har genomforts vid Kemisk Miljovetenskap inom institutionen for
kemiteknik och miljovetenskap vid Chalmers. Projektledare har varit Goran Petersson som &
bitrédande professor i Kemisk Miljovetenskap. Forskningen har till stor del utforts av
doktoranderna Jennica Kjélstrand och Maria Olsson. Projektet har lett fram till doktorsexamen
for Jennica och licentiatexamen for Maria. Docent Olle Ramnas har bidragit med sin

kompetens pa instrumentella anal ytiska metoder.

Stora delar av projektet hade inte varit mgjliga utan ett vél fungerande samarbete med aktorer
inom den svenska bioenergibranschen. Vi vill sarskilt tacka Afab AB, KanEnergi Sweden AB,
Baxi AB, Janfire AB, EcoTec AB, Nordtec Instrument AB, SVEBIO, SP Energiteknik, samt
den svenska pelletsbranschen for betydelsefull samverkan kring bland annat féltprovtagning,
bréanden och forbranningsteknik. Dessutom vill vi tacka alla bioenergientusiaster for

uppmuntran och visat intresse, samt Energimyndigheten for finansiering av projektet.



Handlaggare och kontaktpersoner pa Energimyndigheten har varit Bjorn Gustavsson, Peter

Roots och Irene Wrande.

Fran kolvaten till antioxidanter

Vér exposition for flyktiga hdsofarliga kolvaten som eten, propen, 1,3-butadien och bensen
domineras av trafikens avgaser. Amnena finns dock &ven i rok fran grasbrander, skogsbrander
och vedeldning. Under 1990-talet utarbetades och tillémpades analytiska metoder for dessa
kolvéten vid avdelningen for kemisk miljovetenskap. Det var sedan naturligt att ga vidare med
bestamning av de mangdmassigt viktigare metoxifenolerna i vedrok. Uppmérksammade
kopplingar till dessas antioxidanteffekt gjordes, vilket ledde fram till projektet ” Antioxidanter

och andra organiska amnen i emissioner fran smaskalig biobransleanvandning”.

Antioxidantinriktning

Under hela projekttiden har antioxidantaspekten pa vedrok varit foremd for stort intresse.
Detta avspeglas av ett stort antal populérvetenskapliga intervjubaserade artiklar och annu fler
nyhetsartiklar. Vi har i hog grad inriktat projektet pa skorstensmétningar, som gett resultat av
stort intresse for miljoaspekter pa vedeldning. Resultat fran skorstensmatningar presenteras i
tre av de internationellt publicerade artiklarna. Projektet har genomgdende haft en
huvudinriktning pa metoxifenolerna som antioxidanter. Ett sétt att tydliggora deras betydelse
har varit en studie av dem i rok for livsmedelsrokning. Med artikeln ” Phenolic antioxidants in
wood smoke” presenterar vi antioxidantaspekten ingaende internationellt. Darmed hoppas vi
ocksa pa basta sétt ha dppnat upp for foljdforskning om medicinska aspekter och hal soeffekter.
Betoningen pa antioxidanter framgar ocksa av att Jennica Kjallstrands avhandling fatt samma
titel som den vetenskapliga artikeln. Dessutom var professor Ross Barclay fran Kanada
opponent vid Jennicas disputation, i egenskap av véarldsledande forskare pa antioxidanteffekter
av fenoliska @mnen.

Vedpellets

Engagerandet av ytterligare en doktorand, Maria Olsson, i projektet mojliggjorde en satsning
pa studier av rok fran vedpellets. Den snabbt 6kande anvandningen av pellets gor jamforel ser
med vedeldning angeldgna. Detta framgar bland annat av det stora intresse studierna vackt
inom pelletsbranschen. Resultaten har presenterats bland annat i tva vetenskapliga artiklar som

ingdr i Marias licentiatuppsats.
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Antioxidanter i vedrok — halsorisker maste omvarderas

Amnen frn vedrok halsofaktor i saval rokta livsmedel som inandningsluft
Bensen i tatortsluft — vedeldningen oskyldig jaAmfort med trafiken
Fenoliska antioxidanter i vedrok

Tréapellets villapannans miljoguld

Wood pellets — a biofuel for residences

Miljobyte i villan — trapellets ersatter elvarme

Sammanfattningar fran vetenskapliga artiklar:

Phenolic antioxidants in wood smoke.

Phenols and aromatic hydrocarbons in chimney emissions from traditional and
modern residential wood burning.

Oxidative pyrolysis of integral softwood pellets.

Sammanfattningar fran avhandlingar och rapporter
Phenolic antioxidants in wood smoke.
Wood pellets as low-emitting residential biofuel

Trapellets som smaskaligt biobransle.
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1 Perspektiv pa vedeldning

Manniskan har under tusentals generationer anvant vedeldning fér matlagning och
uppvarmning (Bird och Cali 1998). Detta har skett under forhdlanden som medfort hog
exposition for rékens olika kemiska komponenter. Dessutom har naturliga skogsbrander med
stora rokemissioner férekommit under annu mycket langre tidsrymder. Dessa forhdlanden

maste vara en viktig utgangspunkt for studier av rok fran vara dagars vedeldning.

Fram till for mindre & 100 & sedan var vedeldning ett mycket vanligt uppvarmningssétt i
Sverige. Under 1950-talet ersatte oljeeldning till stora delar vedeldningen. Entusiasmen for
oljeeldning minskade under 70-talets oljekriser. Sedan dess har oljeeldning fortsatt att minska
pagrund av hojda oljepriser och dkad miljomedvetenhet. Biobréanden har kommit tillbakaoch
ersitter nu fossila branslen for att minska utsldppen av vaxthusgasen koldioxid. Nya tekniker
for vedeldning har introducerats under det senaste decenniet. Moderna vedpannor &
energieffektiva och har 1aga utddpp. Trapellets ar ett modifierat biobransle som ersétter savél

oljasom ved vid villavarmning. Anvandningen av trépellets har Okat kraftigt de senaste aren.

Smaéskalig biobrandeeldning stér for 12 TWh av Sveriges energiforsorjning (Gustavsson et al.
2001). Anvandningen av biobranslen forvantas fortsdtta 6ka som ett led i 6kad anvandning av
fornybar energi. Emissionsdata & viktiga for att kunna beddma milj6- och héd soeffekter av
dagens och framtidens smaskaliga biobransleanvandning. Kunskap om rokgaskomponenter
behtvs ocksa for att utveckla forbranningsutrustningar och for eventuell reglering av

bi obrénsleanvandningen.

Trots att det nu & angelaget att oka anvandningen av fornyelsebara branslen har smaskalig
vedeldning under de senaste decennierna fétt daligt miljorykte. Till stor del beror detta pa att
manga idag kopplar lukten av vedrok till halsoproblem. Detta forstarks av att analytiskt

inriktad forskning pavisat dlt fler halsofarliga @amnen i réken.

Det & almant kant att vedrok innehdller hdlsofarliga amnen, av vilka manga & cancerogena.

Trots att vedeldning har minskat i industrilanderna dér dock mer @n en miljon manniskor i



lungcancer varje ar. For 150 ar sedan var detta en mycket ovanlig sukdom (Witschi 2001).
Luftfororeningsrelaterade sjukdomar verkar mer vara ett resultat av nutidens livsstil med

fordonsavgaser och tobaksrok, an av traditionell vedel dning.

Uppmérksamheten kring antioxidanter i vedrok balanserar delvis synen pa vedrok som nagot
enbart hdsofarligt. Antioxidanterna utgors framst av metoxifenoler fran vedens lignin.
Dimetoxifenoler bildas fran [6vved och har starkast antioxidanteffekt (111). Vid ofullstandig
forbranning och forbranningstemperaturer under 800°C utgor metoxifenoler en huvuddel av de
halvflyktiga organiska @amnena i roken (I, IV). En stor del av metoxifenolerna kondenserar ut
pa partiklar. Forekomsten av fenoliska antioxidanter kan vara en anledning till att vedrok
verkar vara mindre hélsofarlig én tobaksrok och trafikavgaser (Cupitt et al. 1994).
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2 Fenoliska antioxidanter

Ett trettiotal metoxifenoler har identifierats i rok fran ofullstandig forbranning av ved och andra
biobranden. | rok fran laboratorieforsok med kvavd eldning av ved och andra skogsbiobréanslen
var metoxifenoler och 1,6-anhydroglukos de dominerande halvflyktiga organiska amnena (1).
Metoxifenoler harstammar fran vedens lignin och & de kvantitativt viktigaste
nedbrytningsprodukterna fran detta nar férbranningstemperaturen & under 800°C (Alén et al.
1996). Andelen metoxifenoler minskar vid mer effektiv forbranning. Metoxifenolerna i roken
avspeglar ligninets struktur i olika branslen. Det gar till exempel att avgora om det &r 16w eller

barrved som eldas genom att analysera roken.

2.1 Lovvedsrok
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Figur 2.1: Kromatogram fran kvévd bjorkvedseldning (111).

Antioxidantaspekter pa vedrok har presenterats internationellt i en vetenskaplig artikel som ar
ett centralt resultat av projektet (I11). Figur 2.1 visar dels den kemiska strukturen och dels den
analytiska separationen av de viktigaste antioxidanterna i l6vvedsrok. | figuren svarar
topparnas areor néra mot relativhalterna av de olika metoxifenolerna. Analysen galler rok fran
kvavd laboratorieeldning av bjérkved, men haltproportionerna blir likartade fér annan

ofullstandig |6vvedsforbranning.



Den kemiska grundstrukturen for dimetoxifenolerna & en fenol, det R

vill séga en bensenring med en OH-grupp. | positionerna intill OH-

gruppen sitter tvd metoxigrupper. | positionen mitt emot OH-gruppen

sitter en vateatom for det enklaste amnet som &r 2,6-dimetoxifenol och MeO OMe
ofta kallas syringol. Ovriga amnen har i stélet en grupp (R) med 1-3 OH

kolatomer och varierande struktur.

Lovveddignin & en komplex plymer som till stor del & uppbyggd av 2,6-dimetoxifenoler
som har en sidokedja med tre kolatomer. Vid pyrolys av |ovveden frigors darfér figurens
amnen fran l6vveddigninet. Ligninet utgdr en huvuddel av veden och metoxifenolerna ar
jamforelsevis stabila mot vidare nedbrytning. De blir darfér en méangdmassigt dominerande del
av de organiska amnena fran pyrolys och ofullstéandig forbranning. En mindre andel utgors av
de metoxifenoler som finns i barrvedsrok. Detta beror pa att 16vveddignin innehdller en viss

andel av de guajacylgrupper som karakteriserar barrvedslignin.

2.2 Barrvedsrok
Metoxifenolerna i barrvedsrok har endast en metoxigrupp och déarfor betydligt svagare
antioxidanteffekt an de i 16vvedsrok dominerande dimetoxifenolerna. Forekomsten av olika

metoxifenoler i barrvedsrok illustreras va av Tabell 2.1 for granris (1).

H CHO CH=CHCH,OH
OMe OMe OMe
OH OH OH
Guagjakol Vanillin Koniferylalkohol
GuH GuCHO GuCH=CHCH,OH

Barrveddignin  brukar betraktas som en oregelbundet uppbyggd jattepolymer av

koniferylalkohol. Detta forklarar bildningen av fenoler med en metoxigrupp vid pyrolys och
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annan ofullstandig forbranning. Fordelningen pa specifika metoxifenoler med olika grupper

mittemot OH-gruppen liknar motsvarande fordelning for dimetoxifenolerna fran |6vved.

Tabell 2.1 svarar mot rok fran kvavd eldning, fran glodforbranning och fran dppen edning i
kruka. Resultaten blir likartade och ger en dverblick av de metoxifenoler som kan bildas. Det
valkénda amnet vanillin bildas i betydande mangd och sannolikt genom oxidation av
sidokedjan.

