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Sammanfattning

I och med att fraktionerade riktvarden avseende alifatiska och aromatiska kolvéaten i jord och
grundvatten utvecklades under slutet av 1990-talet sa har analys med GC/MS av dessa
amnesfraktioner blivit géngse praxis vid undersokning av misstiankt petroleumfdrorening i mark,
grundvatten och ytvatten. I samband med tolkning av analysresultat dyker det ibland upp
provsvar dar endast det tyngre alifatintervallet Cis-Css detekteras. Proverna kan vara tagna i
forvantat “rena” omraden, i en spridningszon fran ett fororenat omrade, eller fran ett omrade dar
tidigare provtagning inte givit utslag. I vissa fall kan alifatintervallet C1s-Css enbart detekteras
under vegetationsperioden, men inte under resten av aret. Ett sddant analysresultat dr mycket
svartolkat om det handlar om en oljeprodukt som tangerar att innehalla dessa kolkedjelanger.
Resultatet kan fa stor betydelse, exempelvis om det handlar om ett dricksvatten eller vid beslut om
fortsatt Overvakning av det fororenade omradet.

I detta projekt har vi undersokt om forekomsten av naturligt organiskt material i jord- och
vattenprover kan misstas for oljeférorening vid analys av alifatiska kolvaten i intervallet C1-Css
med GC/MS. For att kunna undersoka detta samlades jord- och vattenprover med varierande halt
organiskt material in frdn omraden opéaverkade av oljefororeningar. Dértill samlades olika
petroleumprodukter in, dels for att undersokas med avseende pa kemisk uppbyggnad, och dels for
att anvéandas for jamforelse med de ofdrorenade jord- och vattenproverna. Den analysmetodik som
idag anvands av de flesta kommersiella laboratorier (som ofta felaktigt benamns SPIMFAB-
metoden), har studerats ingdende under projektets gang. Genom resultaten har orsaker som kan
leda till att metoden dven kan underskatta koncentrationer av oljekolviten i jord- och vattenprover
kunnat belysas, nagot som ursprungligen inte ingick i projektets syfte. I denna metod anvands
signalen for fragment m/z 57 mot normalalkaner for slutbestdmning av alifatiska kolviten. Detta
leder till underskattning av forekomst av cykloalkaner jamfort med om signalen for total ion
current (TIC) (summan av joner som nar detektorn vid en viss tidpunkt) anvands.

De resultat som vi har erhallit i projektet styrker den hypotes som undersokningen ville prova,
d.v.s., att organiskt material i jord- och vattenprover kan stéra analysen av oljeféroreningar i
fraktionen alifater Cis-Css. Fenomenet har visat sig vara relativt valdokumenterat i den
internationella litteraturen och det ar vedertaget att denna typ av storning kan motverkas om
slutbestimning foregas av rening av extrakten med kiselgel eller annan adsorbent for att avldgsna
mer poldra amnen. Vi har i var studie visat att storningen varierar med olika typer av organiskt
material, men det har inte fastslagits vilken egenskap i det organiska materialet som orsakar
variationen. I vattenprover synes stérningen i hogre grad orsakas av partikulért organiskt material
an 16st organiskt material. I jordprover synes storningen i hogre grad paverkas av ungt, icke
nedbrutet organiskt material &n organiskt material med hég nedbrytning (hogre
humifieringsgrad). Detta styrks av forskning rérande paleoekologi dar man konstaterar att nutida
vaxter producerar langa alkankedjor i intervallet C21-Cs7 och att variationen ar stor mellan olika
typer av vaxter.

Mot bakgrund av vad som har framkommit under var studie sa rekommenderar vi att den
analysmetod med GC/MS som idag anvénds for analys av alifatiska kolvéten bor justeras genom
att:

1) Ett reningssteg med adsorbent i pelarkolonn infors for att avlagsna naturligt organiskt
material i form av poldra &mnen. Det bor dock framga att vid misstanke om metaboliter
som harstammar fran dldre oljeféroreningar kan dessa riskera att renas bort. Det galler i
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synnerhet for vattenprover. Déarfor kan det vara klokt att analysresultat redovisas bade
med och utan rening. Vid misstanke om metaboliter bor aven halten av 16st organiskt kol

undersokas.
2) Slutbestamning av alifatiska kolvaten sker genom kvantifiering mot signal TIC mot

normalalkaner istéllet f6r med signalen for massfragment m/z 57.

Utover dessa slutsatser har projektet visat att analysmetoder for moderna biobranslen sdsom RME
och HVO behéver utvecklas.
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Summary

Since fractional guideline values for aliphatic and aromatic hydrocarbons in soil and groundwater
were developed during the late 1990s, GC / MS analysis of these fractions has become a common
practice when investigating suspected petroleum contamination in soil, groundwater and surface
water. When interpreting the analysis results, at times only the heavier aliphatic interval Ci6-Css is
detected. The samples may be taken in expected "clean" areas, in a dispersion zone from a polluted
area, or from an area where previous sampling did not show contamination. In some cases, the
aliphatic range Ci¢-Css is only detected during the vegetation period, and not the rest of the year.
Results from such a case are very difficult to interpret if an oil product that are close to containing
these carbon chain lengths is involved. The result can be of great significance when, for example,
relating to drinking water or in decision-making for continued monitoring of the contaminated
area.

In this project we have investigated whether the presence of natural organic material in soil and
water samples may be mistaken for oil pollution in the analysis of aliphatic hydrocarbons in the
C16-C35 range with GC / MS. In order to investigate this, soil and water samples with varying
levels of organic matter were collected from areas unaffected by oil pollution. Adding to this,
different petroleum products were collected partly to be analyzed in terms of chemical structures,
but also to be used in a comparison with the uncontaminated soil and water samples. Since the
analytical methodology currently used by most commercial laboratories (commonly incorrectly
referred to as the SPIMFAB method) was studied in depth during the course of the project, we
have been able to highlight reasons that can lead to the method underestimating the concentrations
of oil hydrocarbons in soil and water samples, an aspect which was not originally included in the
project's purpose. The method uses the signal for fragments m / z 57 against normal alkanes for the
final determination of aliphatic hydrocarbons, which, as opposed to using the total ion current
(TIC) signal, results in an underestimation of the presence of cycloalkanes.

The results we have received in the project reinforce the posed hypothesis, i.e. that organic material
in soil and water samples can interfere with the analysis of oil contamination in the Ci¢-Css
aliphatic fraction. The phenomenon has proven to be relatively well documented in international
literature, and it has been recognized that this type of disturbance can be counteracted if the final
determination is preceded by purification of the extracts with silica gel or another adsorbent, to
remove polar substances.

In our study, we have shown that the disturbance varies with different types of organic matter, but
it has not been established which property of the organic material causes this variation. In water
samples, the disturbance appears to be caused by particulate organic matter rather than dissolved
organic matter. In soil samples, the disturbance appears to be influenced by fresh, non-degraded
organic matter, rather than organic matter of higher degradation. This interpretation is
strengthened by paleoecology research, where current plants have been shown to produce long
alkane chains in the C21-Cs7 range, and to show great variation between different types of plants.

In light of what has been found in our study, we recommend that the GC / MS analysis method
used today for analysis of aliphatic hydrocarbons should be adjusted by:

1) A purification step with pellet column adsorbent introduced to remove natural organic material
in the form of polar substances. However, it should be noted that in the event of suspicion of
metabolites derived from older oil pollutants, this process may risk removing them, especially in
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water samples. Therefore it may be wise that analytical results are reported both with and without
purification. In the case of suspicion of metabolites, the amount of dissolved organic carbon
content should also be investigated.

2) Final determination of aliphatic hydrocarbons is made by quantifying against signal TIC against
normal alkanes, rather than against the signal for mass fragments m / z 57.

In addition to these conclusions, the project has shown that analysis methods for modern biofuels
such as RME and HVO need to be further developed.
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1 Bakgrund till projektet

Riskbedomningar av férorenade omraden som genomfors i Sverige idag utgar vanligen fran
Naturvardsverkets rekommendationer (NV, 2009). Halter som mats upp i jord och grundvatten
jamfors mot antingen generella eller platsspecifika riktvarden. Nar det handlar om mark som har
blivit fororenad av petroleumprodukter sa ar riktvardena uppdelade i olika intervall av alifater och
aromater som dels baserar sig pa de olika intervallens toxicitet och dels pa deras @mnesegenskaper
(t.ex. vattenldslighet, flyktighet) som i sin tur styr hur de kan spridas i mark och grundvatten. 1998
kom Naturvardsverkets forslag till riktvarden for fororenade bensinstationer (NV, 1998) som sedan
vidareutvecklades under det sa kallade SPIMFAB-projektet (Svenska Petroleum Institutet
Miljosaneringsfond AB) och &r 2010 gavs nya branschrekommendationer ut via SPIMFAB (SPI,
2010). Eftersom Naturvardsverkets riktvarden baserar sig pa en uppdelning av de olika kolvitena
efter deras kolkedjeldngd, sa har analyslaboratorierna anpassat sina analyspaket efter detta.
Analysmetoden som huvudsakligen anvands, och ibland lite felaktigt kallas fér SPIMFAB-
metoden, ar en gaskromatografi-masspektrometri (GC-MS) metod dar kvantifiering sker mot
massfragment m/z 57. I de rekommendationer som Naturvardsverket och SPI har tagit fram finns
beskrivningar av hur olika oljeprodukter dr uppbyggda och vilka fraktioner man kan férvanta sig
beroende pa vad som har lackt ut. Beskrivningarna ar dock relativt kortfattade och kopplingen till
analysresultat och analysmetoder ar otydlig. Det saknas aven en tydlig beskrivning av hur valet av
analysmetod péaverkar anvandbarheten av resultaten for den aktuella riskbedoémningen.

IVL Svenska Miljoinstitutet AB (IVL) har under manga ar arbetat med undersokning och
riskbedomning av petroleumskadad mark, ytvatten, sediment och grundvatten. Liksom
majoriteten av riskbedémare i Sverige anvénder vi oss av GC-MS-metoden for att undersoka
petroleumhalterna. I samband med tolkning av analysresultat dyker det ibland upp provsvar dar
endast det tyngre alifatintervallet Cis-Css detekteras. Proverna kan vara tagna i férvéantat “rena”
omraden, i en spridningszon fran ett fororenat omrade, eller fran ett omrade dar tidigare
provtagning inte givit utslag. I vissa fall kan alifatintervallet Cis-Css enbart detekteras under
vegetationsperioden, men inte under resten av aret. Ett sddant analysresultat &r mycket svartolkat
om det handlar om en oljeprodukt som gransar till att innehéalla dessa kolkedjeldnger. Resultatet
kan fa stor betydelse, exempelvis om det handlar om ett dricksvatten eller vid beslut om fortsatt
overvakning av det fororenade omradet.

Trots att det dr “allmant kant” att naturligt forekommande organiska @mnen kan stora analyser av
oljekolvéten ar det ytterst sparsamt dokumenterat i den svenska litteraturen. SGU-Statens oljelager
publicerade ar 2000 en studie om bakgrundshalter av petroleumkolviten i sediment och
grundvatten (SGU-Statens oljelager, 2000). Rapportforfattarna konstaterar att IR-metoden (infrar6d
spektrofotometri), som pa den tiden anvandes i stor utstrackning, paverkas av naturligt organiskt
material och rekommendationen var att 6verga till en kombination av GC-MS och GC-FID
(flamjonisationsdetektor), bland annat for att kunna sarskilja fran naturliga bakgrundshalter av
organiskt material. I den internationella litteraturen finns det val dokumenterat att organiskt
material paverkar analyser av oljekolviten, men det finns ingen tydlig riktlinje for hur analyser ska
goras. Det beror bland annat pa att man i vissa fall inte vill riskera att underskatta bidraget fran
polédra @mnen, som kan utgdra en del av stérningen (Zemo et al 2003; 2013). Problemet ar relativt
val beskrivet for de analysmetoder som traditionellt sett har anvénts vid analys av oljekolvaten, IR
och GC-FID. Hur stérningen kan undvikas i GC-MS-analyser, den analysmetod som idag anvands
i stor utstrackning saval nationellt som internationellt i riskbedomningssammanhang, har
uppmarksammats forst pa senare ar i takt med att analysmetoden blivit allt vanligare.