Tabell 2.1: Metoxifenolsammansattning (%) i rok fran granris (). Jamférelse mellan olika
eldningsforhallanden och provtagningsmetoder.

Kvévd krukeldning Glodande krukeldning  Oppen eldning
Gasspruta Adsorbent Gasgpruta  Adsorbent Adsorbent

GuH 5 9 5 10 7
GUuCH; 6 11 6 9 10
GUCH,CHg 3 4 2 3 3
GUCH=CH, 11 13 1 9 12
GUCH,CH=CHj 4 3 2 3 2
GUCH=CHCHjz (2) 3 2 2 2 2
GUCHECHCHG (E) 17 15 L 10 12
GUCHO 11 11 13 13 13
GUCOCHS3 8 6 5 4 5
GUCH,COCH3 8 6 7 5 6
GUCH,CH,CH,OH 9 8 12 11 9
GUCH=CHCH,0H (E) 5 5 6 5 4
GUCH=CHCHO (E) 7 4 13 12 9
Andra metoxifenoler 3 3 4 4 6




Effektivare forbranning vid hogre temperaturer andrar fordelningen mellan metoxifenolerna sa
att andelen av damnen med sma och termiskt stabila sidogrupper okar (GuH, GuCHs,

GUCH,CHj3). Motsvarande forskjutning sker aven for |6vvedsfenoler.

For att tanda vedbrasor anvands ofta tidningspapper som vanligen &r gjort fran termomekanisk
pappersmassa med gran som ravara. Roken fran sadant tidningspapper visade sig 6verraskande
innehdlla mycket htga andelar av koniferylalkohol och koniferylaldehyd (GUCH=CHCHO)
(I1). Forklaringen ar sannolikt att barrvedsligninet modifieras vid massaframstélIningen sa att

den termiska nedbrytningen vid lagtemperatureldning blir annorlunda.

2.3 Antioxidanteffekt

Flera metylfenoler, 2-metoxifenoler och 2,6-dimetoxifenoler har identifierats i rok fran
traditionell vedeldning. De & alla antioxidanter med olika effektivitet och egenskaper (I11).
Antioxidanter motverkar fria syreradikaler, som har betydelse for initiering av cancer, hjart-
kérlgukdomar och cellernas adldrande. De fenoliska antioxidanterna forekommer
huvudsakligen kondenserade pa partiklar och inandas tillsammans med andra rokkomponenter.
Lovvedsrok har starkare antioxidanteffekt an barrvedsok pa grund av innehdlet av de mer
effektiva 2,6-dimetoxifenolerna (I11). Mer ofullstdndig forbrénning frigbr mer effektiva

antioxidanter.

+ R-O-O + R-O-OH
MeO OMe MeO OMe
OH o
Fenolernas antioxidanteffekt beror pa att den fenoliska OH-gruppen kan reducera syreradikaler

och andra oxiderande a@mnen. | biologiska vavnader & reaktiorer med oxiderande
peroxylradikaler enligt reaktionsformeln viktigast. Fenolen 6verfors till en relativt stabil
fenoxylradikal och déarmed stoppas fortsatt radikal peroxidation. En annan fenolisk antioxidant

a E-vitamin som & den bast kdnda och viktigaste fettl6sliga antioxidanteni manniskokroppen
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De tva metoxigrupperna stabiliserar den bildade fenoxylradikalen och okar darfor
antioxidanteffekten. Aven R-gruppen paverkar radikalens stabilitet och de enskilda
dimetoxifenolerna far darfor en graderbar effekt (111). Starkast antioxidanter blir amnena med
en stabiliserande konjugerad dubbelbindning nérmast ringen (SyCH=CHCHs;, SyCH=CH,)
(Barclay et al. 1997). Svagast blir @mnena med en destabiliserande karbonylgrupp nérmast
ringen (SyCHO, SyCOCH;) och syringol (SyH) som saknar sidogrupp.

Antioxidanteffekten for enskilda barrvedsmetoxifenoler varierar pA motsvarande sétt som for
l6vvedsrokens dimetoxifenoler, men & genomgaende betydligt svagare. Slutsatsen blir att den

totala antioxidanteffekten av 16vvedsrok &r storre anmotsvarande effekt av barrvedsrok.

24 Upptag

Livsmedelsrokning &r ett valkant vardagsexempel pa anvandningen av vedroksantioxidanter.
Sérskilt aktiva antioxidanter utgor 20-30% av totalmangden metoxifenoler vid rokning av kott
(IV). Rokning bevarar och smaksétter fisk, kott och andra livsmeddl och & en av vérldens
adsta metoder for att 6ka hdllbarheten pa livsmedel. Antioxidanterna motverkar hérskningav
lipiderna i rokt mat. De fenoliska antioxidanterra kan vara viktiga inte bara for férlangd
hallbarhet pa livsmedlet, utan &ven for hdlsan genom intag med kosten. L6vtréden bok, al och

ek anses bast for livsmedel srkning.

Antioxidanterna i rokt mat tas upp av den som &ter maten (Dills et al. 2001), sprids i kroppen
med blodet och ger en skyddseffekt i kroppens vavnader pa liknande séitt som Evitamin. Efter
mdtider med rokt mat utsondras okade méngder av metoxifenoler, som har transporterats

genom kroppen pa olika vagar.

Samma antioxidanter finns ocksa i roken fran I6vvedsbrasan och paverkar, vid inandning, éaven
luftvégarna. Véara studier visar att rok fran eldning av bjorkved vid forhallandevis 1ag
temperatur i till exempel en Oppen spis dler kakelugn innehdller hoga halter av
dimetoxifenoler (I11). Detta kan vara en positiv hélsofaktor eftersom inandningsluften till

skillnad frén fodan normalt inte innehdler vitaminer och andra antioxidanter.



Mdjligheter att forstarka vart skydd mot destruktiva syreradikaler genom lampligt intag av
antioxidanter med kost och kosttillskott stér nu i centrum for halsodiskussionen. Inandning av
metoxifenoler fran vedrok utgor en helt annan och principiellt intressant exponeringsvag for
antioxidanter. Metoxifenolernas antioxidanteffekt & darfor speciellt viktig att beakta just for
luftvégarnainklusive lungorna.

Luftvagarna &r sérskilt utsatta for radikalbildande féroreningar som ozon och andra oxidanter.
Partikelinitierade inflammationer genererar ocksa syreradikaler. Fenoliska antioxidanter
motverkar normalt radikalerna och deras effekter (111). Dessutom kan fenoler minska risken

med genotoxiska epoxider fran PAH genom att reagera med dessa.
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3 Vedrokspartiklar

Diskussionen om halsofarligheten av luftféroreningar har under senare ar alltmer fokuserats pa
patik lar. Vedrokens fenoliska antioxidanter & dai hogsta grad intressanta eftersom de, sérskilt

i kyligt vader, i stor utstrackning kondenserar ut pa partiklar.

3.1 Metoxifenoler och anhydrosocker

R R
H,C—0O0
OMe MeO OMe Q
OH OH

2-Metoxifenoler 2,6-Dimetoxifenoler 1,6-Anhydroglukos

De amnen som primart frigors fran ved vid ofullstandig forbranning & framst metoxifenoler
fran barrveddignin, dimetoxifenoler fran I6vveddlignin och 1,6-anhydroglukos fran cellulosa
och andra polysackarider. Alla dessa @mnen &r partikelbildande. 1,6-Anhydroglukos & &nnu

mer poldar och svarflyktigt @n metoxifenolerna och karakteriserar rok fran ala dag av

vaxtmaterial (Simoneit et al. 1999). Anhydrosocker har inga antioxidantegenskaper, men &

inte heller kanda for att vara hélsofarliga.

3.2 Polycykliska aromatiska &mnen

fenantren pyren

Polycykliska aromatiska kolvdten & den grupp av partikelbundna amnen som

uppméarksammats mest pa grund av sin hédsofarlighet och pa grund av att de &r stabila och



darmed relativt l&ttanalyserade. Flera cancerogena PAH med 46 kondenserade bensenringar
forekommer i rok fran eldning av ved och andra fasta biobréansen. Vid studierna av
metoxifenoler har framst fenantren och pyren bestdmts som viktiga indikatordmnen for PAH.
Metoxifenoler kan sannolikt paolika sétt motverka hélsoeffekter av PAH (111).

3.3 Varierande kemisk sammansattning

Ofullstandig forbranning vid 1ag temperatur ger mycket partiklar med en hog andel
antioxidanter i form av metoxifenoler. Detta gdller olika former av pyrande forbréanning och av
dppen eldning. Andelen anhydrosocker blir ocksd hdg medan andelen PAH blir 13g. For rok
fran vedpannor blir partikelhaten lagre Samtidigt blir andelen PAH hogre i forhallande till

metoxifenoler och anhydrosocker (V).

Vedens oorganiska innehdl stannar framst i askan. Rokpartiklar har visats innehdla mest
kaliumsulfat samt mindre mangder natrium, klor och karbonat (Johansson et al. 2003).
Vedrokspartiklarna kan da antas bestd av dessa joner tillsammans med utkondenserade

organiska amnen.

Figur 3.1: Skiss av en vedrokspartikel med yttre vatkeformigt skikt innehdllande organiska

amnen sasom metoxifenoler, 1,6-anhydroglukos och pyren (Kjallstrand 2002).
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3 Vedrokspartiklar

3.4 Partikelupptag
Vedrokspartiklar & till stor del mindre &n 10 pm och andas da in i lungorna. De flesta

partiklarna har en diameter sa liten som 0,1 um.

Fran lungornas alveoler vandrar metoxifenolerna successivt 6ver till blodet och gar vidare ut i
kroppen. Efter viss netabolisering sker utsondring med urinen (Dills et al. 2001). Partiklarnas
oorganiska joner &r i princip naringsjoner som aven de kan tas upp naturligt.

Vedrokspartiklarna skiljer sig markant fran trafik ens partiklar. De senare innehdller svarlésliga
oorganiska och organiska amnen. Partiklarna blir kvar i lungorna och orsakar inflammatoriska
reaktioner som ger negativa halsoeffekter.

3.5 Lungcancer

Jamfoérande studier av risken for lungcancer fran det organiska innehdllet i vedrokspartiklar
och andra partiklar har gjorts i andutning till omfattande forskning kring rok fran vedeldning i
staden Boise i den amerikanska delstaten Idaho (Cupitt et al. 1994). Resultaten visar att
lungcancerrisken & ca 10 ganger storre for trafikpartiklar @n for samma méngd organiskt
material fran vedrokspartiklar. Risken fran |ovvedspartiklar var mycket 1&g och bara en
femtedel av den fran barrvedspartiklar. Vedrokens varierande innehdll av fenoliska
antioxidanter enligt resultaten i vart projekt ger en rimlig forklaring till riskskillnaderna.

Tabell 3.1: Uppskattad livstidsrisk for lungcancer
(per pug/nT organiskt partikelmaterial)

Vedeldningsrok, 16vved 0,5x 107
Vedeldningsrok, barrved 2,7x10°
Omgivningd uft
78% vedrok, 11% trafik 5,7 x10°
51% vedrok, 33% trafik 12,3 x 10°°
Bensinavgaser 4-11x10°
Dieselavgaser 3-36x10°

Resultat fran USA, efter Cupitt et al. 1994
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4 Flyktiga kolvaten

4 Flyktiga kolvaten

Utgangspunkten for detta projekt har varit tidigare forskning kring flyktiga kolvéten fran bland
annat vedeldning (Barrefors och Petersson 1995a). Allmént sett minskar den totala méngden
flyktiga kolvéten till en hundradel da man gar fran pyrande till flammande forbranning.
Samtidigt foéréndras dock proportionerna mellan enskilda kolvéten. Dessutom forandras

proportionerna i roken mellan kolvéatena och till exempel de fenoliska antioxidanterna.