10
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Sammantaget innebér det att det finns ett behov av att undersoka, beskriva och dokumentera om
det finns risk att naturligt organiskt material kan paverka analysresultaten i det tyngre
alifatintervallet for den metod som &r gangse praxis for svenska forhallanden idag. Underlaget kan
utgora en grund for utveckling av analysmetoder som &r anpassade for prover med hogt organiskt
innehall. Det ska ocksa kunna utgora ett stod for icke-kemister som bestiller analyser och tolkar
analysresultat.

2 Projektets syften

Projektets huvudsakliga syfte har varit att utreda om naturligt organiskt material i jord- och
vattenprover kan misstolkas som oljeférorening i analys av alifater i intervallet Ci6-Css med den sa
kallade SPIMFAB-metoden. I och med att SPIMFAB-metoden har studerats ingaende under
projektets gang sa har vi kunnat belysa orsaker som kan leda till att metoden @ven kan underskatta
koncentrationer av oljekolvéten i jord- och vattenprover, ndgot som ursprungligen inte ingick i
projektets syfte.

Ett annat av projektets syften var att beskriva den kemiska uppbyggnaden av petroleumprodukter
i relation till de alifatintervall som anvénds vid riskbedomning. Pé sa vis erhélls stod for val av
analysmetod vid analysbestéllning sé att analysresultaten beskriver oljeféroreningen pa korrekt
vis.

For att kunna undersoka detta samlades jord- och vattenprover med varierande halt organiskt
material in frdn omrdden opaverkade av oljeféroreningar. Dartill samlades olika
petroleumprodukter in dels for att undersdkas med avseende pé kemisk uppbyggnad och dels for
att anviandas som jamforelse med de ofdrorenade jord- och vattenproverna.

3 Lasanvisning

Inledningsvis beskrivs vad som avses med petroleum- och oljeprodukter, hur de ar uppbyggda
kemiskt samt hur analys av oljeprodukter har skett historiskt och sker idag. I denna del forklaras
ocksa hur den sa kallade SPIMFAB-metoden dr uppbyggd och vad det dr som gor att metoden
riskerar att underskatta halter av oljeférorening i jord- och vattenprover. Resterande del av
rapporten beskriver de laboratorieanalyser som har genomforts och dér det visas att metoden dven
kan 6verskatta halter av oljeférorening om inte naturligt organiskt material forst separeras ut ur
provet.

4 Om petroleum- och oljeprodukter

4.1 Uppkomst och foradling

Det ar genom geologiska processer som sker under méanga miljoner ar som petroleum bildas.

Alger, plankton bakterier och djur som lever i haven hamnar pa havsbotten nér de dor och begravs
av Overlagrande sediment. I och med kontinentalplattornas rorelser forandras avstand mellan land
och hav och ytterligare sediment avsétts och bildar kilometertjocka avlagringar. Dessa kan i sin tur
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omvandlas och forskjutas genom férandringar av tryck och temperatur i det geologiska
kretsloppet. Under sa kallad diagenes, nir sedimenten omvandlas till sedimentéra bergarter pa
grund av det 6kande trycket av verlagrande sediment, sker en kemisk omvandling av det
organiska materialet, forst till vaxliknande kerogen och dérefter, i takt med okat tryck och
temperatur under den sa kallade katagenesen, till vatskeform. Det dr denna vétska, som ligger
inkapslad i framforallt sandstensformationer, som kallas petroleum eller raolja (crude oil). Ordet
petroleum kommer fran grekiskans “petra”, “klippa”, och “oleum”, “olja”. For att vatskan ska
bevaras kravs att temperaturen inte blir for hog och att omgivande bergarter dr sadana att vatskan
fangas i en félla och inte tillats att migrera ut ur kallbergarten. Det dr med andra ord langt ifran allt
med sediment begravt organiskt material som bildar petroleum. Blir temperaturen for hog
omvandlas petroleum till antracit och grafit. Processerna sker alljamt omkring oss, men den
petroleum som pumpas upp fran berggrunden idag bildades f6r mellan ca 400 och 30 miljoner ar
sedan, med ett maximum under de geologiska tidsaldrarna Jura och Krita (180-85 miljoner ar
sedan) (Tissot and Welte, 1984).

Raolja, eller petroleum, har saledes ett organiskt ursprung och ar en komplex blandning av olika
komponenter som varierar beroende pa de forhallanden som rddde nér de organiska lamningarna
avsattes. Alla organismer utgors i princip av samma byggstenar; lipider, proteiner, kolhydrater och
lignin (vdxter). Av dessa byggstenar dr det huvudsakligen lipiderna som har storst betydelse vid
bildningen av petroleum da gruppen omfattar fetter, vaxer, oljelosliga pigment, terpenoider och
steroider m.m. Lipider férekommer till vervdgande del i de mer motstdndskraftiga delarna av
organismer. Det innebar att de delar av organismer som faller till botten och sedimenterar i stor
utstrdackning innehaller lipider. Lipider dr dessutom olosliga i vatten. Dessa bada egenskaper
innebaér att lipider forekommer i storre andel som partikulart organiskt material an som 16st
organiskt material. Med andra ord sa har partikulart organiskt material antagligen storre betydelse
an 16st organiskt material vid bildningen av petroleum (Tissot and Welte, 1984). Ligniner (fran
vaxter) dr storsta kallan till aromatiska strukturer i petroleum.

Naér raoljan sedan raffineras hettas den upp sa att de olika bestandsdelarna kan separeras efter
kokpunktsintervall och ddrmed utgora grunden for olika typer av petroleumprodukter. Med hjalp
av den specifika temperaturen nar en petroleumprodukt dvergar fran flytande form till gas eller
kondenseras fran gas till vatska kan olika petroleumprodukter separeras ur raoljan. I
raffineringsprocessen forddlas raoljan sa att oorganiskt material och organiskt material
innehallande svavel, kvdve och syre mm. hamnar i restprodukten. De olika petroleumdestillaten
blandas sedan i ytterligare steg for att skapa olika specifika petroleumprodukter sdsom t.ex.
bensin, eldningsolja eller smorjolja. Beroende pa vad de ska anvandas till kan ocksé olika additiv
tillsattas produkterna.

Petroleumprodukter kallas till vardags ofta oljeprodukter men en oljeprodukt behover inte alltid
ha sitt ursprung fran petroleum. Oljor ar vdtskor som dr hydrofoba, det vill sdga svarlosliga i
vatten. Exempelvis kan moderna sa kallade biodrivmedel anses vara oljeprodukter men ej
petroleumprodukter. Biodrivmedel framstills av vegetabiliska produkter sasom t.ex. tallolja, eller
av slakteriavfall. I denna rapport anvéander vi petroleumprodukter nér vi specifikt syftar till
produkter med ett geologiskt ursprung och oljeprodukter nér vi talar om oljeféroreningar
generellt.

12
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4.2 Bestandsdelar

Som ovan har beskrivits bestar petroleumprodukter fraimst av ett mycket stort antal olika
kolvateforeningar som kemiskt kan delas in i olika grupper. Huvudbestandsdelar &r kolvaten i
form av alkaner (paraffiner) och cykloalkaner (naftener). I bada fallen ar kolvitena “maéttade”, det
vill sdga saknar dubbel- eller trippelbindningar mellan kolatomerna.

En alkan kan vara ogrenad (normalalkan, n-alkan) eller grenad (isoalkan), i bada fallen &r den
generella formeln CnHanio. Exempel pa strukturer ges i Figur 1.

CH. CH, CH,

2
R C\N\\/\/\
: CHs /l\/\)\/\/L
HaC CH,

3
CH,
H3CMWV\
CH;
HyC CH

Figur 1. Exempel pa strukturer for (fran vinster) normalalkaner och isoalkaner.

3

Cykloalkaner har en eller flera ringslutningar, kan ha sidogrenar, och har den generella formeln
CnHzn. Exempel pé strukturer ges i Figur 2.

CH,
CH,
H;C.

Figur 2. Exempel pa strukturer for cykloalkaner.

Ett aromatiskt kolvite ar ringslutet och har en speciell typ av delokaliserade bindningselektroner
("konjugerade dubbelbindningar”) som stabiliserar molekylen. Om en raolja betecknas som
aromatrik avses lattflyktiga aromater sdsom gruppen BTEX (bensen, toluen, etylbensen, xylener).
Aven mindre flyktiga och icke flyktiga aromater med fler ringar forekommer (PAH:er,
polycykliska aromatiska kolvdten) men da inte som huvudbestandsdelar. Exempel pa strukturer
ges i Figur 3.

o &

Figur 3. Exempel pa strukturer for aromater. Fran vinster bensen, toluen, 1,4-dimetylnaftalen,
benso(a)pyren.

Begreppet alifatiska kolviten omfattar i oljeanalytiska sammanhang normalalkaner, isoalkaner
och cykloalkaner, men inte aromater. Enligt en striktare definition utgors alifatiska kolviten av
alkaner, alkener (har dubbelbindningar) och alkyner (har trippelbindningar), men inte
cykloalkaner. Alkener och alkyner férekommer inte i rdolja, men kan uppkomma vid raffinering.
En sammanfattande bild av de olika grupperna visas i Figur 4.
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Figur 4. Sammanfattande figur av huvudkomponenter i petroleum/raolja (efter TPHCWG 1998a). Streckad
ram indikerar att omattade kolviten inte ingar i raolja men kan uppsta vid raffinering. Likasa att asfaltener
och resiner vanligen koncentreras i de tyngre fraktionerna av oljeprodukter vid raffinering.

Kolvitesammansattningen i en petroleumprodukt varierar med raoljans ursprung och hur
produkten sedan har framstallts, vilket har forklarats ovan. Exempel pa kolviatesammanséattningar
(avseende alifatiska kolvéten) i olika petroleumprodukter ges i Tabell 1. Utdver ursprunget ar det
aven aldern och graden av nedbrytning vid analystillfdllet som paverkar petroleumproduktens
sammansattning.

Av tabellen framgér det att bensin inte innehaller alifatiska kolviten (alkaner och cykloalkaner) av

fraktionen Cis-35 och att diesel och eldningsolja endast innehéller en mindre del av det intervallet,
upp till 21 kol. Den resterande andelen utgodrs antagligen av aromatiska kolvéten.

Tabell 1. Andel alkaner och cykloalkaner i raolja och nagra oljeprodukter (Hyne 2012, SPI 2010)

Raolja Bensin 95 och 98 Diesel MK1 ’ EO1
Kolkedjelangd C4—>C40 C4-C12 C10-C17 C10-C21
Alkaner 15-60% 30-60% 50-70% 40-60%
Cykloalkaner 30-60% 0-5% 30-45% 20-35%
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4.3 Nedbrytning av oljeprodukter i miljon

Om en oljeprodukt lacker ut till miljon s& genomgar den en forandringsprocess. Produkten kan
forangas, brytas ner fotokemiskt eller genom biologiska processer och den kan spadas ut i vatten.
Nedbrytningshastigheten for olika oljeprodukter i miljon ar till stor del beroende av lokala
forhallanden vid utslappsplatsen som t.ex. temperatur och tillgang till ndringsamnen. De olika
nedbrytningsprocesserna paverkar de ingaende kolvateforeningarna pa olika vis. Aromater dr mer
vattenldsliga &n alifater medan alifater vanligen avgar lattare till luft. Det innebar att aromater
anrikas i storre utstrackning i vatten medan alifater anrikas i luft, vid ett spill av oljeprodukt till
miljon. Nar férangning ar en styrande process pa lackageplatsen kommer oljeprodukten att forlora
alkanerna i forsta hand och ddrmed férdandras innehallet i den ursprungliga produkten satillvida
att den berikas pa aromater och tyngre alifater (alkaner) (TPHCWG 1998b).

Det ar framforallt ndrvaro av syre och molekylernas struktur som styr nedbrytningshastigheten.
Nedbrytning kan ske under savél syrerika som syrefattiga forhallanden men gar vanligen fortare
under syrerika forhallanden. Om koncentrationen dr mycket hog kommer toxiciteten av @mnet att
innebéra en begransning av den biologiska nedbrytningen. Generellt 4r normalalkanerna den mest
lattnedbrytbara fraktionen (framforallt i intervallet Cio-Czs, TPHCWG 1998b) och moéjligheten for
nedbrytning kan rankas; ogrenade alkaner (normalalkaner) > grenade alkaner (isoalkaner) >
alkener > sma aromater > storre aromater > cykloalkaner (Atlas 1981, Das och Chandran 2011,
TPHCWG 1998b).

Loslighet och flyktighet avtar med 6kande kolkedjelangd. Ju mindre vattenldslig en kolkedja ar
desto svérare ar den att bryta ner eftersom biotillgédngligheten darmed minskar (Maleti¢ m. fl,
2012). Langa kolkedjor bryts darfor ner langsammare &n korta. De har ocksa storre bendgenhet att
binda till organiskt material och pa sa sédtt bli mer stabila. De langa kedjorna bryts i olika steg ner
till allt kortare kolkedjor och de langre kolkedjorna kan inte aterbildas. Det betyder att om det vid
ett spill av t ex bensin detekteras hoga halter av langa kolkedjor (>C12) i jord och vattenprover kan
dessa inte harrora fran utsldppet av bensin utan maste ha en annan kélla eller vara en
analysartefakt. Det finns ocksa forskning som visar att terrestriska (landbaserade) vaxter
syntetiserar langa alkankedjor i intervallet C21-Cs7 (Bush och Mclnery, 2013 och referenser dari),
vilka kan vara en kalla till ett sidant analysresultat.

Eftersom oljeprodukter d&r komplexa blandningar som bestar av hundratals individuella
kolvateforeningar, sa dr ocksa nedbrytningsprodukterna minst lika manga. Slutprodukten efter
total nedbrytning av en oljeférorening ar koldioxid och vatten, men vagen dit innebér att en lang
rad nedbrytningsprodukter uppstar och forsvinner. Vissa nedbrytningsprodukter kan daremot
vara stabila, vilket innebar att de inte bryts ner vidare. Polariteten hos nedbrytningsprodukten
kommer att avgora om spridning till grundvatten och ytvatten fran en oljeférorenad jord ar mojlig.
Polédra @mnen som bildas via nedbrytning kommer att kunna 16sa sig i vattnet. Zemo m.fl. (2016)
har undersokt hur en dieselférorening bryts ner och hur nedbrytningsprodukterna i grundvattnet
varierar med avstand fran killan. De kunde konstatera att den ursprungliga produkten bryts ned
under syrerika forhallanden och att nedbrytningsprodukterna ketoner, fenoler, aldehyder,
alkoholer, organiska syror och estrar finns i grundvattnet nedstroms kallan. I takt med att
nedbrytning pagar forskjuts forhallandet sa att alltmer organiska syror och estrar bildas och halter
av oljekolvéten i kdllomradet minskar.

Hur riktigt tunga oljeprodukter (upp till Cso) bryts ner ar inte helt ként. Brown m.fl. (2017)
beskriver att nedbrytningen av langa kolvéten begransas av biotillgangligheten, men att
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humussyror och organiskt kol i jorden kan paskynda den. Svéarigheter med analyser av dessa
komplexa foreningar begransar ocksa kunskapen om dess beteende i naturen.

4.4  Analys av petroleum- och oljeprodukter

Eftersom oljeprodukter dr en sa komplex blandning av enormt manga féreningar, sa skulle det
kravas orimligt omfattande analyser om kvantifiering av oljeféroreningar i ett prov skulle ske
genom bestdmning av varje enskild substans. Oljeféroreningar analyseras dérfor ofta som en
summabhalt av oljekolviten. En vanlig bendmning f6r denna typ av analys pa engelska ar Total
Petroleum Hydrocarbons, vilken forkortas TPH. En sddan metod brukar vara uppbyggd av stegen
extraktion, separation och slutbestimning. Beroende pa det anvanda extraktionsmedlet och
betingelserna vid extraktionen dverfors ett, med avseende pa polaritet, timligen brett spektrum av
foreningar till extraktet. Genom separationssteget avgransas dessa ytterligare till opolara
foreningar. Slutbestamning sker huvudsakligen med hjalp av gaskromatografi, men utformningen
av olika analysmetoder for bestaimning av oljekolvaten har varierat 6ver tid. Anledningarna &r
flera, vilket forklaras i kapitel 4.4.2 “Fran IR till GC-MS” nedan.

Syftet med detta kapitel ar dels att forklara hur oljekolvaten kan bestaimmas med hjélp av
gaskromatografi och hur olika detektorer fungerar, och dels att forklara hur analysmetoderna av
oljekolvaten har forandrats 6ver tid i Sverige. Darutover beskrivs hur metodiska skillnader i
kvantifiering av kolviten kan paverka resultatet i GC-MS-analyser. Hur skillnader i
separationssteget paverkar analysresultaten beskrivs i kap 6.

4.4.1 Gaskromatografi och detektion

Med hjalp av gaskromatografi kan kolvaten med olika kokpunkt separeras. I gaskromatografen
finns en lang kapilldrkolonn dar en inert gas flodar med kontrollerad hastighet. En kombination av
kapilldrens egenskaper och att dess temperatur succesivt hdjs gor att &mnen med liagre kokpunkt
transporteras snabbare genom kapilldren 4n &mnen med hogre kokpunkt. I slutet av kapillaren
finns en detektor som ger en signal proportionell mot mangden substans som lamnar kolonnen
som funktion av tiden. Detta visas grafiskt som ett kromatogram, Figur 5.

1TIC MRM CID@" (> *) 141024020

Figur 5. Exempel pa kromatogram.

Gaskromatografens detektor kan vara en flamjonisationsdetektor (FID), som ger en totalsignal
proportionell mot kolinnehallet, eller en masspektrometer (MS), som med jamna tidsintervall,
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typiskt 0.2 s, lagrar ett masspektrum som ger strukturell information om de &mnen som nar
detektorn. Varje masspektrum kan tankas ligga i ett plan vinkelratt mot kromatogrammet (Figur
6). I ett masspektrum visar x-axeln molekylens eller molekylfragmentets massa (egentligen kvot
mellan massa o laddning (m/z), men laddningen &r hér lika med ett). Y-axeln visar relativ
signalintensitet. I efterhand kan man valja att endast betrakta signalen fran ett visst utvalt masstal
eller en summasignal, TIC (total ion current), summan av samtliga signaler i ett massomrade t.ex.
m/z 45-500. Denna signal motsvarar i stort signalen fran FID.

For att kunna ge en signal i masspektrometern maste molekylerna forst joniseras i jonkéllan. Da
sker oftast en fragmentering av molekylen samtidigt. I Figur 6 beskrivs grafiskt hur ett
masspektrum for en specifik normalalkan (i detta fall n-Ci4) forhaller sig till kromatogrammet. I
figuren visas d@ven de olika masstalen i masspektrumet, sarskilt masstal 57 vilket vi dterkommer till
i kapitel 4.4.3.

Figur 6. Grafisk beskrivning av forhallandet mellan kromatogram och masspektrum. I masspektrumet
visas masstalen och masstal 57 pekas ut, eftersom det dominerar masspektrumet (se vidare under kap.
4.4.3).

Ett masspektrum avspeglar mer eller mindre tydligt ett &mnes struktur. I Figur 7 visas exempel pa
hur alkaner som inte stabiliseras av en ringstruktur (A, B) fragmenteras kraftigt och hur
fragmenteringsmonstret dndras av en cyklisk struktur i molekylen (C). Om strukturen &r helt
ringsluten (D) stabiliseras molekylen och molekyljonen (molekylen som har forlorat en elektron)
framtrader tydligt. Om strukturen dessutom é&r helt aromatisk (E) dominerar molekyljonen
masspektrat. Aromater kan alltsé kvantifieras med hjélp av masstal specifika for ringstrukturen, till
skillnad fran majoriten av alifaterna. For mer om fragmenteringen hos alifater se kap. 4.4.3.
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Figur 7. Masspektra for A: dodekan (C12Hzs, molvikt 170), B: 2,3-dimetyldekan (Ci2Hz2s, molvikt 170), C:
hexylcyklohexan (C12zHz, molvikt 168), D: tetradekahydroantracen (Ci4Hzs, molvikt 192) och E: antracen

(C1sH1o, molvikt 178).
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Figur 8 visar ett kromatogram &ver en blandning av alla normalalkaner fran n-Co (egentligen n-
CoHoo) till n-Ca0 och dessutom n-Css. Normalalkanernas kokpunkt 6kar med antalet kol i
molekylen. Kokpunkten for n-Cs, n-Cso och n-Css dr 151°C, 450°C respektive 490°C. Vid de
forhallanden (kolonntyp och langd, gastryck, temperaturer m.m.) som gallde niar kromatogrammet
genererades eluerade n-Co, n-Cso och n-Css vid 9.6, 25.9 respektive 30.8 minuter.
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Figur 8. Kromatogram 6ver en blandning av normalalkaner: Co—Cso samt Css. Siffrorna i bildens 6vre del
anger antal kol i respektive normalalkan. Av tydlighetsskail ar inte alla toppar besiffrade. Under x-axeln
anges retentionstid i minuter.

Ett kromatogram med TIC-signal fran en oljeprodukt (P2, diesel, se kap. 6.1 f6r provbendmning)
visas i Figur 9. Kromatogrammet visar i omradet 11.0-18.6 min toppar vars retentionstid
overensstimmer med normalalkanerna n-Co till n-Cis (jamfor Figur 8). Man ser ocksa en del
mindre toppar vars retentionstid inte 6verensstimmer med normalkanernas och att den storsta
delen av signalen utgors av en forhdjning av baslinjen som inte &r uppldst i toppar. Denna brukar
betecknas UCM (unresolved complex mixture). Den anses till storsta delen besta av isoalkaner
(andra alkaner &n normalalkaner) och cykloalkaner och beror av antalet méjliga strukturisomerer,
vilket forklaras nedan. Strukturisomeri innebar att olika kemiska féreningar kan ha samma
molekylformel, men atomerna ar bundna till varandra pa olika satt. Antalet méjliga
strukturisomerer stiger snabbt med kedjelangden. For Cs finns (utan ringslutning) teoretiskt fem
isomerer, for Ci2 finns 355 stycken och f6r Cs2 mer dn en miljard. Allmént géller att en grenad alkan
av en viss kolkedjeldngd har nagot lagre kokpunkt, darmed kortare retentionstid och syns langre
till vénster i kromatogrammet an den ogrenade motsvarigheten. Ringslutning daremot, hojer
kokpunkten, forlanger retentionstiden och far amnet att forekomma langre till hoger i
kromatogrammet. Néar antalet isomerer med varierande kokpunkter ar fler &n vad den
gaskromatografiska kolonnen kan uppldsa till enskilda toppar, blir resultatet en f6rhojd baslinje
(ucm).
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Figur 9. Kromatogram (TIC) 6ver oljeprodukt P2, diesel. Siffrorna i bildens dvre del anger antal kol i
respektive normalalkan. Den del av signalen som betecknas UCM (unresolved complex mixture) dr
markerad. Under x-axeln anges retentionstid i minuter.