4.1 Forbranningsbildning
Foljande kolvéaten med 2-6 kolatomer & sarskilt betydelsefullai rék fran biomassaforbranning
(Barrefors och Petersson 1995a,b).

CH,=CH, CH,=CHCH3; CH,=CH-CH=CH, CH=CH ©
eten propen 1,3-butadien etyn bensen

Pyrande forbranning karakteriseras av att det férutom dessa dmnen frigors ett stort antal andra,
framst ométtade, kolvaten med 4-8 kolatomer. Vid effektivare flamférbrénning och vid
glodforbrénning dominerar eten, etyn och bensen alt starkare samtidigt som totalhalterna i
roken minskar mycket snabbt. Detta innebér att det hal sofarliga kolvétet 1,3-butadien har storre
betydelse vid ddlig forbranning jamfort med det mer valkanda cancerogena aromatiska kolvéatet
bensen. Pa liknande sétt okar haltkvoten mellan de genotoxiska alkenerna eten och propen vid

effektivare forbranning.

4.2 Bensen

Av de flyktiga kolvdtena har framst bensen studerats i projektet. Haltférhdllandet mellan
bensen och totalméngden bestamda fenoliska antioxidanter illustreras har for rok med olika
ursprung. Metoxifenolerna som bildas primart fran lignin forbréanns relativt 1&t vid
jamforelsevis laga temperaturer. Bensen bildas i mycket mindre mangd, men forbranns inte
lika snabbt. Resultaten bor ses som exempel snarare &1 som representativa for respektive
forbranningstyper. Aterigen bor det ocksd framhéllas att rokens absoluthalt av till exempel
bensen minskar starkt vid effektivare férbranning.
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Figur 4.1: Bensen i forhdlande till fenoliska antioxidanter i rok franolika typer av eldning
(Kjalstrand 2002).

Typiskt for al biomassaférbranning & att rokhalten blir hogre for bensen an fér metylbensen
(toluen). Vid den typ av vedeldning som ger storst utsdpp blir bensenhalten minst dubbelt sa
hog (V). Detta skiljer sig markant fran trafikavgaser som i likhet med bensin innehdller mer
metylbensen &n bensen (Barrefors och Petersson 1992). Detta kan anvandas for att bestdmma
den dominerande kdlan till bensen i tatortduft (Bensen i tétortsuft, press-PM januari 2001).
Denna & néastan utan undantag bensin och bensinavgaser.

4.3 Metan
Metan & oftast det kolvéte som avges i storst mangd vid forbranning av sava biomassa som
fossila brandlen. Detta &r ett skal till att metanhalter ofta redovisas separat fran andra flyktiga

kolvéten. Liksom for andra flyktiga kolvédten & emissionerna fran gréas och skogsbrander

mycket storre an fran eldningsutrustning for fasta biobranden (Kjdlstrand 2000). For
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4 Flyktiga kolvaten

vedpellets visades metanhalten vara mindre dn 0.1% av koldioxidhalten i rokgaserna fran

brénnare och kaminer (V11).

Det bor dock observeras att forgasning av ved och annan biomassa utan Iufttilltrade ger mycket
hogre halter av metan och andra gasformiga amnen @de Jong et al. 2003). Om en vedpanna
utformas och eldas pa olampligt sitt sa att en del av gasen inte forbranns kan detta medfora
stora utd 8pp. Metanemissionerna kan da ledatill att sddana pannor ibland inte bidrar effektivt
till minskad véxthuseffekt (Johansson et al. 2003).

4.4 Terpener

Barrved innehdller flyktiga monoterpener med tio kolatomer. De dominerande &r i granved a-
pinen och 3pinen, och i tallved apinen och 3-karen. Dessa tre terpener & bicykliska med en
dubbelbindning. Mer dn 1% av tallved utgors av monoterpener. Barrvedens terpener avgar vid
eldning, men de forbrénns relativt snabbt och fullstandigt och finns i betydande mangd bara i
roken fran pyreldning.

Tidigare forskning vid avdelningen for kemisk miljovetenskap har daremot visat pa starkt
forhgjda terpenemissioner vid avverkning av barrskog (Stromvall och Petersson 1991).
Dessutom frigors terpener vid lagring och torkning av ved. Detta har studerats bland annat for
sagspan och trépellets (Granstrom 2002, Rupar-Gadd 2003). Terpenemissionerna kan ses som

kopplade till anvandningen av barrved for bland annat € dning.

4.5 Fotooxidantbildning

Ett huvudargument for att minska utslépp av kolvéten till luft &r att de bidrar till 6kad bildning
av marknédra ozon och andra fotooxidanter. Olika kolvdten har mycket varierande livdangd i
luft och endast de mest reaktiva bidrar effektivt till forhojda fotooxidanthalter Petersson
2002). Av kolvétena fran vedeldning & eten och propen reaktiva, medan metan, etyn och
bensen & stabilai luft. Metoxifenoler och anhydrosocker kondenserar i stor utstrackning ut pa
partiklar och bidrar darfor inte till fotooxidantbildning. Endast en liten del av amnenai rok fran

vedeldning & alltsa effektiva oxidantbildare. Dessutom anvands vedeldning framst under
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vintern, da all oxidantbildring pa vara breddgrader & obetydlig jamfért med den bildning som
sker under sommarhalvaret.

Sommarens skogsbrander kan déaremot ge betydande oxidantbildning (Brunke et al. 2001).
Detta beror delvis pa att pyrande forbrénning avger en 6kad andel reaktiva alkener i hoga halter
(Barrefors och Petersson 1995b). Terpener fran barrskogsavverkning och barrvedstorkning
reagerar snabbt i luft under sommaren till en komplex oxidantblandning. Problem kan till viss
del elimineras genom sasongstyrning av skogsavverkning. Uppenbart maste bedomningar av
vedeldningens betydelse for oxidantbildning baseras pa ett mer specifikt och relevant underlag
an totalmangden av flyktiga organiska &mnen (VOC).
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5 Eldning och forbranning

Den totala mangden och kemiska sammanséttningen av organiska amnen i rok fran smaskalig
biobrandeeldning beror i hog grad pa forbranningsforhdllandena. Detta belyses har for
trivseleldning av ved och for eldning i vedpannor samt for vedpellets som brande. Jamforelser
med rok fran livsmedelsrokning och fran skogs- och hyggesbranning vidgar perspektivet pa
vedeldningens emissioner. | tabell 5.1 ges en forenklad 6versikt av karakteristiska aromatiska

amnen i rok fran olika dag av vedforbranning.

Metoxifenoler & priméara redbrytningsprodukter fran vedens lignin och bildas framst vid laga
forbranningstemperaturer. Andelen metoxifenoler minskar mellan 600 och 800°C, samtidigt
som andelen polycykliska aromatiska @mnen och andra sekundéra nedbrytningsprodukter

borjar 6ka (Egsgaard och Larsen 2000).

Den totala mangden organiska dmnen i roken minskar med Okande forbrénningstemperatur.
Vid hoga forbranningstemperaturer, omkring 1000°C, & méangden organiska amnen i roken
oftast mycket liten. | moderna, effektiva vedpannor eller pelletsbrannare & férbranningen
narmast fullsténdig och halterna av sdval metoxifenoler som polycykliska aromatiska amnen ar
mycket 1ag (Kjalstrand 2002, Olsson 2001, VI11).

Tabell 5.1: Aromatiska amnen i vedrok fran olika typer av eldning

Forbranningstyp Forekomst Karakteristiskaamnen

Pyrande ofullsténdig Livsmedelsrokning Metoxifenoler
Skogsbrand

Oppen ofullstandig Oppenspis Metoxifenoler ochbensen
Kakelugn

Kontrollerad ofullstandig Vedpanna Bensen och PAH

Kontrollerad fullsténdig Pelletsbrannare Mycket |aga halter

Miljomérkt vedpanna
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5.1 Trivseleldning

Genom ménniskans eldningshistoria har 6ppna eldar for matlagning och uppvarmning varit
helt dominerande. Fortfarande &r trivseleldning med ved i till exempel Oppna spisar vanligt
forekommande. Av tabell 5.2 framgar proportionerna av de viktigaste antioxidanterna i rok
frén olika varianter av bjorkvedseldning (I11).

Tabdl 5.2: Antioxidanter i bjorkvedsrok. Total koncentrationoch procentandel av de tio mest
forekommande syringolerna, ordnade efter avtagande antioxidanteffekt.

Eldning Kvavdi laboratoriet  Oppeni laboratoriet | kakelugn
Ved Tandsticksstora bitar ~ Tandsticksstora bitar Stickor och bitar
Massa (g) 2 10 500

Provtagning Frén stéangd kruka ~ Over krukeld, 50 cm | skorstenspipan
Volym (ml) 2 40 40
Tid (min) 05 2 12
Antal prov 6 6 6

Total konc. (mg n®) 146 + 72 91+7.7 40+ 16

Proportioner (%, medelvérde £ standardavvikel se)

SyCH=CHCH; (E) 224 + 2.3 141 + 1.6 140 + 23
SyCH=CH 130 + 14 152 + 1.2 55 + 1.3
SyCH,CH=CH, 59 + 0.7 56 + 0.6 57 + 0.8
SyCH,CHs 54 + 0.9 89 + 0.8 100 + 1.4
SyCHs 110 + 1.7 219 + 1.9 19.1 + 26
SyCH,COCH; 6.1 + 0.4 35 + 0.7 9.8 + 1.2
SyCH=CHCHO (E) 124 + 0.9 51 + 1.3 56 + 0.6
SyH 6.7 + 1.4 155 + 2.1 12.0 + 35
SyCOCHs 48 + 07 28 + 0.3 6.0 + 09
SyCHO 123 + 1.9 73 + 20 12.3 + 35
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5 Eldning och férbranning

Resultaten enligt tabell 5.2 visar att skorstensrok fran en mindre kakelugnsbrasa har en
liknande sammansattning av antioxidanter som rok fran kvéavd och 6ppen laboratorieeldning i
liten skala av motsvarande bjorkved. Dimetoxifenolerna har rangordnats efter sin
antioxidantstyrka i tabellen. Med hansyn till haltproportionerna har amnena med konjugerade
dubbelbindningar (SyCH=CHCH3z, SyCH=CH,) och méttade kolvéategrupper (SyCH,CHs,
SyCHjy) storst betydelse i rok fran dppen flameldning.

Trivseleldning innebar ojamn och ofta relativt 1&g forbranningstemperatur. En del av de
metoxifenoler och andra &mnen som primart frigors fran veden kommer da inte att forbrannas.
Emissionerna av organiska amnen blir stora, men en stor andel av dem utgors av fenoliska
antioxidanter. | vedpannor blir temperaturen hogre och jamnare. Metoxifenolerna forbranns da
i storre utstrackning och rokhalterna av dem blir 1aga. Samtidigt 6kar andelen av andra mer

milj6- och hasofarliga @mnen i réken(V).

For trivseleldning dominerar traditionellt bjorkved i Sverige. Som framgar av tabellen ger detta
roken en stor andel dimetoxifenoler, vilka & effektiva antioxidanter. Annan lévved ger ett
likartat antioxidantinnehdll av dimetoxifenoler i roken. Barved ger daremot rok med ett
analogt innehdll av fenoler med endast en metoxigrupp. Rokens antioxidanteffekt blir da
svagare. Dessutom innehdller barrved mer extraktivamnen som Okar rokens innehdl av olika
miljo- och halsofarliga kolvéten. Rok fran biobranden med 13gt lignininnehdl (1) har ocksa en
mindre antioxidanteffekt. Vedpannor med hogre och jamnare temperatur ger rok med 1agt

innehall av organiska amnen bland vilka olika hél sofarliga amnesgrupper dominerar.