4.4.2 Fran IR till GC-MS

I metoden “Bestdmning av olja i vatten-infrarddspektrofotometrisk metod” (nedan IR-metoden, SS
028145, numera upphéavd) extraherades provet med ett 16sningsmedel dér molekylen saknar
bindningar mellan kol och vite (CH-bindningar). Efter extraktionen miéttes extraktets absorbans
vid en infraréd vaglangd dar CH-bindningar absorberar och jamfordes med en kand
kolviteblandning. Resultatet bendmndes “Totalt extraherbara alifatiska amnen”. Extraktet
kromatograferades darefter pa en pelare av aluminiumoxid dér opoléra foreningar passerar
igenom men mer poléra foreningar kvarhalls. Absorbansen mattes ater pa samma sétt och
resultatet bendamndes ”Opolara alifatiska kolvédten”. Bendmningarna &r enligt den justering som
gjordes i Naturvardsverkets Matbladet nov 1992. Tidigare anvandes t. ex. bendmningarna ”olja och
fett” respektive “mineralolja” for samma resultat. Metoden anvande freon som 16sningsmedel,
men eftersom freoner dr ozonnedbrytande forbjods anvandningen av freoner 2003. Som alternativ
till freon anvandes perkloretylen som 16sningsmedel men eftersom perkloretylen &dr bade miljo-
och halsoskadligt har metoden alltmer fasats ut. Det fanns dven en skillnad i detektionsgrans for de
olika l6sningsmedlen, vilket sannolikt berodde pa att perkloretylen uppvisade stor variation i
renhet (Alsberg och Odham 2003, SPBI 2010). Det finns ett fatal laboratorier som fortfarande
anviander metoden men anvandningen har drastiskt minskat.

I och med att IR-metoden fasades ut uppstod behovet av alternativa metoder. I metoden
”Bestamning av oljeindex—Del 2: Gaskromatografisk metod efter vatskeextraktion” (SS-EN ISO
9377-2) extraheras provet med ett kolvate med kokpunkt mellan 36 och 69 °C, vilket kan vara t ex
n-pentan. Extraktet kromatograferas pa en pelare av Florisil (handelsnamn pa ett pulveriserat
mineral innehallande magnesiumsilikat) eller motsvarande. Effekten &dr ocksa har att opoléra
foreningar passerar igenom men mer poldra foreningar kvarhalls. Kolvadtekoncentrationen i
extraktet bestims med gaskromatograf med flamjonisationsdetektor i kokpunktomradet f6r n-C10
till n-C40 mot en standard innehdllande dieselolja och smorjolja. Man far i princip samma resultat
om man analyserar med GC-MS, anvander TIC-signalen och anvéander en oljestandard eller
alkanstandarder for kvantifiering. Oljeindexmetoden anvands idag relativt frekvent i saval mark-
som vattensammanhang, men da metoden har en forhallandevis hog rapporteringsgréns och da
det saknas relevanta bedomningsgrunder for att utvardera resultaten har den kommit i
skymundan f6r den metod som géar under bendmningen ”SPIMFAB-metoden”. SPIMFAB-metoden
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har sin bakgrund i Naturvardsverkets generella riktvarden for fororenad mark ddr man har delat
in kolvéten i olika fraktioner baserat pa deras fysikalisk-kemiska och toxikologiska egenskaper.
Grunden f6r denna indelning &r hdmtad fran Total Petroleum Hydrocarbon Criteria Working
Group (TPHCWG) som bildades under 1990-talet (TPHCWG 1998a). Ar 1998 publicerade
Naturvardsverket och SPI en rapport “Forslag till riktvarden for férorenade bensinstationer”,
vilken innehdll riktvarden med fraktionerade kolvaten av savél alifatiska som aromatiska kolvaten.
Mellan &ren 1997 och 2010 efterbehandlades ett stort antal (ca 1200) bensinstationer i Sverige inom
ramen for det sa kallade SPIMFAB-projektet (SPBI, 2010). Under denna tid fanns ett stort behov av
att kunna analysera stora mangder prover i jord och vatten och kunna jaimfora dem med de
foreslagna riktvardena. Darfor utvecklades en metod pa de kommersiella laboratorierna som
felaktigt gar under bendmningen ”"SPIMFAB”-metoden. Metoden har blivit s& etablerad att den nu
anvands, inte bara vid nedlagda bensinstationer, utan i alla fall dar man behover gora jamforelser
mot antingen generella eller platsspecifika riktvarden for petroleumfororenad mark. Detta har
medfort en del problem vid tolkning av resultaten eftersom metoden inte ar anpassad for, och
heller inte ldmplig som, analysmetod for samtliga typer av petroleumprodukter. Vi aterkommer till
detta under kap 4.4.3, 6 och 7.

De metoder som ersdtter IR-metoden ger inte direkt jaimforbara resultat, vilket bland annat har
orsakat bekymmer for foretag som har utslappsvillkor vars formulering har baserats pa metodens
resultat av “opoldra alifatiska kolvdten” och ”totalt extraherbara aromatiska kolvaten”. IR-metoden
gav aven ett svar pa den totala mangden “olja” i ett prov medan oljeindex detekterar kolvaten
inom spannet C10-C40 (Fridstrom 2001).

Det bor noteras, eftersom denna rapport handlar om intervallet alifatiska kolvaten Cie-35, att de
data som anvéands for intervallet i riskbedomningsmodeller vanligen &r baserade pa data for
kolvéaten upp till 21 kol (TPHCWG 1997, Naturvardsverket 2009).

4.4.3 Underskattning av oljekolvaten genom
kvantifiering mot fragment m/z 57

I ”SPIMFAB-metoden” har man uteslutit separationen med pelarkromatografi, anvinder GC-MS
med fragmentet m/z 57 och kvantifierar mot alkanstandarder, d4ven da med m/z 57. Att man
anvander detta massfragment utesluter inte att man kan fa signaler fran &mnen som inte ar
avsedda att inkluderas i ndgon av alifatfraktionerna, vilket vi aterkommer till under kapitel 0.

For att forsta vad anvandningen av massfragmentet m/z 57 innebar atervander vi till

kromatogrammet i Figur 9. Masspektrum vid tre tider i detta kromatogram motsvarande
normalakanerna n-Ci2, n-Cis och n-Cu visas i Figur 10.
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Figur 10. Masspektra fran kromatogrammet i Figur 9 (diesel) f6r n-Ci2,n-Ci3 och n-Cua.

I Figur 10 &r det tydligt att det dominerande masstalet dr 57 i de tre olika masspektra, vilket
motsvarar fragmentet CsHo. De respektive foreningarnas (Ci2, Ci3 och Cis) molekylvikter syns
dédremot endast som ytterst svaga signaler (170, 184 respektive 198) i respektive masspektra. Med
avtagande intensitet ser man ocksa fragmenten 71 (CsHu) 85 (CsHis) och 97 (C7His) som létt bildas
av normalalkanernas raka kolkedjor. I Figur 11 visas masspektra fran omradet mellan
normalalkanerna. Dessa spektra dr blandspektra fran flera @mnen, masstalet 57 f{érekommer, men
ar inte dominerande.
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Figur 11. Masspektra fran kromatogrammet i Figur 9 (diesel) f6r 13.8 min (mellan n-C12 och n-Ci), och 14.7
min (mellan n-Cis och n-Cu).

I Figur 12 visas samma TIC-kromatogram som i Figur 9 och dessutom motsvarande kromatogram
for fragmentet m/z 57. Om man som SPIMFAB-metoden foreskriver kvantifierar med signalen m/z
57 mot normalalkaner uppmatta pa samma sétt underskattas bidraget fran provets UCM.
Resultatet blir omkring 30 % av vad som normalt brukar inkluderas i begreppet
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petroleumkolviten. Detta innebér att vid ett kontrollerat spill av t ex 1 g olja, som man fullstandigt
lyckas overfora till ett extrakt, endast kommer att kvantifieras till endast ca 0,3 g. Om man vill
anvanda signalen fran m/z 57 men dnda fa kvantitativ tervinning i ett fall som detta skulle man pa
samma sitt som i oljeindexmetoden kunna kvantifiera mot en oljestandard, om man dven for
denna anvander signalen m/z 57.
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Figur 12. Kromatogram &ver oljeprodukt P2, diesel. TIC (6ver) och m/z 57 (under).

I bilaga 1 finns ytterligare exempel pa att forhallandet mellan m/z 57 och TIC é&r ett annat, oftast
lagre, for cykloalkaner &n for normal- och isoalkaner.

Sammanfattningsvis visar detta att vid GC-MS-analys med kvantifiering med signalen f6r
fragment m/z 57 mot normalalkaner bestims normalalkaner medan metoden troligen underskattar
de flesta isoalkaner och samtliga cykloalkaner. Det innebér att den sa kallade SPIMFAB-metoden
riskerar att underskatta koncentrationen av oljekolvéten.
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Vid analys av oljeindex anvands som kvantifieringsstandard en blandning av dieselolja och
smorjolja. Kromatogram for en sddan blandning visas i Figur 13. Komponenterna fran dieseloljan
eluerar mellan Cio och Cis och ger en UCM med maximum vid Cis. Komponenterna fran smorjoljan
ger en UCM i omradet Ci9-Cs0 med maximum vid Cz4. Om kvantifiering i SPIMFAB-metoden skulle
ske mot en sadan oljestandard istillet {or mot n-alkaner (men fortfarande med signalen m/z 57),
skulle en oljefororening inklusive cykloalkaner kvantifieras mer korrekt; andelen m/z 57 av TIC
skulle vara ungefar densamma i prov och standard.

10 5 |#EITIC Sean 170124210 Subtract

3.5 12 13 TIC

2 11

10

At bt ¥ ardiag

x10 4 |*EIEIC(57) Scan 17012421.D
5 14 15

o 16 m/z 57

10

ol ) N ST S
8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 20 30 31 32 33
Counts vs. Acquisition Time (min)

Figur 13. Standard f6r analys av oljeindex. Blandning av dieselolja och smérjolja. Toppen vid 20.8 min ar
en internstandard (tillsatt standardsubstans som kananvindas for kvantifiering). Siffror i graferna
indikerar normalalkanernas kedjelingd. Ytorna som motsvarar kokpunktsomradena >nCio—nCiz, >nC12-
nCis och >nCie—nCss dr markerade (gra respektive vit for att sarskilja dem).

I den resultatdel som foljer i rapporten kommer vi att visa ytterligare exempel pa skillnader mellan
kvantifiering mot TIC och m/z 57 for de oljeprodukter som har studerats i denna undersokning.
Det ar tydligt att m/z 57 underskattar koncentrationen av oljekolviten. Vi kommer & andra sidan
ocksa att visa att den sa kallade SPIMFAB-metoden riskerar att 6verskatta koncentrationen av
oljekolvéten vid narvaro av naturligt organiskt material. Det har dock inte att gora med
slutbestamningssteget (dvs. kvantifiering mot TIC eller fragment m/z 57) utan kan férklaras med
skillnader i separeringssteget jamfort mot andra metoder.

Det &r ocksa vart att forklara att det ar skillnad mellan hur aromatiska kolvaten och alifatiska
kolvaten rapporteras i SPIMFAB-metoden. De alifatiska kolvitena slutbestdams, som ovan har
forklarats, genom kvantifiering mot fragment m/z 57. De aromatiska kolvitena slutbestams istéllet
som enskilda foreningar som dérefter slas samman i de intervall som metoden rapporterar ut.
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5 Genomforande

For att kunna undersdka i hur stor utstrackning naturligt forekommande organiskt material
paverkar analysresultat i GC-MS-analyser i intervallet C16-C35 behdvde jord- och vattenprover
med varierande halt organiskt material samlas in fran omraden opaverkade av oljeféroreningar. I
detta kapitel beskrivs hur hypotesen som namndes tidigare, testades. Resultaten fran testerna
redovisas i kap 6.