For att fa en bild av rokens hdsofarlighet & det alltsd viktigt att inte bara méta det totala
innehdllet av organiska amnen i roken, utan att dven studera enskilda amnen med olika milj6-
och halsopaverkan. En viktig slutsats & att rokens totala innehdl av organiska amnen inte

avspeglar dess halsofarlighet.
Specifika matningar av rokens antioxidantinnehall i relation till halsofarliga amnen kan ge en

mer réttvisande bild av uts&ppen fran trivseleldning. Detta kan ocksd motivera andrade och

mildrade restriktioner for trivseleldning.
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5.2 Vedpannor

Tabell 5.3 visar resultat for skorstensanalyser fran en konventionell vedpanna (V). Pannan har
gjutjarnseldstad med underforbranning och &r kopplad till ackumulatortank, men uppfyller inga
andra speciella miljokrav. Tabellen ger resultat fran olika tidpunkter under en eldningscykel.
Observera att resultaten refererar till en enskild panna.

Tabell 5.3:Koncentration (mg m*) av utvalda &mnen i skorstensrok fran vedeldad villapanna.

Tid under eldningscykeln
5 min 12 min 30 min 90 min

Flyktigakolvaten

Bensen 18.3 41.0 46.7 35

Metylbensen 6.1 12.3 117 2.2

Styren 3.0 6.3 5.4 0.9
Polycykliska kolvaten

Naftalen 8.8 235 221 0.9

Fenantren 2.6 215 20.0 15

Pyren 2.7 20.8 24.2 1.3
Fenol och alkylfenoler

Fenol 35 9.4 142 1.7

2-Metylfenol 0.9 3.3 3.3 0.7

3-Metylfenol 1.3 5.8 5.0 1.3
Metoxifenoler

4-Metyl-2- metoxifenol 0.7 0.3 0.4 12

4-Metyl-2,6-dimetoxifenol 1.2 1.3 0.8 3.9

4-(1-Propenyl)-2,6- dimetoxifenaol 0.7 0.3 0.4 3.0

4-(2-Oxopropyl)-2,6-dimetoxifenal 1.3 0.3 0.8 2.2
Kolhydratderivat

2-Furadehyd 1.6 34 1.8 3.7

1,6-Anhydroglukos 8.3 0.8 2.9 3.1

M etoxifenolerna utgor har en betydligt mindre andel jamfort med dvriga @amnen &n for rok fran

trivseleldning. Detta géller sarskilt for mellanproverna som svarar mot full flamférbrénning
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och hog temperatur. | stdlet innehdller roken mer av sekundart bildade fenoler utan

metoxigrupper. Dessa har en mycket svagare antioxidanteffekt.

Metoxifenoler fran lignin motsvaras av 1,6-anhydroglukos fran cellulosa som & en primar
pyrolysprodukt vid all vedforbranning. Ytterligare nedbrytning av olika polysackarider ger
bildning av bland annat aldehyder som 2-furaldehyd.

Det cancerogena kolvétet bensen finnsi hégst halt i roken av allaaromatiska @mnen. Detta kan
forefalla darmerande, men torde vara normalt for rok fran nastan al flamforbrénning och
glédforbranning av biomassa. Halten av bensen &r betydligt hdgre an halten av metylbensen i
vedrok, medan det omvanda gdller for bensinavgaser (Barrefors och Petersson 1993).
Haltproportionerna av dessa kolvéten i omgivningsluft visar att manniskors bensenexposition

domineras av trafikens avgaser aven i tétorter med mycket vedeldning.

Tabellen ger resultat for naftalen med tva, fenantren med tre och pyren med fyra aromatiska
ringar. Halterna &, sarskilt for pyren anmarkningsvart hdga jamfort med bensen. Detta
indikerar att &ven halterna for mer cancerogena PAH med 4-6 ringar kan vara htga. Resultaten
skiljer sig tydligt fran forbranning med lagre forbranningstemperatur som ger mycket 1aga
PAH-halter jamfort med bensen. Det bor framhdllas att resultaten fran denna panna sannolikt
representerar for vedpannor onormalt hdga PAH-halter. Detta projekts huvudinriktning har inte

legat pa PAH, som studeras i andra projekt.

De betydande emissionerna av hdsofarliga amnen fran den studerade vedpannan visar att

andutning till ackumulatortank inte automatiskt gor en panna tillrackligt miljdanpassad. Den
ldga andelen antioxidanter i roken kan heller inte kompensera effekter av de hdsofarliga

amnena.

Mer fullstdndig forbrénning & darfér vad som krévs for minskad hdsofarlighet. Detta kan
astadkommas  effektivc med omvand forbranning i keramisk eldstad med hdgre

forbranningstemperatur. Sarskilda studier av den forsta miljomérkta vedpannan visade pa

narmast forsumbara emissioner av sdval metoxifenoler som PAH med flera hdsofarliga amnen
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(Kjdlstrand 2002). Emissionerna var mycket ldga under den forsta fasen av
forbranningscykeln och annu l&gre under den andra delen nér forbranningseffektiviteten
minskade. Bensen forekom i 1&ga koncentrationer, 1-10 mg/nT, medan metanutslappen endast
var ndgra mg/nt.

Ett annat sétt att fa ned utsldppen radikat &r att installera en pelletsbrannare i vedpannor. Med
bra utrustning och installation kan emissionerna av organiska amnen da bli mycket 1aga (VI1).

Aven om det idag finns mycket bra miljdanpassad teknik for vedeldning, & huvuddelen av de
vedpannor som anvands fortfarande omoderna. Déarfor innebar en 6vergang till en miljomérkt
vedpanna dler till pelletseldad utrustning néstan altid minskade emissioner och béttre
energiutnyttjande. Det & dock viktigt att valja bra eldningsutrustning och att installera den

korrekt. Exempelvis kan variationerna mellan individuella pelletsbrannare vara stora (V11).

5.3 Trapellets

Uppvarmning med trépellets i svenska villor har blivit allt vanligare under de senaste aren
bade av bekvamlighetsskdl och miljoskd. Trapellets fran sagspan och hyvelspan &r ett
fornyelsebart brande som &r lét att elda energieffektivt pa ett miljoriktigt sétt, med sma
utddpp. Studier for att karakterisera fenoliska antioxidanter och andra @mnen i rok fran
smaskalig pelletseldning har gjorts inom detta projekt (VI, VII).

Pelletskaminer installeras nu i snabb takt i Sverige, och de anvénds redan i sor omfattning i
delar av Europa och USA (Vinterback och Roos 2000). Eldstaden &r liten, men foérbranningen

blir anda effektiv genom det homogena och energirika brandet.

Figur 5.1 visar relativhalter av valda studerade amnen i rok fran pelletskaminer (VI11). De for
barrvedsrok typiska metoxifenolerna utgér en stor andel av de organiska amnena. Dessa
metoxifenoler har dock en svagare antioxidanteffekt &n motsvarande dimetoxifenoler fran
l6vved. Halten av fenantren och andra polycykliska aromatiska kolvéten & 1ag jamfort med
halten av bensen.
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Figur 5.1: Relativa proportioner (%) av aromatiska kolvdten och metoxifenoler med
antioxidanteffekt i rok fran pelletskaminer (VI1).

| Sverige anvands trapellets smaskaligt mest for brénnare i villapannor for varmvatten och

central husuppvarmning. Pelletsbrannare ersitter i 6kande utstrackning sava oljebrannare som
vedeldning. Studier av rokgaser fran pannor med olika pelletsbrénnare visar genomgaende pa
nastan total franvaro av metoxifenoler (VII1). Upperbart forbranns primara pyrolysprodukter
helt. Bland de aromatiska kolvétena dominerar bensen fdljt av naftalen. Halten av fenantren var
en tiopotens lagre @n bensenhalten och halten av pyren var annu l&gre. Olika kombinationer av
brénnare och pannor visade sig ge starkt varierande emissioner. Detta ger mgjligheter till

effektiva insatser for att ytterligare minska de redan jamférel sevis sma utsl dppen av aromatiska

kolvéten.

For att ytterligare karakterisera emissionerna fran trépellets gjordes laboratoriestudier av roken
fran flamforbranning och efterféljande glodforbranning (VI). Vid flameldning dominerade
metoxifenoler och 1,6-anhydroglukos i roken, ungeféar som vid motsvarande eldning av barrved
(. | roken fran glodforbranningen var dessa amnen praktiskt taget helt borta. Proportionerna
av aromatiska kolvéten liknade dem i rok fran pelletsbrannare med stark dominans av bensen.

Rok fran glodforbranning av trékol har en liknande sammansattning (Olsson och Petersson
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2003). Uppenbarligen medfor strukturen av trépellets att de under flamférbréanning pyrolyseras
och avgasas mycket fullstéandigare an vanlig ved. Den trakolsliknande aterstoden glodforbranns

sedan under emission av rok med starkt forandrad sammansattning.

Generellt sett minskar emissionerna av organiska amnen frén eldning avsevart | ‘ N
vid en 6vergdng frén ved till pellets BensenutslZppet per & frén en studerad y; & '
pelletskamin beréknades till ca en tiondel av motsvarande utsapp fran en ~":-’ﬁ
bensinbil (V11). |

Ren stamved bestar framst av lignin och cellulosa och innehdllet av mineraler & mycket 13gt.
En okad pelletsanvandning & darfor miljomassigt fordelaktig med avseende pa savél
emissioner som brandeuttag (Olsson 2002a). Avverkningsrester som toppar och grenar
innehdller daremot forhdlandevis ner mineral- och nédringsamnen. Ett Okat uttag av dessa
innebar att skogsekosystemens naringsforrad riskerar att utarmas.

Vedpellets har i §ava verket sa viktiga miljomassiga fordelar som biobréandle att det kan finnas
anledning att reservera det for smaskalig anvandning. De flesta andra biobranslen har en
sammanséttning som medfér mer emissioner av miljofarliga amnen. Eventuella satsningar pa
andra pelletstyper an trépellets for smaskalig anvandning bor foregds av ingdende
forskningsstudier av vilka @mnen som emitteras.

5.4 Livsmedelsrékning

Lovvedsrok for rokning av fisk och vissa charkprodukter utgors till stor del av amnen som &r
effektiva antioxidanter. Kommersiell rokning studerades med inriktning pa rok fran aspan
(IV). Rokengenererades vid jamn och |8g temperatur (ca 400°C) och anvandes sedandirekt for
storskalig rokning. Roken innehdll hdga halter av ett tiotal dimetoxifenoler som ar kraftfulla
antioxidanter (Tabell 5.4). Rokgenerering fran till exempel aspan for livsmedel srokning kan
ses som ett St att fa ut ndrmast maximal rokmangd fran ved med avseende pa organiska
amnen, och sédrskilt fenoliska antioxidanter. Bokved, som anvands mycket for rokning i

sydligare lander, ger ungefér samma proportioner av olika metoxifenoler. Flytande rok anvands
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5 Eldning och férbranning

altmer, men har visat sig innehdlla en mindre andel av de metoxifenoler som & de mest

effektiva antioxidanterna (Guillén och Ibargoitia 1998).

Tabell 5.4: Proportionerna mellan specifika metoxifenoler i rok fran pyrande alspan vid

industriell livsmedelsrokning, listade efter minskande antioxidanteffekt (1V).

Fenoler Rokkammare Kvéavd
Serie av tre prover labeldning
SyCH=CHCH5 (E) 14.3 15.9 15.5 16.8
SyCH=CHCH; (2 1.8 18 1.8 2.8
SyCH=CH, 4.8 5.8 4.9 9.6
SyCH,CH=CH, 15 18 1.8 39
SyCH,CH,CH; 15 18 1.8 17
SyCH,CH; 2.9 33 3.1 4.3
SyCH; 55 6.5 5.8 8.7
SyCH,COCH 3 8.5 8.7 8.8 4.5
GUCH=CHCHj5 (E) 2.2 25 2.7 42
GUCH=CH, 2.2 25 2.7 4.0
SyCH=CHCHO (E) 6.6 7.6 6.6 6.6
SyH 4.0 4.3 4.4 10.0
SyCOCH,CH; 2.2 22 1.8 1.0
SyCOCH; 6.6 5.8 6.6 2.6
SyCHO 15.8 9.8 9.7 6.1
GUCH,CHj, 2.9 29 35 1.2
GuCH; 5.1 54 6.6 2.6
GUCH,COCHj3 1.8 18 1.8 1.4
GUCH=CHCHO (E) 2.2 25 2.7 29
GuH 5.9 54 6.2 2.8
GuCHO 15 14 1.3 2.2
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Ett primért syfte med rékningen & att forlanga livsmediets hdllbarhet. Antioxidanterna i roken
bidrar da genom att motverka oxidation De fenoliska antioxidanterna skyddar framfor allt
livsmedlets fett mot lipidperoxidation. | samband med maltiden tas metoxifenolerna upp fran
livsmedlet till blodet och utstndras sedan till stor del med urin (Dills et al. 2001). Effekten pa
kroppens celler liknar biokemiskt den skyddseffekt som roken har pa livsmedien och
fettsyrorna i dem.

De fenoliska antioxidanterna stér for huvuddelen av saval livsmedlens rokarom som vedrokens
vadoft. Den mest valkanda av metoxifenolerna & vanillin, men &en de 6Gvriga ger varierande

aomer.

Vid hoga temperaturer minskar antioxidantinnehallet och i stéllet tkar andelen hdsofarliga
amnen i vedroken. Vid rékning hemma och annan smaskalig rokning & det darfor angel aget att
undvika altfor hog temperatur. Pyreldning vid 13g temperatur och 1ag syretillgang ger hog
totalhalt av metoxifenoler och en stor andel av de metoxifenoler som har starkast
antioxidanteffekt. Det senare beror bland annat pa att nedbrytning och oxidation av
metoxifenolernas sidokedjor motverkas. Halten av polycykliska aromatiska kolvéaten (PAH) ar

mycket 18g i rok fran pyrande alspan jamfort med rok fran flameldning av ved.

5.5 Skogs-och hyggesbrander

ROk fran saval skogsbrander som kontrollerad hyggesbranning paminner om emissionerna fran
traditionell oppen vedeldning. Vid en brand varierar dock forbranningsforhdlandena mer
okontrollerat, och branslet har en betydligt mer komplex sammanséttning. Forutom ren
stamved innehdller ju skogsbiotoperna dven bland annat kvéverika barr och |6v, och
undervegetation som mossor och lavar.

Stora rokmangder emitteras fran skogs- och savannbrander 6ver hela véarlden varje &r. | Sverige
har skogsbrander bekampats effektivt under lang tid, men nu har hyggesbranning aer borjat
tillampas av miljoskal. Det har visat sig att manga arter gynnas av att skogen brinner. Brander

Okar aven skogsmarkernas produktivitet (Wardle et al. 2003).
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| en studie eldades olika typer av vaxtmaterial fran svenska skogar i laboratorieskaa ().
Metoxifenoler och 16-anhydroglukos i roken analyserades. Delar av resultaten presenteras i
tabell 5.5.

Tabell 5.5: Koncentration av metoxifenoler och 1,6-anhydroglukos i rok fran eldning av

skogshiomassa (mg ni°).

Samved  Bar  Ormbunke  Gras  Vedigtris  Stamved

Tall Tdl  Ornbraken Krustétel Ljung Bjork
2-Metoxitenoler 150 160 0 190 28 70
2,6-Dimetoxifenoler - - - 80 30 320
1,6-Anhydroglukos 130 630 150 130 40 60

Resultaten visade att rok fran brinnande delar av barrtrad och en ormbunke innehdll 2-
metoxifenoler. ROk fran bjork, gras och ljung innehdll dven 2,6-dimetoxifenoler. Detta & vad
som kunde férvantas med hansyn till de olika arternas ligninstrukturer. Det visade sig ocksa att

roken fran de kolhydratrika barren inneholl en storre andel 1,6-anhydroglukos.

For att fa en mer verklighetstrogen bild av hyggesbranning eldades gran, tall- och bjorkris
aven i utomhusférsok (Kjalstrand 2002). En stor del av de identifierade organiska @amnena var
metoxifenoler. | rok fran brinnande bjorkris uppgick de till hela 45%. Det carcinogena amnet
bensen var det mangdméssigt viktigaste aromatiska kolvétet. Vid en brand forandras
forbranningsforhallandena fran plats till plats och fran sekund till sekund. Dettainnebér stora

variationer mellan priméra och sekundéra foérbranningsprodukter i roken.

Under sommaren 2001 besoktes tre hyggesbrander som anordnats i smalandska Habo och
Vaggeryd, samt i Bogen i Varmland. Rokprov samlades pa adsorbentrér och kunde sedan
analyseras i laboratoriet. | figur 5.3 askadliggors fordelningen mellan de kvantitativt viktigaste

metoxifenolerna fran riseldning och hyggesbranning.
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Figur 5.3: Relativa proportioner av de sex kvantitativt viktigaste metoxifenolerna i rok fran
hyggesbranning och riseldning. Staplarna illustrerar medelvarden for utforda provtagningar
(antal inom parentes).
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6 Experimentella metoder

Resultaten fran projektet bygger pa ett mangarigt utvecklingsarbete av provtagnings- och
anadysmetoder och pa efarenheter av metodernas tillampning for olika typer av
luftfroreningar. Provtagning och bestdmning av flyktiga och halvflyktiga amnen i rokgaser &
en svar analytisk utmaning pa grund av den komplexa och delvis reaktiva mixen av manga
amnen. Var metod med |agvolymprovtagning pa adsorbentrér av Tenaxtyp i kombination med
termisk desorption och GC-MS fungerade 6ver férvantan. Metoden har bland annat mdjliggjort
samtidig bestdmning av bensen och metoxifenoler med flera halvflyktiga amnen.
Metodbeskrivningar finns i de refererade vetenskapliga artiklarna och avhandlingarna. Har ges
endast en kort oversiktlig orientering om metoderna.

e

6.1 Laboratorieférsok 45
Vid laboratorieeldningar i dragskdp har rok fran fll
flammande férbrénning, glodande forbranning

och kvéavd eldning undersokts.

Figur 6.1: Provtagning pa Tenaxadsorbent

Rokprov togs med en gastdt spruta eller pa Tenaxadsorbent. En stor fordel med
adsorbentrorsprovtagning ar att amnen i 1aga halter koncentreras upp. Dessutom kan dmnen
som férekommer i gasfas samlas och analyseras tillsammans med mindre flyktiga &mnen som
kondenserat ut pa partiklar. Den analytiska utrustning som anvants ar framst gaskromatografi
med masspektrometri (GC-MS).

ADSORBENTROR
DATOR INJEKTOR
MS

N
KOLONN

Figur 6.2: Skiss dver den analytiska utrustningen for gaskromatografi och masspektrometri.
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6.2 Skorstensmatningar

En fordd med att méta emissionerna i skorstensmynningen & att de verkliga utddppen till
omgivningen studeras. Exempelvis kommer inte de amnen som naturligt kondenserar ut i
skorstenen med vid provtagningen. Rokprover togs pa Tenaxadsorbentror och i Tedlarpasar for
laboratorieanays med GC-MS.

Halvflyktiga organiska @mnen analyserades med gaskromatografi och masspektrometri, medan
vissa léttflyktiga kolvdten bestdmdes gaskromatografiskt med anvandning av en
aluminiumoxidkolonn och flamjonisationsdetektor. Kolmonoxid och koldioxid analyserades
gaskromatografiskt med varmtr&dsdetektor. Temperatur, rokgasflode, kolmonoxid halt,
koldioxidhat och kvaveoxidhalt méttes under vissa provtagningsserier med direktvisande
instrument fran Nordtec Instruments AB.
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7 Slutsatser

7 Slutsatser

7.1 Antioxidanter
Forekomsten av metoxifenoler i vedrok & kand fran tidigare studier. Daremot tycks
antioxidantaspekten pa inandad rok ha forbisetts trots att manga fenoliska amnen & va
kénda for sina antioxidantegenskaper.
LovvedsrOk karakteriseras av dimetoxifenoler med starkare antioxidanteffekt &n
metoxifenolerna i barrvedsrok. De enskilda metoxifenolerna har kunnat rangordnas med
avseende pa sava halter i roken som antioxidanteffekt.
Traditionell, 6ppen vedeldning ger en hogre halt och en hdgre andel antioxidanter i réken
jamfért med modernare vedpannor. En sérskilt hog andel antioxidanter ger flamlés
rokgenerering for till exempel livsmedelsrokning.
Vedroksantioxidanter kan forklara skillnader i hd sofarlighet mellan olika typer av partiklar
i luft. Lungcancerrisken har visats vara mycket lagre for amnena pa rokpartiklar fran

l6vved an for partikelbundna amnen fran trafiken.

7.2 Nya synsatt
Olika restriktioner for vedeldning maste ta hansyn till de ofta stora skillnaderna i rokens
sammanséttning. Roken fran trivseleldning innehdler en mycket storre andel oskyldiga
amnen an roken fran eldning i vedpannor.
Jamforelser av totalhalter av organiska @mnen och partiklar & ofta grovt vilseledande.
Komplettering erfordras med métningar av specifika amnen.
For saval stora utddpp frén vedpannor som sma utddpp fran pelletsbréannare finns
betydande skillnader mellan olika utrustningar. Ré&tt val och bra installation av
forbranningsutrustning ger stora mojligheter att ytterligare minska utd@pp av miljo- och
ha sofarliga amnen fran vedeldning.
Vedrokens betydelse for miljo och hdlsa maste ses i ett ekologiskt-kemiskt |angsiktigt
perspektiv. Méanniskan har exponerats for vedrok fran matlagning och uppvarmning i

tusentals generationer.
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Kemisk Miljovetenskap

ANTIOXIDANTER I VEDROK

Hilsorisker maste omvarderas

(1) Rok fran smaskalig vedeldning innehiller en stor andel fenoliska @&mnen med
antioxidantegenskaper. Vedroksfenolerna liknar kemiskt den vélkénda
antioxidanten E-vitamin.

(2) Vanillin dr en av de dominerande fenolerna. Med avancerad analysmetodik
har vi identifierat ett fyrtiotal fenoler med liknande struktur.

(3) Rok frén bjorkved och annan 16vved innehdller en grupp av fenoler
(dimetoxifenoler) som har starkare antioxidantegenskaper én fenolerna fran
barrved.

(4) Fenolerna ar specifika for rok fran biobridnslen eftersom de bildas fran
veddmnet lignin. Fenolerna kondenseras ut pa vedrokens partiklar och utgor en
stor andel av dessa.

(5) Rokpartiklarnas hoga innehdll av antioxidanter gér dem rimligen mycket
mindre hilsofarliga &n partiklar frin trafikens avgaser. Detta dr viktigt eftersom
sm4 partiklar 1 luft alltmer bedoms som en sérskilt stor hélsorisk.

(6) Vedrok och trafikavgaser jamfors ofta med avseende pa uppkomst av cancer
och allergier utan att skillnaderna 1 kemisk sammanséttning beaktas. Detta dr
vilseledande.

(7) Framfor julbrasan kan det vara trivsamt att tinka pa att bade den vedrok vi
inandas frn brasan och den vi slapper ut genom skorstenen innehaller
"skyddsanglar" i form av antioxidanter.

Slutsatserna och informationen baseras pé var forskning om rok fran biobrdnslen under de
senaste tva aren. Forskningen ar en uppfdljning av tidigare mangériga studier vid var
avdelning av trafikens luftféroreningar.