Projektet inleddes med att en plan for insamling av prover togs fram samt en planering hur
analyserna av de insamlade proverna skulle genomforas. Inom ramen for detta moment justerades
den ursprungliga planeringen satillvida att provurvalet begransades till att inte sarskilja pa
grundvatten och ytvatten. Anledningen till detta var att vi antog att problemet med péaverkan fran
organiskt material skulle kunna beskrivas oavsett vattnets kalla, dvs. vi ansdg det vara viktigare att
hitta vatten med olika innehall av organiskt material snarare &n att studera skillnader mellan
ytvatten och grundvatten. Efter samrad med SGU framkom &ven att det var svart att hitta
grundvatten fran miljéovervakningslokaler med varierande innehall av organiskt material, jamfort
med ytvatten dar det relativt enkelt gar att hitta vatten med stor variation.

Under projektets inledande del studerades den sa kallade SPIMFAB-metoden i detalj. Parallellt
med detta analyserades de insamlade oljeprodukterna. Resultaten av analyserna och forslaget pa
insamling av jord- och vattenprover presenterades for projektets referensgrupp bestaende av en
handldggare inom férorenade omréden fran Naturvardsverket (tidigare anstilld p4 SPIMFAB), en
kvalitetsansvarig fran analyslaboratoriet Alcontrol (numera Synlab) samt en erfaren analytiker fran
analyslaboratoriet ALS Global. I samrad med referensgruppen togs ett beslut att fokusera pa de
tyngre oljeprodukterna diesel, eldningsolja EO1 och tung eldningsolja eftersom det dr i dessa som
interferens med naturligt organiskt material i Ci6.Css kan ske. Moderna biobaserade branslen
liksom bensin uteslots. Provplaneringen resulterade i att fyra vattenprover, varav tre (tva
ytvattenprover och ett grundvattenprov) med hogt organiskt innehall samt ett grundvattenprov
med lagt organiskt innehall hdmtades in. Darutdver insamlades sju jordprover med varierande
halter av organiskt- och minerogent material (humus, finsand, lera, lergyttja, gyttja och tva prover
av torv av olika aldrar). Studien avgransades till att inte inkludera sediment.

En schematisk skiss 6ver genomforandet visas i Figur 14. En narmare beskrivning av de olika
petroleumprodukterna samt vatten- och jordproverna finns nedan. Analyserna utférdes pa IVLs
eget laboratorium.
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Studie av SPIMFAB-metoden och Férsoksupplagg och Insamling av

- N . Avstamning med referensgrupp
insamling av oljeprodukter prover

Analys med GC-MS av
V1-v4 och J1-17

Kvantifiering med m/z 57
versus TIC

— Eldningsolja EO1 E10

Analys av oljeprodukter — Eldningsolja EO1 E32
Jamférelse med och utan

rening med florisil

— Eldningsolja EO3

Resultatsammanstallning
och utvardering

— Biodoesel HVO

— RME Rapsmetylester

Figur 14. Schematisk skiss 6ver prover och analyser. Detaljerad beskrivning av vattenproverna V1-V4,
jordproverna J1-J7 samt petroleumprodukterna P1-P7 finns i kapitel 5.1.

5.1 Insamling av prover

5.1.1 Petroleumprodukter

Petroleumprodukter representerande olika kokpunktsintervall, fran bensin till tung eldningsolja,
samt tva exempel pa biodiesel utan petroleumursprung samlades in (Tabell 2).
Petroleumprodukter samlades in dels fran OKQ8:s oljedepa vid Loudden, Stockholm, och dels fran
ett raffinaderi i Sverige. Férdelen med att erhélla petroleumprodukter direkt fran
petroleumbolagen var att det da fanns mdjlighet att f6lja produkten tillbaka till dess ursprung.
Dessutom forekommer inga tillsatser i produkterna, eftersom proverna ar tagna direkt fran batlast.
Samtliga oljeprodukter analyserades och kromatogrammen redovisas i kap 6.1. Av de analyserade
produkterna valdes P2-P5 ut for detaljerad analys av interferens i intervallet Ci6.Css.
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Tabell 2. Insamlade oljeprodukter.

P1 Bensin BF 93.5 2012-07-15
P2 Diesel Diesel Miljoklass 1 2016-08-05
P3 EO1 E32 Eldningsolja for utomhuscistern 2016-03-04
P4 EO1 E10 Eldningsolja for inomhuscistern 2015-09-26
P5 EO3 Eldningsolja, tung 2017-01-26
P6 RME RME-SPEC, Rapsmetylester 2016-06-27
P7 Diesel Bio Diesel Bio HVO, syntetisk, (Hydrerade 2016-07-16
Vegetabiliska Oljor)

5.1.2 Jordprover

Sju jordprover fran platser som inte kontaminerats av oljeutslapp samlades in. Syftet med
insamlingen var att erhalla jordprover med varierande minerogent innehall och andel organiskt
material. Proverna och deras egenskaper finns sammanstallda i Tabell 3.

Fran en boreal vatmarksmiljo i Oajevagge, Jokkmokks kommun, inhdmtades ett torvprov med hog
organisk halt, prov J1. I Bomossen, Vallentuna kommun, hamtades tre borrkarnor med hjélp av
ryssborr. Borrkdrnorna delades in stratigrafiskt efter jordart (lera, gyttjelera, gyttja och torv)
avspeglandes jordlagrens varierande bildningsmiljo, fran avséttning av glaciallera nar omradet
utgjorde en del av havet, vidare till avsittning av gyttjelera och gyttja ndr omradet var en sjo med
olika stadier av igenvéxning och slutligen torvbildning nér det utvecklats en mosse pa platsen.
Torven fran Bomossen, prov ]2, representerar en dldre torv jamfort med torvprov J1 fran
Oajevagge. Aven prov J3, som bestar av gyttja har hog organisk halt. De andra tva proverna fran
Bomossen har ldgre organisk halt och hogre minerogent innehall; prov J4 bestaende av lergyttja
och prov J5 bestdende av glaciallera. Ett prov av finsand inkopt till en golfklubb, J6, representerar
ett prov med lagt organiskt innehéll medan prov J7, som togs i humusskiktet (O-horisonten) under
en blandad barr- och 16vskog i Rinkebyskogen i Enebyberg, representerar ett ungt prov med lag
formultningsgrad och hogt organiskt innehall.

Tabell 3. Insamlade jordprover.

Jordart / Benamning Organisk halt

J1 Oajevagge, Jokkmokks kommun Torv Hog
J2 Bomossen 1, 0-1 m, Vallentuna kommun Organrik jord (torv) Hog
J3 Bomossen 2 m, Vallentuna kommun Gyttja Hog
J4 Bomossen 2.5-3 m, Vallentuna kommun Lergyttja Mellan
J5 Bomossen 3 m, Vallentuna kommun Lera (glacial) Mellan
J6 Sand till golfbana Finsand Lag
J7 Lév/barrskog, Enebyberg, Danderyds kommun (Humus) Hog
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5.1.3 Vattenprover

Vattenprover har hdamtats in fran tre olika lokaler som inte har paverkats av oljeutslapp. De har
karaktariserats utifran halten 19st organiskt material (DOC, dissolved organic carbon) samt
mangden suspenderat material (SS, suspended solids). SS har métts med hjélp av glasfiberfilter
GEF/C. Proverna utgors av ytvatten (Stampasjon, Kosta, Lessebo kommun) och grundvatten (gravd
brunn, Rimbo, Norrtélje kommun) med férhallandevis hoga halter 10st organiskt material samt ett
kontrollprov bestaende av grundvatten (dricksvatten) fran en bergborrad brunn (Vasterfarnebo,
Sala kommun) med lag halt 16st organiskt kol. Provet frdn Rimbo analyserades bade ofiltrerat och
filtrerat genom glasfiberfilter GF/C. Vattenproverna med respektive DOC-halt och andel
suspenderat material finns sammanstéllda i Tabell 4. Vattenproverna skiljer sig 4t med avseende
pa kemisk-fysikaliska egenskaper. V3 ofilt har hog halt suspenderat material och 6vriga prover har
lag halt suspenderat material. V2, V3 ofilt och V3 filt har hog organisk halt medan V1 har lag
organisk halt.

Tabell 4. Insamlade vattenprover. Gron farg indikerar laga halter, réd fiarg indikerar hoga halter.

Lost
organisk kol,
DOC

Suspenderat

Beskrivning material, SS

Grundvatten fran bergborrad

dricksvattenbrunn <2 mg/I 1.7 mg/I

Vi Vasterfarnebo

Kosta, utlopp

vz Stampasjon

Ytvatten med hdg organhalt <2 mg/I 15 mg/I

Grundvatten fran gravd
V3 ofilt | Rimbo dricksvattenbrunn vid 140 mg/I 18 mg/I
sommarfastighet, fore filtrering

Grundvatten fran gravd
V3 filt Rimbo dricksvattenbrunn vid <2 mg/I 18 mg/I
sommarfastighet, efter filtrering

5.2 Analysmetod for insamlade prover

I detta projekt har vi analyserat de insamlade proverna med GC-MS och kvantifierat oljekolvaten
inom kokpunktsintervallen mellan nCs och nCss. De mest lagkokande oljekolvitena med kolkedjor
kortare an atta kol har inte studerats i denna studie. Ej heller tyngre oljekolvéten dn Css. Vidare har
vi inte narmare studerat aromatiska kolviten. Vi har undersokt om det foreligger skillnader i
analysresultaten till f6ljd av att slutbestaimning sker med olika kvantifieringsmetoder och vad det
kan fa for konsekvenser. Vi har ocksa studerat skillnader mellan olika upparbetningsmetoder, med
och utan férbehandling av provet genom rening med kiselgel (Florisil).

Losningsmedlets renhet kontrollerades fére anvandningen. Glasvaror var skdljda med
16sningsmedel eller brianda i ugn vid 400°C under 10 timmar.

Av respektive oljeprov gjordes en enprocentig 16sning i n-pentan. Ett delprov spaddes ytterligare
hundra ganger i n-pentan varav 1 pul injicerades pa GC-MS.

Jordprov (ca 10 g) extraherades med 25 ml n-pentan i centrifugror pa skakbord under 30 min. Efter
centrifugering 6verfordes organfasen till nytt ror, torkades med natriumsulfat och indunstades till 1
ml med hjalp av en kvdvgasstrom. Av extraktet injicerades 1 ul pa GC-MS.
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Vattenprov (ca 1 liter) extraherades med 50 ml n-pentan pa skakbord under 30 min. Den organiska
fasen overfordes till centrifugrdr och centrifugerades, torkades med natriumsulfat och indunstades
till I ml med hjélp av en kvavgasstrom. Av extraktet injicerades 1 ul pa GC-MS.

Gaskromatografen, 7890A (Agilent), var forsedd med splitless injektor vid 290°C och kolonn DB-
5MS 30 m x 250pm x 0.25 um med 10 m inbyggd skyddskolonn (Agilent). Kolonntemperaturen
hélls vid 40°C i 5 min, 6kades 15 °C per min till 320°C och hélls vid 320°C i 10 min.
Masspektrometern, 7000 triple quadrupole (Agilent) anvandes som single quadrupole och
scannades 35-350 m/z, 6.5 Hz. Overgangen fran gaskromatografen holls vid 290°C och jonkillans
temperatur var 270 °C.

I den resultatdel (kap. 6) som f6ljer kan ndmnas att kromatogrammen har olika sluttid nar det
gdller datainsamlingen, men detta paverkar inte resonemangen som fors senare i diskussionen.

6 Resultat

6.1 Oljeprodukternas karakteristika

Nedan visas gaskromatogram for pentanldsningar av de olika oljeprodukterna som samlades in i
projektet (Figur 15 till Figur 23). For respektive oljeprodukt visas signalerna TIC och m/z 57 i
kokpunktsomradet nCs-nCss. Siffror i graferna indikerar normalalkanernas kedjelangd. Ytorna
som motsvarar kokpunktsomradena >nCio—nCiz, >nCi2—nCis och >nCie-nCss &r markerade (gra
respektive vit for att sarskilja dem).