Kommentarer

1. Antioxidanter 1 kost och kosttillskott har alltmer uppmarksammats som
skyddsfaktorer mot syreradikaler, sjukdomar och aldrandeprocesser. De
fenoliska antioxidanterna i vedrok &r speciella genom att de upptas via
andningsvégarna och direkt paverkar dessa.

2. Vissa fenoler frén biobrénslen ér kdnda sedan tidigare. Vi har analyserat
forekomst och mangdférdelning av metoxifenoler fran brasliknande eldning i
liten skala. Analyserna har gjorts med gaskromatografi och masspektrometri.

3. Traditionellt anvédnds frimst bjorkved for trivseleldning 1 Sverige. Det mesta
av lovvedsrokens antioxidanter dr 2,6-dimetoxifenoler. De 1 barrved
dominerande 2-metoxifenolerna har en svagare antioxidanteffekt.

4. Lignin utgor ungefir en tredjedel av ved, och metoxifenolerna fran ligninet
kan utgora en liknande stor andel av vedrokspartiklarna. Tobak och andra
biobrinslen med lagt lignininnehall ger ddremot en rok med 1agt innehall av
metoxifenoler.

5. De vedroksspecifika d&mnen frén lignin och cellulosa som dominerar pa
vedrokspartiklar ar inte kénda for allvarliga hélsoeffekter. Polycykliska och
andra dokumenterat hélsofarliga &mnen utgor en storre andel pé trafikemitterade
partiklar som dessutom saknar vedrékens antioxidanter.

6. Skillnaderna 1 kemisk sammanséttning kan forklara skillnader 1
cancerogenicitet och andra hélsoeffekter for partiklar fran olika kéllor.
Amerikanska studier visar pa flera ganger hogre lungcancerrisk for partiklar frén
trafiken an for partiklar fran 16vvedsrok.

7. De fenoliska antioxidanterna finns 1 stor mingd i rok frén briander och eldning
med ofullstindig forbranning. I rok frén storskaliga effektiva anlédggningar for
biobrénslen dr deras forekomst ddremot forsumbar.

Grundldggande delar av vedroksstudierna aterfinns 1 foljande tva vetenskapliga artiklar:

- J Kjallstrand, O Ramnis and G Petersson, Gas chromatographic and mass spectrometric
analysis of 36 lignin-related methoxyphenols from uncontrolled combustion of wood,

J Chromatogr A, 824 (1998) 205-210

- J Kjéllstrand, O Ramnis and G Petersson, Methoxyphenols from burning of Scandinavian
forest plant materials, Chemosphere, in press
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Amnen frin vedrok hilsofaktor
1 saval rokta livsmedel som inandningsluft

Var forskning har visat att l6vvedsrok, som anvinds for rokning av fisk och
vissa charkprodukter, till stor del utgors av amnen som éar effektiva
antioxidanter.

Vi har sarskilt studerat rok fran alspan, genererad vid jimn och lag temperatur
(ca 400°C) och sedan direkt anviand for storskalig traditionell rokning. Denna
rok innehaller hoga halter av ett tiotal dimetoxifenoler som é&r kraftfulla
antioxidanter.

Antioxidanterna tas upp av den som ater rokt mat, sprids i kroppen med
blodet och ger en skyddseffekt i kroppens celler pa liknande séitt som E-
vitamin.

Efter méltider med rokt mat utsondrar vi 6kade mangder av metoxifenoler, som
har transporterats genom kroppen pa olika vigar. Effekten pd oss sjédlva liknar
biokemiskt den skyddseffekt som roken har pa livsmedlen och fettsyrorna 1 dem.

Samma antioxidanter finns ocksé i roken fran lovvedsbrasan och paverkar
vid inandning dven luftvigarna.

Vi har tidigare visat att rok frdn eldning av bjorkved vid forhallandevis lag
temperatur 1 t ex en Oppen spis eller kakelugn innehéller hoga halter av
dimetoxifenoler. Detta kan vara en positiv hédlsofaktor eftersom inandningsluften
till skillnad frdn fodan inte innehéller vitaminer och andra antioxidanter.



De fenoliska antioxidanterna star for huvuddelen av savil livsmedlens
rokarom som vedrokens valdoft.

Den mest vilkdnda av metoxifenolerna dr vanillin, men dven de Ovriga ger
varierande angendma aromer. Det dr logiskt att vara lukt- och smaksinnen under
tusentals generationer utvecklats sd att vi attraheras av de hélsoskyddande
dmnen som vi alltid omgivits av.

Vid hoga temperaturer minskar antioxidantinnehillet och i stillet okar
andelen hilsofarliga dmnen i vedroken.

I rok fran ofullstindig forbrinning vid hogre temperatur, 1 t ex vedpannor, &r
halten av antioxidanter ldgre och andelen hélsofarliga aromatiska kolvéten ofta
hogre. Roklukten uppfattas dd ocksd som mindre angendm och ofta som direkt
obehaglig.

Vid hemrokning och annan smiskalig rokning dr det angeldget att undvika
alltfor hog temperatur.

Halten av polycykliska aromatiska kolvdten (PAH) dr mycket 1dg i flamfritt
genererad rok fran alspdn men betydligt hogre 1 rok fran flameldning av ved.
Samtidigt minskar halten av antioxidanterna, vilka sannolikt direkt motverkar de
skadliga @mnenas effekter.

Ritt rokt fisk kan antas vara en sirskilt hilsosam delikatess genom sitt
innehall av bade fiskfettsyror och fenoliska antioxidanter, som skyddar
savil fettsyrorna som fiskiitaren.

Flerométtade fettsyror, som de speciella hdlsoskyddande fettsyrorna 1 fet fisk, ar
sarskilt oxidationskdnsliga och darmed viktiga att skydda med antioxidanter.
Fisk roks ocksd normalt med férsk rok, medan importerad flytande rok anvinds
for manga charkprodukter.

Referenser:

- "Phenolic antioxidants in alder smoke during industrial meat curing", Jennica Kjéllstrand
and Goran Petersson, Food Chemistry 74 (2001) 85-89.

- "Phenolic antioxidants in wood smoke", Jennica Kjillstrand and Goran Petersson, The
Science of the Total Environment 277 (2001) 69-75.

- "Measurement of urinary methoxyphenols and their use for biological monitoring of wood
smoke exposure", R.L. Dills, X. Zhu and D.A. Kalman, Environmental Research Section A 85
(2001) 145-158.
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Bensen i titortsluft
Vedeldningen oskyldig jamfort med trafiken

- Det cancerogena kolviitet bensen har fiatt stor uppmirksamhet déirfor att
framtagna grinsvirden och risknivier overskrids i svenska titorter.

Bensen tillhor de dmnen for vilka utsldpp och lufthalter blir sdrskilt hoga i
ldnder med kyliga vintrar. Bade EU, Naturvdrdsverket och Miljomedicinska
Institutet anger hogsta acceptabla halter fran olika utgdngspunkter. Mdtningar i
svenska tditorter under 90-talet visar att dessa grdinser overskrids inte bara i
trafikmiljoer utan dven i tdtorternas bakgrundsluft.

- Hoga uppmiitta halter under vintern, dven i sma nordliga titorter, har lett
till att vedeldning uppfattats som en viktig bidragande orsak.

1 farsk mdtstatistik fran Naturvardsverket och Statistiska centralbyran for
vintern 99/00 redovisas bensenhalter for bakgrundsluft i bl a Arjing, Orsa,
Hudiksvall, Kramfors, Stromsund och Lycksele som ligger hégre dn angivna
halter for Stockholm och Géteborg. I samtliga fall dr halten av metylbensen
(toluen) mer dn dubbelt sa hog som bensenhalten, vilket dr typiskt for
trafikfororenad tdtortluft.

- Vi har nu visat att haltforhillandet mellan bensen och andra Kolviten i
tatortsluft stammer overens med bilavgaser, men inte med vedrok.

For skorstensutsldpp fran savil trivseleldning med ved som panneldning mot
ackumulatortank visar vdara nya studier att halten av bensen dr hogre dn halten
av metylbensen (1). Detta dr i sjilva verket typiskt for all biomassaforbrdinning.
Att haltforhallandet blir det omvinda for utsldpp fran bensinfordon beror pad att
bensin innehaller mycket mer metylbensen dn bensen och att dessa kolviten
delvis emitteras oforbrdnda vid t ex kallstarter.
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- Slutsatsen blir att méinniskors exposition for bensen till helt 6vervagande
del kommer frian bensinavgaser i savil stora som sma titorter.

Att bensen i tdtorternas bakgrundsluft framst kommer fran bensinfordon innebdr
en stark dominans for trafikens utsldipp. Ndra trafiken och inuti bilar och bussar
dr bensenhalterna flera ganger hogre och beror praktiskt taget helt pa utslipp
frdan bensinfordon. Utsldpp fran vedeldning sker genom skorstenar pa hog hojd
och halterna i marknivd blir normalt laga.

- De bensenhalter som uppmiits i en viss titort beror i forsta hand pa
avstindet till nirmaste trafik och kan inte anvindas for att jimfora
befolkningens bensenexposition mellan olika tiatorter.

Andra faktorer som kan pdverka uppmdtta bensenhalter dr antalet bensindrivna
fordon, markinversioner over snotdckt mark, samt i vissa fall snoskotrar med
deras mycket stora utslipp. Vill man uppvisa ldga halter jimfort med vad
mdnniskor utsdtts for gdller det i forsta hand att mdta langt fran trafiken och pd
hogre hojd dn ndsniva.

Referenser:

(1) Jennica Kjéllstrand and Goran Petersson, 2000, Phenols and aromatic hydrocarbons in
chimney emissions from traditional and modern residential wood burning, Environmental
Technology, in press

(2) Gunnar Barrefors and Goran Petersson, 1995, Volatile hydrocarbons from domestic wood
burning, Chemosphere 30, 1551

(3) Gunnar Barrefors and Goran Petersson, 1992, Volatile hazardous hydrocarbons in a
Scandinavian urban road tunnel, Chemosphere 25, 691

(4) Gunnar Barrefors and Goran Petersson, 1996, Exposure to volatile hydrocarbons in
commuter trains and diesel buses, Environmental Technology 17, 643
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Fenoliska antioxidanter i vedr 6k

Rok fran traditionell smaskalig vedeldning innehaller metoxifenoler med antioxidant-
egenskaper. De kan troligen motverka hélsoeffekterna av skadliga @mnen i roken.
Jennica Kjallstrand vid Institutionen for kemiteknik och miljovetenskap pa Chalmers
har studerat organiska amnen i vedrok, med sarskild inriktning pa just metoxifenoler.
Den 18 september forsvarar hon sin avhandling ” Phenolic antioxidants in wood smoke”.

ROk fran smaskalig eldning av biobransen & en komplex blandning av @mnen med
varierande milj6- och hésopaverkan. Jennica Kjélstrand har undersokt metoxifenoler och
andra organiska amnen i rok fran olika typer av vedeldning Hon har analyserat rék fran
eldning i laboratorieskala och fran verklig edning med provtagning vid hustakens skorstenar.

Metoxifenoler bildas fran vedens lignin och utgor en stor del av rokens organiska amnen nar
ved brinner ineffektivt vid 1&g temperatur, till exempel vid trivseleldning i en 6ppen spis. Nér
forbranningstemperaturen Okar, minskar bade méangden rok och andelen metoxifenoler.
Istédllet Okar proportionen av ha sofarliga &mnen.

Vid en jamférelse mellan en kakelugn och en modern, men inte miljoklassad, vedpanna
innehdll roken fran kakelugnen huvudsakligen metoxifenoler och 1,6-anhydroglukos. De &r
priméra nedbrytningsprodukter fran lignin och cellulosa. | rok frén den moderna pannan fanns
dessa @amnen endast i sma proportioner. Den organiska fraktionen inneholl istéllet hdlsofarliga
sekundéra nedbrytningsprodukter, som bensen och polycykliska aromatiska amnen. Vid
eldning i moderna, hogeffektiva vedpannor eller pelletsbrénnare var rokens innehdll av
organiska dmnen mycket litet.