Bensin, prov P1 (Figur 15) visar s gott som ingen respons i omradet > Cio (> 11 min) och ger ingen
respons for m/z 57. Alkylbensener och alkyl-PAHer brukar grupperas efter sammanlagt antal
kolatomer i alkylkedjorna, t ex C2-bensener for etylbensen och dimetylbensener (xylener).
Topparna i TIC i intervallet 8-10 min &r Cz-bensener. I intervallet 10-13 min finns Cs-bensener och
Cu-bensener. Karakteristiska spektra for C>-bensener och Cs-bensener visas i Figur 16.

x10 ©  4E|TIC Scan 170124050 Subtract

) TIC

“‘M kn J(M |

x10 5 LEIEIC(S7) Scan 170124050

Figur 15. Prov P1, Bensin. Kromatogram f6r signalerna TIC och m/z 57 i kokpunktsomradet nC8-nC35.
Huvudkomponenterna, som isooktan, ar for littflyktiga for att synas i kromatogrammet. Linjen i figurens
hégra ovre del visar omradet C16—Css.
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Figur 16. Masspektra typiska for C>-bensener respektive Cs-bensener, se texten ovan for forklaring.

Diesel MK1, prov P2 (Figur 17) visar normalalkaner i omradet Cio—Ciz med maximum for Cis och en
tydlig UCM med maximum mellan Ci3 och Cus. Som kan ses i Figur 17 &r det skillnad mellan
signalerna TIC och m/z 57 dédr m/z 57 ger en lagre signal.

Eldningsolja 1 E32, prov P3 (Figur 18), visar normalalkaner i omradet Cio-Cisoch, for TIC-signalen,
en tydlig UCM med maximum kring C15. Signalen f6r m/z 57 visar sa gott som ingen UCM och ej
heller ett tydligt maximum.

Eldningsolja 1 E10, prov P4 (Figur 19) visar normalalkaner i omradet Ci0—C2s med en tydlig UCM
med maximum omkring Cu. Signalen for m/z 57 ger inte lika tydlig UCM. Eftersom denna produkt
ar avsedd for uppvarmd inomhuscistern kan den innehalla en storre andel langkedjiga
komponenter &n produkten P3, avsedd f6r utomhuscistern. Langkedjiga komponenter dr mer
viskosa vid laga temperaturer.

Tung eldningsolja, P5, (Figur 20) bestar av komponenter i kokpunktsomradet C16-C30. Provets
UCM har maximum vid Cas. Signalen f6r m/z 57 ger ett lagre UCM
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Figur 17. Prov P2 Diesel MK1. Kromatogram fér signalerna TIC och m/z 57 i kokpunktsomradet nCs-nCss.
Siffror i graferna indikerar normalalkanernas kedjelingd. Ytorna som motsvarar kokpunktsomriadena
>nCi10—-nC1z, >nC12—nC16 och >nCi6—nCss dr markerade (gra respektive vit for att sdrskilja dem) i bilden.
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Figur 18. Prov P3 Eldningsolja E32, for utomhuscistern. Kromatogram for signalerna TIC och m/z 57 i
kokpunktsomradet nCs—nCss. Siffror i graferna indikerar normalalkanernas kedjelingd. Ytorna som
motsvarar kokpunktsomradena >nCio—nCiz, >nC12—nCis och >nCie—nCss dr markerade (gra respektive vit for
att sarskilja dem) i bilden.
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Figur 19. Prov P4 Eldningsolja E10, fér inomhuscistern. Kromatogram for signalerna TIC och m/z 57 i
kokpunktsomradet nCs—nCss. Siffror i graferna indikerar normalalkanernas kedjelingd. Ytorna som
motsvarar kokpunktsomradena >nCio—nCiz, >nC12—nCis och >nCie—nCss dr markerade (gra respektive vit for
att sarskilja dem) i bilden.
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Figur 20. Prov P5, tung eldningsolja E03. Kromatogram for signalerna TIC och m/z 57 i kokpunktsomradet
nCs—nCss. Siffror i graferna indikerar normalalkanernas kedjeldngd. Ytorna som motsvarar
kokpunktsomradena >nCio—nC1z, >nCi2-nC1s och >nCie—nCss dr markerade (gra respektive vit for att
sarskilja dem).

Kromatogrammet fran prov P6, RME (rapsmetylester) (Figur 21) visar en helt dominerande topp
med retentionstid mellan den for n-Cz1 och n-Cz2. Masspektrum och struktur for substansen som
utgor toppen i Figur 21, visas i Figur 22. Substansen ar oleinsyra-metylester.

Kromatogrammet fran prov P7, HVO (Hydrerade Vegetabiliska Oljor) visar mer eller mindre
upplosta toppar i omradet n-Cis — n-Cis (Figur 23). Ett spektrum vid 18.2 minuter (retentionstid
mellan den f6r n-C17 och n-Cis) visas i Figur 24. Spektrumet ar typiskt for alkaner. Det forstorade
kromatogrammet i Figur 25 visar att normalakaner fdrekommer, men att de inte &r dominerande.
Det finns andra serier, skilda at med en kolatom, exempel a och b, troligen med en gemensam typ
av grening. HVO (hydrerade vegetabiliska oljor) produceras genom reduktion av oljor med hjélp
av vatgas och katalysatorer. Produkten avspeglar de ingédende fettsyrornas kolkedjelangder.
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Figur 21. Prov P6, Rapsmetylester (RME). Kromatogram fér signalerna TIC och m/z 57 i kokpunktsomradet
nCs—nCss. Kromatogrammen visar en helt dominerande topp med retentionstid mellan den f6r nCz1 och
nCz. Observera att signalintensiteten i det 6vre kromatogrammet dr 100 ganger hogre dn det undre.
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Figur 22. Masspektrum vid 20.8 min frin kromatogrammet i Figur 21. Struktur f6r oleinsyra metylester
visas i figuren.
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Figur 23. Prov P7, Hydrerade vegetabiliska oljor (HVO). Kromatogram for signalerna TIC och m/z 57 i

kokpunktsomradet nC8-nC35. Observera att signalintensiteten i det 6vre kromatogrammet dr 10 ganger
hogre dn i det undre.
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Figur 24. Prov P7, HVO, Spektrum vid 18.2 min.
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Figur 25. Prov P7, HVO. Kromatogram i omradet n-C14-n-C18, d.v.s. en deluppférstoring av
kromatogrammet i Figur 23. Normalalkaner och tva homologa serier a och b dr markerade.

I Tabell 5 sammanfattas kokpunktsintervall f6r de oljeprodukter vars kromatogram visas i Figur 15
till Figur 23. I Tabell 6 och Tabell 7 anges fordelningen av de undersokta oljeprodukternas
kolviteinnehall, uppdelat pa kokpunktsintervall och kvantifierat for signalen for TIC respektive
m/z 57. Tabell 6 och 7 visar att det ar en skillnad mellan de olika kvantifieringsmetoderna, vilket
naturligtvis kan fa konsekvenser i riskbedémningssammanhang. Tabellerna ger ocksa en
information om vilka kolvéteintervall (i de oljeprodukter som har undersdkts i projektet) som har
storst betydelse i respektive produkt. Denna information kan vara en hjélp for att avgora vilka
fraktioner som &r av betydelse vid riskbeddmning av de olika produkterna, exempelvis att bensin
inte innehaller intervallet C16-Css.

Tabell 5. Kokpunktsintervall for olika petroleum- och oljeprodukter som har undersdkts i projektet,
utryckt som kolkedjelind for de normalalkaner dir intervallet borjar och slutar.

Produkt Kokpunktsintervall ‘
relativt n-alkaner

P1 Bensin <11

P2 Diesel MK1 10-17

P3 EO1 E32 10-17

P4 EO1 E10 10-25

P5 EO3 15-29

P6 RME 19-21

P7 HVO 14-18
Standard for oljeindex, dieseldelen 10-18
Standard for oljeindex, smorjoljedelen 20-30
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Tabell 6 De undersokta oljeprodukternas kolviteinnehall, g per g produkt, uppdelat i kokpunktsintervall.
TIC-signalen fran produkten har kvantifierats mot TIC-signalen fran n-alkanstandarder. For de tre forsta
intervallen har medelvirdet for responsen av de tva alkaner som bildar intervallets andpunkter anvints
(fér n-Css anvindes istéllet responsen for n-Cso). Resultatet for det fjarde intervallet dr berdknat som
summan av de tre forsta.

Produkt >C10-C12 >C12-C16 >C16-C35 >C10-C35
P1 Bensin 0,10* <0,01 <0,01 0,10*
P2 Diesel MK1 0,22 0,52 0,09 0,83
P3 EO1 E32 0,27 0,56 0,23 1,07
P4 EO1 E10 0,11 0,27 0,51 0,89
P5 EO3 <0,01 0,05 0,59 0,65
P6 RME <0,01 <0,01 0,93 0,93
P7 HVO <0,01 0,23 0,36 0,60

x utgors av alkylbensener

Tabell 7. De undersokta oljeprodukternas kolviteinnehall, g per g produkt, uppdelat i kokpunktsintervall.
Signalen m/z 57 fran produkten har kvantifierats mot signalen m/z 57 fran n-alkanstandarder. For de tre
forsta intervallen har medelvirdet f6r responsen av de tva alkaner som bildar intervallets andpunkter
anvints (fér n-Css anvandes istéllet responsen for n-Cso). Resultatet for det fjarde intervallet dr berdknat
som summan av de tre forsta.

Produkt >C10-C12 >C12-C16 >C16-C35 >C10-C35
P1 Bensin <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
P2 Diesel MK1 0,07 0,17 0,04 0,28
P3 EO1 E32 0,05 0,12 0,03 0,20
P4 EO1 E10 0,02 0,06 0,16 0,24
P5 EO3 <0,01 0,01 0,11 0,12
P6 RME <0,01 <0,01 0,06 0,06
P7 HVO <0,01 0,19 0,33 0,52

6.2 Jord

For att karakterisera de olika jordproverna med avseende pa deras innehall av organiskt material
bestamdes deras halt av torrsubstans och glodrest. Detta gjordes genom torkning vid 105 °C foljt
av glodgning vid 550 °C. Harur berdknades andelen glodrest (mineraliskt material), glodforlust
(organiskt material) och vatten. Resultaten visas i Tabell 8 och Figur 26 och man kan tydligt se att
det ar skillnader i provernas innehdll av minerogent och organiskt material. I Figur 27 visas
kromatogram for de analyserade jordproverna diar man kan se att det dr extrakt fran jordproverna
J1 Torv Ojavagge och J7 Skogsmark som ger en signifikant storningssignal (Figur 27). Prov J3
Gyttja Bomossen och ]2 Torv Bomossen ger endast mindre storningssignaler, trots forhallandevis
hogt innehall av organiskt material. Prov J6 Sand, J5 Lera Bomossen och J4 Lergyttja Bomossen ger
i princip ingen storning alls i de aktuella kromatogrammen.
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Tabell 8. Andel glodrest (mineraliskt material), glodforlust (organiskt material) och vatten i jordproverna.

Benamning Glodrest, Glodforlust, Vatten,
9% av vatvikt % av vatvikt % av vatvikt
J6 Sand 99.7% 0.2% 0.2%
J5 Lera, Bomossen 66% 1.6% 32%
J4 Lergyttja, Bomossen 61% 1.4% 37%
J3 Gyttja, Bomossen 19% 6.6% 74%
J2 Torv, Bomossen 0.1% 12% 88%
J1 Torv, Ojavagge 3.8% 10% 86%
J7 Skogsmark, humus 8.7% 36% 55%
100%
90% —
80% |
70% |
60% —
50% —
40% —
30% —
20% —
10% —
0% ‘ ‘ ‘ == W
J6, Sand J5, Lera J4, Lergyttja J3, Gyttja J2, Torv J1, Torv J7, Skogsmark

Figur 26. Andel mineral (svart), organiskt material (gront) och vatten (blatt) i jordproverna.
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Figur 27. Kromatogram (m/z 57) for jordprover ordnade uppifran fran lag till hog organisk halt. Linjen i
kromatogrammens hogra 6vre del markerar omradet Ci-Css. Toppen vid 20,8 min i kromatogram J6, J4 och
J3 dr en internstandard och héirror inte fran proven.