Metoxifenolernas antioxidanteffekt varierar med deras kemiska struktur. Antioxidanter
motverkar fria radikaler, vilka anses ha en nyckelroll i uppkomsten av cancertumarer, hjart-
karlsukdomar och cellernas ddrande. | rok fran bjork- och annan l6vved finns 2,6-
dimetoxifenoler. De & effektivare antioxidanter an 2-metoxifenolerna i barrvedsrok.
Metoxiferolerna kan ha en sidokedja som Okar eller minskar antioxidanteffekten. Det
valkénda amnet vanillin tillhdr de svagaste antioxidanterna i vedrok. Rok som anvands for att
roka livsmede! i ett rokeri visade sig innehalla sarskilt mycket metoxifenoler. | rokt mat har
antioxidanterna betydel se for sdval smak som hallbarhet.

JennicaKjdllstrand

Kemiteknik och miljovetenskap
Chalmers

Tel 031 772 3005

E-post jennica@kmv.chalmers.se
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Tripellets Villapannans Miljoguld

Tripellets fran siagspan och hyvelspan ir sannolikt det miljomassigt bésta
brinslet for smaskalig uppvirmning. Det visar var senaste forskning som
finansieras av Energimyndigheten.

Tréapellets kan karakteriseras som ett hogvirdigt biobrdnsle som till skillnad fran andra
avfallsbiobrinslen inte dr fororenat. Jamfort med manga biobrédnslen fran skogs- och jordbruk
medfor trapellets inte heller naringsforluster och andra miljoeffekter vid uttag.

Jamn briinslekvalitet och jimn forbrinning gor att utsliippen av miljo- och
hilsofarliga A4mnen (som t ex aromatiska kolviten) blir mycket ldgre in
fran genomsnittlig vedeldning for sivéil pannor som kaminer.

Trapellets har till skillnad fran ved enhetlig storlek och enhetlig ldg fukthalt. Automatisk
matning gor dessutom eldningen béde jimnare och mycket mindre tidsodande &n vanlig
vedeldning.

De sma utslippen gor att pelletseldning limpar sig val dven for
titbebyggda villaomriaden. Trafiken ger upphov till mycket hogre halter av
hilsofarliga luftfororeningar.

En viktig skillnad é&r att bilavgaser slapps ut 1 markniva ddr ménniskor finns, medan rok fran
ved- och pelletseldning slépps ut pad hog hojd. Bilavgaser luktar tyvarr mindre én vedrok, trots
att manga dmnen 1 vedrok dr jamforelsevis ofarliga.



De 6kade utsldppen vid tindning och tillfilliga storningar bestar till stor
del av partiklar med fenoliska antioxidanter, vilka troligen motverkar
effekten av hilsofarliga Amnen i roken.

Skillnader 1 kemisk sammanséttning gor att partiklar fran olika slag av pelletseldning och
vedeldning kan ha mycket varierande hélsofarlighet. Vid lag forbrdnningstemperatur blir
partikelutslappen mycket storre, men partiklarnas halsofarlighet forhéllandevis mindre.

Andra biomassabrinslen och avfallsbiobrinslen ger mer aska, mer miljo-
och hilsofarliga rokkomponenter, samt mindre antioxidanter och bor
dérfor i forsta hand anvandas for virmeverk.

Skogsbrénslen frdn avverkningsrester, biobrinslen fran jordbruksgrédor, och biomassaavfall
frdn t ex hushall innehéller mer kvive och mer askbildande mineralamnen &n vedpellets.
Samtidigt innehaller dessa brénslen mindre lignin som ger upphov till fenoliska antioxidanter.

Overgang fran oljebrinnare till pelletsbrinnare i villapannor bidrar pa ett
betydelsefullt sitt till en minskad vixthuseffekt genom minskade
nettoutslipp av koldioxid.

Den koldioxidmingd som avges vid eldning av biobrénslen motsvarar i princip den méngd
som upptagits fran luften vid fotosyntes av biomassan. Vid oljeeldning tillfors atmosfaren
daremot ny koldioxid fran fossilt lagrat kol.

For nirvarande eldas ca 100 000 ton triapellets per iar smaskaligt i Sverige,
men produktionskapacitet finns redan nu for att mangdubbla denna
anvindning. Detta mojliggor snabba miljovinster genom omstillning till
trapellets for husuppvirmning.

Den smaskaliga pelletseldningen har under flera ar 6kat med ca 30 % arligen och dr
ekonomiskt mycket fordelaktig jamfort med olja och el. Miljomaissigt framstar trapellets som
det bdsta bréinslet for smaskalig anvdndning, medan virmeverken med storskalig forbréinning
och reningsteknik &r bittre limpade for biobrinslen av sdmre kvalitet.
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WOOD PELLETS—-A BIOFUEL FOR RESIDENCES

Wood pellets from sawdust and shavings probably offer the most
sustainable fuel for residential heating. Specific conclusions from our
research financed by the Swedish National Energy Administration are as
follows:
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L ow emissions make pellets useful even in crowded residential areas.

A uniform fuel qudity, a low and uniform moisture content and a uniform combustion
ensures low emissions of hazardous hydrocarbons. The average wood burning in boilers
and stoves causes much higher emissions.

Smoke from ignition and non-uniform burning contains mainly
particles with phenolic antioxidants.

The particle emissions are higher at low combustion temperature, but the hedth hazards
of these particles are comparatively low. The phenolic antioxidants probably counteract
the effect of the hazardous compounds in the smoke.

Motor vehicles give rise to higher human exposure to hazardous air
pollutants than wood pellets.

A dgnificant difference is that car exhaust is released at ground level near people,
whereas smoke from burning of wood and pellets is emitted at higher levels.
Unfortunately, the smell of car exhaust tends to warn exposed people less efficiently than
the smell of wood smoke.

Pellets are produced from clean wood waste without causng harmful
ecological effects.

Fuels from logging residues remove more nitrogen and more mineral nutrients than wood
pellets, from the forest ecosystems. These biomass fuels and various contaminated
biowaste fuels give rise to higher amounts of ashes and higher emissions of hazardous
smoke components and should therefore primarily be used for large-scale heating plants.



« Theexchange of fossil fuels for wood pellets in residences contributesto
a decrease in global warming.
The carbon dioxide emitted when burning biofuels equals that taken up by the biomass

during the photosynthesis. A net release of carbon dioxide to the atmosphere occurs on
burning natural gas or petroleum fuels.

*

* Wood péllets is a promising residential fuel for the future, based on a
renewable resour ce.

At present, about 100,000 tonnes of wood pellets are burnt annually in small-scale
burning appliances in Sweden The production capacity permits ten times larger volumes.

Diagram: Sustainable use of wood pellets and other biomass fuels.
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Miljobytei villan
Trapelletsersatter elvarme

De snabbt 6kande €l priserna gor det nu mycket |6nsamt att ersitta elvarme med pellets. Var
forskning visar att detta kan goras miljoanpassat eftersom pelletseldning i kaminer och
brénnare ger mycket 1aga emissioner. Pelletsvarme ger séarskilt stora fordelar under vintern da
elforbrukning och elpris & som hogst.

Tréapellets av sagspan och hyvelspan &r ett biobranse som inte ger nettobidrag till
vaxthuseffekten fran koldioxidutsapp. Till skillnad fran andra skogsbransen medfor
trapelletsinte heller kat naringsuttag fran skogsekosystemen.

Trépellets &r torrare och renare an andra fasta biobransen. Forbranningen blir darfor
effektiv och utsdappen av bade gasformiga och partikelbildande amnen blir mycket laga.

For pelletskaminer utgér metoxifenoler fran vedens lignin en stor andel av pavisade
organiska &mnen i roken. Metoxifenoler ar antioxidanter och har snarare positiva én
negativa halsoeffekter.

Ett uppmarksammat héalsofarligt amnei tatortsuft ar bensen som framst kommer fran
bilavgaser och bensinangor. En pelletskamin ger mycket mindre bensenutsapp an en
enda bil och utdappen sker dessutom i takhgjd.

Trots de genomsnittligt sma utsappen fran pelletseldning &r variationerna mellan olika
kommersiella utrustningar stora. Det ar darfér angelaget att valja alternativ med
kontrollerade |aga emissioner och att anlita kompetenta installatorer.

Referenser

= MariaOlsson, Wood pellets as |ow-emitting residential biofuel. Licentiatavhandling 2002.

= Maria Olsson, Jennica Kjdlstrand and Goran Petersson, Specific chimney emissions and
biofuel characteristics of softwood pellets for residential heating in Sweden. Biomass and
Bioenergy 24 (2003), 51-57.
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L aga utslapp fran pelletseldning

De misstankar om milj6- och hélsofarliga utdapp som ofta riktas mot daligt skott
vedeldning far inte 6verforas pa de mycket mindre utsappen fran pelletseldning.

Vedeldning har ibland beskyllts for stora bidrag till vaxthuseffekten fran metanutsldpp. For en
pelletskamin visade sig metanutsldppen svara mot endast ca 1% av vaxthuseffekten fran ett
motsvarande fossilt bréndles kol dioxidutsl &pp.

Vedeldning har felaktigt beskyllts for att ge hdg bensenexposition. | gélva verket dominerar
bensenexposition fran bilavgaser &ven i téorter med mycket vedeldning, och for
pelletseldning blir uts8ppen d&hnu mycket 1&gre.

Vedeldning under vinterhalvaret har missvisande tillskrivits stora bidrag till bildning av
markndra ozon med flera fotooxidanter. | galva verket utgor oxidantbildande kolvéten en liten
andel av de organiska @mnena i vedrok, och oxidantbildning sker dessutom framst under
sommarhalvaret.

Daligt utformad vedeldning kan ge htga utdépp av hadsofarliga polycykliska aromatiska
amnen. For pelletseldning & dessa utsl&pp mycket sma.

Vedeldning har pa tveksamma grunder beskyllts for stora bidrag till hélsofarliga partiklar i
luft. I gélva verket utgérs en huvuddel av partiklarnas organiska amnen av jamférelsevis
oskyldiga anhydrosocker och antioxidativa metoxifenoler.

Vedeldning kan inte vara nagon grundorsak till allergier eftersom expositionen for vedrok
minskat kraftigt under 1900-talet samtidigt som allergierna okat kraftigt. For pelletseldning &r
uts dppen sa sma att de knappast ens kan ge problem for dem som redan har allergier.
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Fenoliska antioxidanter i vedrok (111)

(Phenolic antioxidants in wood smoke)
Kjélstrand J och Petersson G
The Science of the Total Environment, 2001, 277, 69-75

Tio framtradande dimetoxifenoler bestamdes i bjorkvedsrok fran kvéavd och Gppen
laboratorieeldning, och i skorstensrok fan en kakelugn. Metoxifenolernas kemiska struktur
liknar strukturerna for de vékénda antioxidanterna tokoferoler och ubikinoler. De for
|6vvedsrok karakteristiska 2,6-dimetoxifenolerna &r starkare antioxidanter an motsvarande 2-
metoxifenoler i barrvedsrok. Antioxidartaktiviteten @ hogst for 2,6-dimetoxifenoler med 4
alkenyl- och 4-akylgrupper, vilka utgor 60-70% av totalhalten av dimetoxifenoler. Fenoliska
antioxidanter eliminerar reaktiva syreradikaler och maste beaktas vid bedomning av
hélsoeffekter av smaskalig 6ppen vedeldning.