37



Rapport C 305 - Paverkan fran naturligt organiskt material i GC-MS analyser — Petroleumférorenade jord-
och vattenprover

6.3 Vatten

I Figur 28 visas kromatogram for extrakt fran vattenproven V1 Vaster Farnebo, V2 Kosta, V3
Rimbo ofilt och V3 Rimbo filt. Inget av proverna ar fororenade med petroleumkolvéten. For de tva
forsta proverna finns heller inga tecken pa detta i kromatogrammen, de sma toppar som syns
ligger inom metodens bakgrundsniva. For provet V3 Rimbo ofilt finns ddremot en signifikant
signal i omradet Ci¢-Css. Provet inneholl en hog halt av suspenderat material. Partiklarna avskildes
inte fore extraktionen. For provet V3 Rimbo filt, samma prov, men dar provet extraherats efter att
partikelfasen franskilts, syntes inte denna signal, vilken alltsa harstammar fran de suspenderade
partiklarna. Vattnet fran Kosta hade en hog halt av DOC men uppvisar ingen storning.
Koncentrationen av 18st organiskt kol ser alltsa inte ut att foranleda en storning i vart prov.
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Figur 28. Kromatogram (m/z 57), extrakt av vatten prov V1, V2, V3 ofilt. och V3 filt. Linjen i
kromatogrammens hogra 6vre del markerar omradet Cie-Css.
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6.4 Hur kan stérningen férhindras?

Pelarkromatografi pa en adsorbent ger en majlighet att separera substanser i ett extrakt efter
polaritet. For att undersoka om vara insamlade prover skulle ge ett annat resultat om de
forbehandlades med en adsorbent, sattes extrakt i pentan pa pelare med Florisil dar opolara
foreningar passerar igenom, men mer poldra foreningar kvarhalls. Pelaren eluerades med pentan.
Efter reduktion av volymen genom indunstning analyserades eluatet pa samma satt som
ursprungsextraktet med GC-MS.

I Figur 29 visas att oljekolvétena i extraktet av prov P4 Eldningsolja (EO1 E10) inte paverkas av att
kromatograferas genom Florisil. Ddremot forsvinner de tidigare visade signalerna i omradet
alifater C16—Css i provet torv Ojavagge nastan helt (Figur 30), i vattenprovet Rimbo till storsta delen
(Figur 31) och i provet Skogsmark till stor del, 63 % (Figur 32), efter motsvarande behandling. Det
ar alltsa mojligt att med hjélp av Florisil eller annan lamplig adsorbent (aluminiumoxid, kiselgel
eller dylikt) till storsta delen forhindra storningarna, forutsatt att de beror pa nérvaron av poléra
amnen. De storningar som trots allt férekommer dven efter rening kan daremot ocksa bero pa
ndrvaro av naturligt organiskt material, men det ar inte polart, vilket vi aterkommer till under
diskussionen. Observera att det inte dr mojligt att analysera PAHer pa ett extrakt som renats pa
detta sitt. Detta far goras pa ett obehandlat extrakt, eller béttre, pa en andra fraktion fran pelaren
efter eluering med en mer poldr Iosningsmedelsblandning.
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Figur 29. Kromatogram (m/z 57) 6ver oljeprov P4 EO1 E10 fore och efter pelarkromatografi genom Florisil.

Linjen i kromatogrammens hogra 6vre del markerar omradet Cis-Css. Toppen vid 20.8 min i det 6vre
kromatogrammet ir en internstandard.
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Figur 30. Kromatogram (m/z 57) 6ver jordprov J1 Torv Ojavagge fore och efter pelarkromatografi genom
Florisil. Linjen i kromatogrammens hogra 6vre del markerar omradet C16-Css.
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Figur 31. Kromatogram (m/z) 6ver vattenprov V3 Rimbo ofilt fore och efter pelarkromatografi genom
Florisil. Linjen i kromatogrammens hogra 6vre del markerar omradet C16-Css.
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Figur 32. Kromatogram (m/z) 6ver jordprov J7 Skogsmark Rimbo fore och efter pelarkromatografi genom
Florisil.

7 Diskussion

De resultat som vi har erhallit i projektet styrker den hypotes som undersokningen ville prova,
d.v.s., att organiskt material i jord- och vattenprover kan stdra analysen av oljeféroreningar i
fraktionen alifater Cis-Css. Fenomenet har visat sig vara relativt vdldokumenterat i den
internationella litteraturen (t.ex. Stout och Wang 2016, Morrison och Sullivan 2009, Vecchiato m. fl.
2017, Wang m.fl. 2012, Yang. m.fl. 2013, Zemo m.fl. 2003, 2016,) och det &r vedertaget att denna typ
av storning kan motverkas om slutbestimning foregas av rening av extrakten med kiselgel eller
annan adsorbent for att avldgsna poldra amnen. Wang m.fl. (2012) visar i en jamforande studie av
oljeférorenade och icke oljeférorenade jord- och véxtprover att det forekommer naturliga
bakgrundshalter av biologiskt, organiskt material i de icke oljeférorenade proverna och att detta
bestar av polara dmnen sasom fettsyror, fettalkoholer, fytoler och steroler, men dven av opoléra
amnen som raka alkaner (n-alkaner) i intervallet C21-Css. Studien fran Wang visar, forutom att de
poldra &mnena kan avldgsnas genom forbehandling med kiselgel, att ndrvaron eller franvaron av
vissa sa kallade biomarkorer! kan anvandas som indikatorer pa om det analyserade provet dr
fororenat av petroleum eller om det dr naturligt forekommande organiskt material som utgor
utslaget i kromatogrammen. Forskningen kring biomarkorer stracker sig langt tillbaka i tiden och
har sedan decennier anvants i bland annat paleoekologiska sammanhang eftersom de kan ge oss
information om forna tiders vaxtsamhallen. Det &r t.ex. sedan ldnge visat att terrestriska
(landbaserade) vaxter syntetiserar langa alkankedjor i intervallet C21-Cs7 (Bush och McInery 2013
och referenser dari). Med sina hydrofoba egenskaper skyddar de opolara alkanerna plantan fran
forlust av vatten under evapotranspirationen. Man kallar dem for “leaf waxes”. Eftersom de ar
langa kolkedjor och de dessutom saknar funktionella grupper, sa ar de ocksa langlivade i miljon

1 Biomarkorer ar naturligt forekommande, allestddes narvarande och stabila komplex som kan anses vara en indikator pa ett visst
tillstand. Termen biomarkor ar kanske mest anvand inom medicinforskning som indikator pa olika sjukdomar men termen anvands
inom ménga vetenskapliga falt (Moustafa och Morsi, 2012).

41



®

Rapport C 305 - Paverkan fran naturligt organiskt material i GC-MS analyser — Petroleumférorenade jord-
och vattenprover

(Wang m.fl. 2004, Wang m.fl. 2006, Bush och Mclnery, 2013). Néar vaxtmaterial bryts ner och
inkorporeras i jord och sediment sa kan dessa ldnga alkankedjor dérfor bli kvar under mycket lang
tid. Olika vaxter uppvisar olika monster av alkankedjor och de terrestra vixterna har ofta ett
karakteristiskt monster dar ojamna alkankedjor ar vanligare dn jamna och de férekommer, som
ovan namnts, vanligen i intervallet C21-Cs7 (Bush och Mclnery, 2013). P4 motsvarande vis anses
fettsyror, fettalkoholer och steroler, som héarstammar fran bland annat plankton, ha ett monster dar
jamna alkaner dominerar 6ver ojamna. Terpaner (m/z 191) och steraner (m/z 217/218) anses
dédremot harstamma fran petroleum (Wang m.fl.,1994, Stout och Wang 2016). Man talar om ett sa
kallat CPI-index (Carbon Preference Index) som utgor kvoten av ojamna och jamna normalalkaner
for ett specifikt kolkedjeintervall. Detta index anvéands i biomarkdrsammanhang for att forsdka
sdrskilja ursprunget hos de identifierade alkankedjorna i provet man undersoker. Ett CPI pa 10 ar
vanligt for 16v fran nutida vaxter medan ett CPI runt 1 anses vara av petrogent ursprung (d.v.s.
hérrora fran petroleumprodukter) (Vecchiato m.fl. 2017). Det finns ocksa andra typer av index
sasom ACL (Average Chain Length) och perylen-index (koncentrationen av perylen dividerat med
totalhalten av pentacykliska PAH-isomerer) (Vecchiato m.fl. 2017, Wang m.fl. 2012). Anvandandet
av biomarkorer for att sérskilja ursprung ar dock mycket komplext eftersom det 4r manga faktorer
som paverkar bevarandet, inte minst vittringsprocesser av ett oljespill. Analysmetodiken for att
analysera dessa organiska foreningar ar dessutom komplicerad.

Av ovan kan vi konstatera att trots en forbehandling med kiselgel innan analys kan paverkan fran
naturligt forekommande organiskt material &ndock ge utslag i analysen eftersom det dven
forkommer naturligt organiskt material som &r opolart. Ursprunget till detta opolédra organiska
material ar mycket svart att hérleda till en specifik kélla eftersom kéllan pa satt och vis kan anses
vara densamma; det ar bara de enorma geologiska tidspannen som skiljer dem éat. I de icke
oljefororenade prover vi har analyserat syns en skillnad i storningen mellan olika typer av
organiskt material. Exempelvis ger den dldre torven fran Bomossen med en hogre
humifieringsgrad inte lika stort utslag som den yngre torven fran Ojavaegge. Det har antagligen att
gora med typen av organiskt material i proverna. Storningen minskas drastiskt efter rening med
Florisil i bada proverna, vilket indikerar att storningen huvudsakligen utgors av poldra amnen.
Den svaga storning som aterstar efter rening bor darfor bero pd annat dn poldra &mnen och hogst
sannolikt pa ndrvaro av naturligt forekommande alkaner. Bush och Mclnery (2013) har undersokt
fordelningen av alkaner C21-Ca7 i olika typer av vaxter. De visar bland annat att Czs dr en stabil
markdr for sphagnum mossor i paleoekologiska studier och att blomvéxter (angiospermer eller
gomfroiga vaxter) producerar langt mycket mer normalalkaner i sina 16v dn barrvéxter (egentligen
nakenfroiga vixter eller sa kallade gymnospermer). A andra sidan undersskte Yang m.fl. (2013)
korrelationen mellan vaxtmaterial och jordprover frdn samma plats och kom fram till att
sambandet var svagt. For att avgora vad skillnaderna i storningen for de olika proverna i detta
projekt beror pa sa skulle narmare studier behovas, dar fordelningen av alkankedjorna i proverna
skulle kunna vara en mgjlig detaljstudie.

Det ar inte heller utrett varfor vattenproverna med hég DOC-halt (V2 Kosta och V3 Rimbo filt och
ofilt) ger olika respons. Skillnaden mellan dessa prover dr den hoga halten av suspenderat material
i det ofiltrerade provet fran Rimbo. Mot bakgrund av vad som ovan har angivits, att poldra &mnen
(t.ex. fran hog halt 10st organiskt kol) renas bort genom forbehandling med adsorbent, borde
vattenprovet fran Kosta uppvisa en skillnad fore och efter rening. Att skillnaden mellan det
ofiltrerade och filtrerade provet i Rimbo kan hérledas till partiklarna &r tydligt (Figur 31). Dartill
kommer att ytterligare skillnad erhalls om provet dessutom renas med adsorbent innan analys.
Man kan déarfor anta att det partikuldra materialet till stor del bestod av organiska partiklar med ett
polart beteende.
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Det finns naturligtvis nackdelar med att avlagsna polara amnen eftersom de dels kan utgtra en
viktig information om metaboliter (Lang m. fl. 2009, Zemo m. fl. 2013, 2016) och dels faktiskt kan
ingd i petroleumprodukter i form av heterocykliska féreningar, s kallade NSO-atomer (kvive,
svavel, syre pa engelska Nitrogen, Sulfur and Oxygen) eller asfaltener (Steenson m.fl. 2016). Det
finns heller ingen praxis utvecklad for att avgora om de poldra @mnena som renas bort bestar av
naturligt organiskt material eller om det utgors av metaboliter (Steenson m.fl. 2016). Det dr med
andra ord svart att dra gransen for vad som ska anses inga i en analys av “olja” eftersom det beror
pa vad man vill att analysen ska ge information om. Det optimala vore att lata analysera prover
bade med och utan rening med adsorbent for att pa sa vis erhalla mer information om vad som
finns i poldr respektive opolar fas. For de fall déar det rader osakerhet om ursprunget till utslag i det
tyngre intervallet Ci6-Css kan man 6vervaga att komplettera analysen genom detaljerade studier av
olika biomarkorer, vilket flera andra forskare argumenterar for (Wang m. fl. 2012, Vecchiato 2017).
Den polidra fraktionen har antagligen storst betydelse vid analys av prover som misstidnks vara
fororenade av léttare petroleumprodukter sasom bensin, eftersom dessa produkter innehaller
storre andel poldra &mnen &n tyngre produkter. Det innebar dven att vattenprover, eftersom de
polédra metaboliter som bildas fran en petroleumfororenad jord aterfinns i vattenfasen, antagligen
riskerar att ge en storre osiakerhet jamfért med jordprover.

Det kan givetvis dven finnas andra faktorer i analyser av oljekolviten som paverkar resultatet an
ndrvaro av organiskt material, sasom exempelvis val av extraktionsmedel, men det ligger utanfor
denna studie. Likasé kan olika typer av jord vara olika svara att extrahera, vilket ocksa kan
paverka resultatet. Det har inte heller studerats i denna studie. Annat som kan paverka ar ocksa val
av adsorbent. En faktor som starkt paverkar en adsorbents egenskaper ar dess vattenhalt. En
adsorbent med lag vattenhalt kallas “aktiverad” och har stor adsorbtionsférméaga. Tillsats av
vatten, ”deaktivering”, sanker adsorbtionsférméagan. Forvaring i rumstemperatur kan forandra
aktiveringsgraden. Ett arbetssatt ar att torka adsorbenten vid 400°C och sedan foérvara den i
varmeskap vid t.ex. 150 °C. Man véger sedan in lamplig méngd for den narmaste tidens
forbrukning av adsorbent och den mangd vatten man funnit lamplig (t.ex. 3%) och blandar
omsorgsfullt. I standarden ”oljeindex” beskrivs hur stearylstearat kan anvéandas for att bestaimma
om adsobentens egenskaper ar lampliga (SS-EN ISO 9377-2).

Avsaknaden av reningssteg i SPIMFAB-metoden kan innebara att beslut om efterbehandling fattas
pa felaktiga grunder for omraden dar prover innehaller naturligt organiskt material som ger utslag
i det tyngre alifatintervallet. Det har storst betydelse i omraden dér petroleumfororening inte ar
utbredd och det kan bli sérskilt komplicerat exempelvis i omraden dér dricksvatten uppvisar
denna paverkan. Att infora ett reningssteg med pelarkromatografi i den sé kallade SPIMFAB-
metoden innebar ett extra arbetsmoment, vilket férdyrar analysen. Det innebar dven att analys av
aromater och PAH:er beh6ver goras pa ett annat extrakt, vilket ytterligare fordyrar analysen. Det
ar darfor huvudsakligen for de fall dar det &r att forvénta att storningar fran organiskt material
utgor ett problem for tolkningen av analysresultaten som en forandring av analysmetoden &r
ekonomiskt forsvarbar.

Anledningen till att slutbestimning genom kvantifiering med massfragment m/z 57 sker i
SPIMFAB-metoden har inte utretts i denna studie. Vi har endast studerat effekterna av
slutbestaimning genom kvantifiering med m/z 57 i samband med att de insamlade proverna i
projektet analyserades. Det fanns antagligen en anledning till att massfragment m/z 57 valdes som
maste ha baserats pa vilken typ av prover som samlades in fran bensinstationerna och vad man
behdvde veta om dessa. Ett parallellt projekt som drivs av Statens geotekniska institut, Sweco och
Eurofins med samfinansiering fran Trafikverket och Sveriges geologiska undersékning (SGU),
diskuterade analysmetoden pa workshopen ”Petroleumproblematik” hdsten 2017. Det var tydligt
att det fanns ett behov av att se 6ver metoden och hur den anvénds. Var studie visar att i och med
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att cykloalkaner underskattas sa kan metoden ge missvisande resultat, vilket skulle kunna férklara
det som ménga upplever, att prover som “borde” uppvisa halter av oljeférorening, enligt analysen
inte gor det.

Det dr ocksa tydligt att det finns ett behov av att utveckla analysmetod och beddmningsgrunder
for tyngre oljeprodukter eftersom de innehaller langre kolkedjor &n Css. Man kan i dagsléget
Overvaga att anvanda oljeindex som komplement till SPIMFAB-metoden for denna typ av
produkter, men oljeindex fangar inte langre kolkedjor an C«. Ska man komma >C40 behévs GC och
kolonner som klarar hogre temperaturer. For analys av nya branslen sdsom RME och HVO
rekommenderas att anvinda standarder av respektive produkt, vélja lampliga masstal och
utvéardera med ett stort inslag av manuell granskning.

8 Slutsats

Vi har i denna studie visat att jord- och vattenprover som inte ar fororenade av oljeprodukter kan
ge ett utslag i intervallet Cis-35 i analys med GC-MS enligt den s.k. SPIMFAB-metoden. Stérningen
har relaterats till ndrvaro av naturligt organiskt material och kan huvudsakligen avhjadlpas genom
att rening av provet med adsorbent gors innan korning i masspektrometern. Det har visats att
storningen varierar med olika typer av organiskt material men det har inte fastslagits vad det &r i
det organiska materialet som styr variationen. I vattenprover synes storningen i hogre grad orsakas
av partikuldrt organiskt material &n 19st organiskt material. I jordprover synes storningen i hogre
grad paverkas av ungt, icke nedbrutet organiskt material &n organiskt material med hog
nedbrytning (hdgre humifieringsgrad). Detta styrks av forskning rérande paleoekologi dar man
konstaterar att nutida véxter producerar langa alkankedjor i intervallet C21-Cs7 och att variationen
ar stor mellan olika typer av vaxter (Bush och McInery 2013 och referenser dari).

SPIMFAB-metoden anvénder signalen for fragment m/z 57 mot normalalkaner for slutbestdmning
av alifatiska kolviten. Detta underskattar narvaron av cykloalkaner jamfort med om signalen for
total ion current (TIC) anvénds.

De bada slutsatserna ovan innebér att den metod for bestdmning av alifatiska kolviten som idag
frekvent anvands av de kommersiella analyslaboratorierna, den sa kallade SPIMFAB-metoden,
riskerar att sdval under- som Overskatta forekomsten av oljekolvéten i jord- och vattenprover. Man
bor 6vervdga om metoden behover justeras genom att:

1) Ett reningssteg med adsorbent i pelarkolonn infors for att avlagsna naturligt organiskt
material i form av poldra dmnen. Det bor dock framga att vid misstanke om metaboliter
som hdrstammar fran &dldre oljeféroreningar kan dessa riskera att renas bort. Det galler i
synnerhet for vattenprover. Déarfor kan det vara klokt att analysresultat redovisas bade
med och utan rening. Vid misstanke om metaboliter bor d&ven halten av 16st organiskt kol
undersokas.

2) Slutbestdmning av alifatiska kolvaten sker genom kvantifiering mot signal TIC mot
normalalkaner istallet for med signalen for massfragment m/z 57.

Utover dessa slutsatser har projektet visat att analysmetoder f6r moderna biobransle sdésom RME
och HVO behover utvecklas.

Mer forskning behovs rorande vad det &r for typ av organiskt material som utgor stérningen i
intervallet Ci6-Css och hur analysmetoder kan anpassas med ytterligare kunskap. Mot bakgrund av

a4



®

Rapport C 305 - Paverkan fran naturligt organiskt material i GC-MS analyser — Petroleumférorenade jord-
och vattenprover

vad som har framkommit genom litteraturstudie i detta projekt ar det mojligt att anvanda sig av sa
kallade biomarkdorer nar detaljerade studier av orsaken till utslag i kromatogrammen &r
nodviandiga. Det finns biomarkorer for saval naturligt organiskt material som petrogent organiskt
material.

Det &r ocksa vért att forklara att det ar skillnad mellan hur aromatiska kolviaten och alifatiska
kolviten rapporteras i SPIMFAB-metoden. De alifatiska kolvatena slutbestdms, som ovan har
forklarats, genom kvantifiering mot fragment m/z 57. De aromatiska kolvétena slutbestams istallet
som enskilda foreningar som déarefter slas samman i de intervall som metoden rapporterar ut.

Oljeprodukter ar i grunden en komplex blandning av manga naturliga organiska material och vid
kemisk analys detekteras en enorm méngd olika foreningar. Detta kan jamforas med analys av t.ex.
metaller ddr man analyserar och riskbedomer enskilda @mnen. Att analysresultat redovisas i
kokpunktintervall grundar sig pa att man har forsokt att indela den enorma méngden foreningar i
grupper med liknande kemiskt-fysikaliskt beteende och tillika toxicitet for att kunna anvéanda
dessa vid riskbedomning av spill av oljeprodukter till mark och vatten. Det bor 6vervigas om det
ar riskbeddmningsverktyget eller den kemiska analysmetodiken av oljeféroreningar i olika media
som bor vidareutvecklas, sa att riskbeddmning och undersokning av mark och vatten i
oljefororenade omraden ger en korrekt beskrivning av férekomsten av oljeférorening pa den plats
som undersoks. Som ett forsta steg kan cykloalkaners toxicitet och betydelse for omgivande miljo
utredas. Det kan dven finnas manga andra felkéllor vid undersékning av oljeféroreningar. Inte
minst vid provtagning, hantering och upparbetning av prover, vilket bor belysas i ndgon form av
uppdaterade beddmningsgrunder. Det bor 6vervdgas om det ar mest kostnadseffektivt med
korrekta analyser av utvalda, enskilda oljefororeningar eller enklare summaanalyser som fangar
hela oljeféroreningen utan att dela upp den pa enskilda foreningar.

9 Tack till

Vi vill rikta ett sarskilt tack till deltagarna i vér referensgrupp; Magdalena Gleisner,
Naturvardsverket (tidigare anstadlld pa SPIMFAB); Sture Gragg, ALS Global och Bo Wigilius,
Synlab. Darutover tackas OKQ8 och det raffinaderi som har bidragit med oljeprodukter till
analysforsoken.
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Bilaga 1

I tva tabeller nedan visas forhallandet mellan intensiteten for m/z 57 och summan av 6vriga
angivna intensiteter (TIC) fOr ett antal kolvatestrukturer. Resultaten ar berdknade ur data fran den
kommersiellt tillgdngliga databasen Over biblioteksspektra NIST 14.

Normalalkaner och isoalkaner

Struktur m/z 57 / TIC

B W I N 0.22

B N N T N
\ﬁ/\ 0.20

P T e N

| 0.20
}A/vd/\ 0.22
Cykloalkaner
Struktur m/z 57 / TIC

H 0.11

O/W 0.092
H 0.085
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