Fenoler och aromatiska kolvaten i skor stensemissioner

fran traditionell och modern smaskalig vedeldning (V)

(Phenols and aromatic hydrocarbons in chimney emissions
from traditional and modern residential wood burning)
Kjdlstrand J och Petersson G
Environmental Technology 2001, 22, 391-395

Emissionerna fran en traditionell kakelugn visades bestd framst av ligninrelaterade
metoxifenoler med anti oxidantegenskaper, och av 1,6-anhydroglukos fran vedens cellulosa. En
vedpanna med underforbréanning och ackumulatortank emitterade sma mangder primara
pyrolysprodukter i form av metoxifenoler och anhydrosocker. Sekundért bildade hd sofarliga
amnen som bensen och polycykliska aromatiska kolvaten utgjorde huvuddelen av de
analyserade dmnena i roken. Skillnaderna i rokens sasmmanséttning &r vasentliga att beakta vid
rad och regler for vedeldning, vedspisar och vedpannor.



Oxidativ pyrolysav tréapellets (VI)

(Oxidative pyrolysis of integral softwood pellets)
Olsson M, Kjéllstrand J och Petersson G
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 2003, 67, 135-141

Kommersiella trapellets anvands i 6kande omfattning for villavéarme. Bestdmningar gjordes av
rokkomponenter fran oxidativ pyrolys av trépellets framstallda av sagspan och hyvelspan fran
barrtra. Avgivna amnen fran flamforbranning och glodforbranning i laboratorium bestamdes
med gaskromatografi och masspektrometri efter provtagning pa adsorbentrér med Tenax. Sex
ligninrelaterade 2-metoxifenoler med antioxidantegenskaper var tillssmmans med 1,6-
anhydroglukos fran vedens cellulosa de vikigaste halvflyktiga amnena fran flamforbranning.

Glodférbranning avgav bensen som dominerande aromatiskt amne.



Fenoliska antioxidanter i vedr 6k

(Phenolic antioxidants in wood smoke)
Jennica Kjdlstrand
Doktorsavhandling, 2002
Kemisk Miljovetenskap
Chamers

ROk fran smaskalig vedeldning & en komplex blandning av @mnen med varierande miljo- och
hélsoeffekter. Denna avhandling fokuseras pa fenoliska antioxidanter och aromatiska kolvéten
i rok fran ofullstandig férbrénning av biomassa. Rokprover fran forsok i laboratorieskala och
fran skorstensmynningar har tagits med gasspruta eller adsorbentror och analyserats med
gaskromatografi och masspektrometri.

Priméara nedbrytningsprodukter fran lignin och cellulosa utgjorde en stor del av den organiska
fraktionen i rok fran ofullstandig forbranning. De ligninrelaterade metoxifenolerna &r
antioxidanter, som troligen minskar rokens hélsofarlighet. Metoxifenolernas antioxidanteffekt
varierar med deras kemiska struktur.

Rok fran barrved innehdll framst 2 metoxifenoler. Lovvedsrok innehdll dven 2,6-dimetoxi-
fenoler, som & effektivare antioxidanter. Antioxidanteffekten forstarks av en alkyl- eller
alkenylgrupp, men forsvagas av en karbonylgrupp i para-position till den fenoliska OH-
gruppen. 1,6-Anhydroglukos fran cellulosa var ocksd en dominerande rékkomponent fran
pyrolys av ved. Den & liksom metoxifenolerna havflyktig och dessa &mnen férekommer
huvudsakligen kondenserade pa rokens partiklar.

De dominerande aromatiska amnena i rok frén bjorkved var 2,6-dimetoxifenoler. Detsamma
gdllde rok fran pyrande aspan vid industriell rokning av charkuteriprodukter. Antioxidanterna
forbéttrar kottets smak och hallbarhet. Koniferylalkohol var den dominerande metoxifenolen i
rok fran ofullstandig forbrénning av tidningspapper, som ofta anvands vid tandning. Nar
hélsoeffekterna av sméaskalig vedeldning diskuteras bor hansyn tas till rokens innehdl av
fenoliska antioxidanter.

Vid effektivare forbranning minskade den totala méngden av organiska amnen i roken. Tyvarr
Okade samtidigt andelen halsofarliga polycykliska aromatiska @mnen. Det cancerogena
kolvétet bensen forekom i rok frén dla de typer av eldning som studerades, men kvoten
gentemot andra organiska @amnen dkade med forbranningseffektiviteten.

Vid en jamforelse av vedrok fran en kakelugn och en konventionell vedpanna visade det sig att
roken fran kakelugnen huvudsakligen innehdll metoxifenoler och 1,6-anhydroglukos. ROk fran
den moderna pannan innehdll endast sma proportioner av dessa @mnen. Den organiska
fraktionen innehdll istéllet framst hdsofarliga sekunddra nedbrytningsprodukter, som bensen
och polycykliska aromatiska amnen. Nar trépellets eldades vid 13g temperatur inneholl roken
fran flammande forbranning metoxifenoler. Vid glodeldning var istdllet bensen det
dominerande aromatiska amnet. Ny teknik med hogeffektiv forbranning, for smaskalig eldning
av trépellets eler ved i miljomarkta pannor, minskar drastiskt rokens innehdll av antioxidanter
savdl som hd sofarliga aromatiska kol véten.



Tréapellets som lagemitter ande smaskaligt biobranse

(Wood pellets as low-emitting residential biofuel)
Maria Olsson
Licentiatavhandling, 2002
Kemisk Miljovetenskap
Chalmers

Barrtrédspellets fran sdgspan och hyvelspan & ett biobréansle som i ¢kande takt ersétter olja
och ved pa den svenska villamarknaden. Av ekologiska och ekotoxikologiska skal bor pellets
av ren stamved reserveras for smaskalig anvandning, medan pellets av mer kontaminerade
ramaterial lampligen eldas i storskaliga forbranningsanlaggningar med rokgasrening. ldag
anvands arligen mer an 145 000 ton pellets som villabransle.

Pellets & ett fran miljosynpunkt mycket lampligt villabrande med |3ga utdapp. Trots
detta ar det viktigt att studera dessa, bade for att analysera sammansattningen av olika
foreningar i roken och for att hitta metoder for att ytterligare minska utsl8ppen av milj6- och
hélsofarliga @mnen. Darfér analyserades miljo- och hdlsoméssigt intressanta organiska amnen i
roken fran forbranning av trapellets. Framst anvandes gaskromatografi och masspektrometri.

Barrtradspellets fran tre olika svenska tillverkare eldades i laboratorieskala och
rokgasernas organiska innehdll studerades. Andyserna utformades for att efterlikna
ofullstandig forbranning i en pelletsbrannare eller kamin. Det framkom tydligt att innehdllet i
roken i stor utstrackning paverkades av forbranningsforhallandena, men ocksa att pellets fran
de olika tillverkarna gav upphov till likartade emissioner. Vid flammande forbranning av
pellets emitterades huvudsakligen 2metoxifenoler med antioxidanteffekt, medan roken fran
glédande forbranning dominerades av bensen.

Skorstensrok analyserades fran nagra pelletsbrannare, kaminer och en panna. Vid dessa
forsok togs rokgasprover i skorstensmynningen under rormala forbranningsforhdllanden. De
organiska @mnena i roken studerades tillsammans med andra parametrar. Fenoliska
antioxidanter fanns i roken fran kaminerna och pannan, tillsammans med det cancerogena
kolvatet bensen. Bensen dominerade i roken fran pelletsbrannare. Resultaten understryker
vikten av att inte enbart méta totalhaten av organiskt kol (OGC) utan &ven vilka specifika
amnen som emitteras under olika forbranningsfaser.

Emissionerna fran glodrester av pellets studerades nérmare och jamfordes med de fran
gloédande grillkol och bjorkvedsglodrester. Forbranningsegenskaperna for helt utbrénda
trapellets eller vedstycken liknar i mycket dem for glodande grillkol. Bensen var den
dominerande aromatiska foreningen i roken, medan metan, eten och etyn var de viktigaste
flyktiga kolvétena.

Nyckelord: pellets, barrtréd, brannare, kamin, panna, bensen, metoxifenol



Tréapellets som smaskaligt biobransle
Maria Olsson, Rapport, 2001
Kemisk Miljovetenskap, Chalmers

Detta projekt har haft tre syften. Ett av dem var att géra en marknadsundersokning av den
svenska tillverkningen och anvandningen av brénslepellets. Ett andra var att genom ekologiska
och ekotoxikologiska jamforelser och resonemang komma fram till om pellets bor eldas
storskaligt eller smaskaligt. Ytterligare ett var att utforda rokgasanalyser vid forbranning av
trapellets for att se vilka organiska amnen som fanns i rékgaserna

En intervjubaserad marknadsundersokning visade att det hosten 2001 fanns 22
tillverkningsanlaggningar for trépellets i Sverige. Dessa har en total produktion pa 700 000
arston. De pellets som tillverkas innehdller sdgspan och/eller kutterspan av barrved, samt i
vissa fall &ven bindemedel. Den svenska produktionen har 6kat dramatiskt sedan tillverkningen
startade i borjan pa 80-talet. Storre delen av de pellets som produceras anvéands fortfarande vid
storskalig forbranning i véarmeverk. En mindre del, ungefar 12%, gar till smaskalig anvandning
i villahushall. For tillfallet finns det omkring 20 000 hus som helt eller delvis verms upp med
pellets. Storre delen av dessa var tidigare vedeldade. Anledningen till att manga vedeldare gétt
Over till pellets &r att det & ett bekvamt brénsle, med bland annat automatisk matning, och att
pellets & ett billigt dternativ. |dag byter aven alt fler hushdll fran oljatill pellets. Detta beror
pa att oljan blivit alt dyrare samtidigt som pellets blivit tillgangligt som ett miljovanligt
alternativ. Priset for trpellets till villor var under 2001 ca 34 ére/kWh.

Branslepellets av sagspan och kutterspan &r ett rent och homogent bransle och lampar
sig darfor va for smaskalig eldning i mindre forbranningsutrustningar. Biobrénde i form av
grenar och toppar fran skogsavverkning innehaller mer kvave och andra mineral néringsamnen
och bor darfor eldas i storskaliga anldggningar med rokgasrening och mgjligheter till
askaterforing. Biologiskt avfall & ett biobransde som sannolikt f&r en okad betydelse i
framtiden pa grund av nya avfallsregler och hoga deponiskatter. Detta bransle &r, i jamforelse
med trépellets, orent och bor hanteras i storskaliga anldggningar med va utbyggd
rokgasrening. Slutsatsen av ovanstdende resonemang blir att brénslepellets bor reserveras for
sméskaig eldning.

Tva olika studier av rok fran pelletseldning genomfordes. Den forsta utfordes i
laboratorieskala da pellets fran nagra olika tillverkare eldades for att undersoka det organiska
innehdllet i rokgaserna med GC/MS. Analyserna utformades for att simulera ofullstandig
forbranning i en pelletsbrannare  eller en pelletskamin. Det visade sig att
forbranningsforhallandena hade stor inverkan pa innehdlet i rokgaserna, men att de olika
pelletssorterna gav mycket likartade emissioner. De organiska @mnen som bestdmdes vid
flammande forbranning av pellets var huvudsakligen 2-metoxifenoler med antioxidant-
egenskaper. Vid glodférbrénning var det daremot bensen som dominerade. En andra studie
utfordes pa négra fast installerade brannare och kaminer. Denna gang togs rokgasprov vid
skorstensmynningen vid normal drift. Organiska @mnen i rékgaserna analyserades med GC/MS
samtidigt som andra rokkaraktéristika undersoktes. Vid forbranning i pelletskamin dominerade
bensen tillsammans med 2-metoxifenoler. | rokgaserna fran en pelletsbréannare saknades
daremot metoxifenoler helt. Halterna av aromatiska kolvaten var har nagot hogre an fran
pelletskaminen. Resultaten fran de bada studierna visar att det & mycket viktigt att inte enbart
méta totalmangden organiskt bundet kol (OGC) utan att ocksa undersoka vilka enskilda
organiska dmnen som egentligen bildas vid forbranning av trépellets.





