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Inledning

Denna PM innehaller en beskrivning av kemiska komponenter i petroleumbaserad
diesel som, vid forekomst i vatten, kan ge upphov till lukt och smak. Bakgrunden
ar att de gransvarden som idag anvands pa Norrvatten ar otillrackligt beskrivna
och att branslesammansattningen for i synnerhet diesel dndras kontinuerligt till
exempel pa grund av miljdanpassning.

Malen med projektet har varit att

e genom en litteraturstudie ta fram vilka dmnen i petroleumbaserad diesel
som i huvudsaken ger upphov till lukt och smalk,

e vilka koncentrationsintervall som dessa d&mnen har i diesel,

e vilka gransvarden som finns for dessa @amnen och

e vilka mattekniker/métmetoder som ar anpassade for att ta fram
matparametrar som bast kan kopplas till lukt och smak i vatten for att man
skall kunna ta fram ett relevant gransvarde att mata.

Projektet har utforts pa uppdrag av Norrvatten.

Miljoklassning for bensin och diesel

Innehallet i miljoklassad bensin och diesel bestims av drivmedelslagen (SFS
2011:319). Miljoklass 1 ar det helt dominerande bréanslet pa den svenska marknaden
sedan 1995 (Transportstyrelsen web, 2020). Svenska krav for diesel miljoklass 3
motsvarar EU-s krav for diesel.

Tabell 1. Urval av krav pd diesel enligt drivmedelslagen, SFS 2011:319.

Egenskap Enhet MK 1 MK 2 MK 3
Aromatiska kolvaten, max Vol-% 5 20 -
Polycykliska aromatiska kolviten, max Vol-% Inte matbar 0,1

Polycykliska aromatiska kolviten, max Vikt-% - - 8,0
Svavel, max mg/kg 10,0 10,0 10,0
Fettsyrametylestrar, max Vol-% 7,0 7,0 7,0
Metylcyklopentadienylmangantrikarbonyl (MMT) Mg Mn/I 2 2 2

MMT tillsatts for att katalysera forbranningen av sotpartiklar vid lagre
temperaturer, som ett alternativ eller komplement till att utrusta fordon med en
battre partikelrening (Guinther G, mfl., 2002). MMT finns i praktiken inte i svensk
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diesel (Miljo- och jordbruksutskottets betankande 2015/16:MJU3) men maste
regleras i svensk lag for att folja EU-lagstiftning.

Tabell 2. Urval av krav pd bensin enligt drivmedelslagen SFS 2011:319.

Egenskap Enhet MK 1 MK 1 MK 2
alkylat

Olefiner, max Vol-% 13,0 1,0 18
Aromatiska kolvaten, max Vol-% 35,0 1,0 35,0
Bensen, max Vol-% 1,0 0,1 1,0
Cyklohexaner, max Vol-% - 2,0 -
n-hexan, max Vol-% - 0,5 -
Oxygenater

- Metanol, max Vol-% 3,0 - 3,7

- Etanol, max Vol-% 10,0 -

- Isopropylalkolhol, max Vol-% 12,0 - 12,0

- Tertidr-butylalkolhol, max Vol-% 15,0 - 15,0

- Isobutylalkolhol, max Vol-% 15,0 - 15,0

- Etrar med fler &n 5 kolatomer Vol-% 22,0 22,0

(exempelvis MTBE eller ETBE), max

Bly, max g/ 0,005 0,002 0,005
Svavel, max mg/kg 10,0 10,0 10,0
Metylcyklopentadienylmangantrikarbonyl Mg Mn/I 2 2 2
(MMT)

Faktiskt innehall i bensin och diesel

Ar 1993 bildades arbetsgruppen ” Total Petroleum Hydrocarbon Criteria Working
Croup” (TPHCWG) under U.S. Department of Health and Human Services. Man
hade identifierat att man bedémde saneringsbehov av fororenade omraden valdigt
olika staterna emellan. Saneringskrav formulerades ofta som Totalt
Petroleumkolvéte och kunde variera mellan 10 och 10 000 mg/kg, vilket var
otillfredsstdllande eftersom man kunde konstatera att standarden inte vilade pa
vetenskaplig grund.

Malet med bildandet av gruppen var darfor att utveckla vetenskapligt forsvarbar
information for att kunna faststdlla markfororeningsnivaer som skyddar
manniskors hélsa. Metoden som utvecklades av TPHCWG innebar att man kunde
stélla differentierade krav for olika @mnesgrupper baserat pa toxicitet och beteende
i miljon. Dessa grupper redovisas i

Tabell 3. Under detta arbete sammanstilldes information om innehallet i ett antal
olika petroleumprodukter, vilket d&r den basta sammanstillning som gatt att hitta
inom ramen fOr den har litteraturstudien. Informationen fanns inte i en samlad
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databas utan har sammanstallts genom att OCR-scanna pdf-dokument, vilket gor

att det kan finnas fel i Oversadttningen.

Tabell 3. Definition av ATSDR-fraktioner (ATSDR, 2005).

ATSDR- Primar fraktion Effective carbon number
fraktion index

Aliph1 Alifater EC5-EC8

Aliph2 Alifater EC>8-EC16

Aliph3 Alifater EC>16-EC35

Aroml Aromater EC5-EC8

Arom2 Aromater EC>8-EC16

Arom3 Aromater EC>16-EC35

Tabell 4. Max och min volymprocent for olika
dmnesgrupper i bensin sorterat enligt ATSDR
(Agency for Toxic Substances and Disease

Registry).
| MIN vikt% MAX vikt %
Aliph1 27.90 72.82
Branched Chain Alkanes 15.54 45.99
Branched Chain Alkenes 2.98 3.87
Cycloalkenes 0.18 0.29
Straight Chain Alkanes 6.66 17.81
Straight Chained Alkenes 1.71 2.72
Cycloalkanes 0.83 2.14
Aliph2 2.67 11.26
Branched Chain Alkanes 1.38 7.60
Branched Chain Alkenes 0.30 0.78
Straight Chain Alkanes 0.20 1.64
Straight Chained Alkenes 0.62 0.82
Cycloalkanes 0.17 0.42
Aliph3 0.12 0.37
Branched Chain Alkanes 0.12 0.37
Arom1 6.43 36.47
Alkyl benzenes 6.43 36.47
Arom2 4.48 19.93
Alkyl benzenes 3.97 18.23
Alkyl Naphthalenes 0.09 0.49
Naphtheno-Benzenes 0.42 1.21
Arom3 0.00 0.00
Polynuclear Aromatics 0.00 0.00
(blank) 3.94 4.84
Straight Chain Alkanes 3.94 4.84
| Grand Total 45.54 145.69

Tabell 5. Max och min volymprocent for olika
dmnesgrupper i diesel sorterat enligt ATSDR
(Agency for Toxic Substances and Disease

Registry).
| Row Labels MIN vikt%  MAX vikt %
Aliph1 0.10 0.10
Straight Chain Alkanes 0.10 0.10
Aliph2 8.23 14.02
Branched Chain Alkanes 0.68 1.73
Straight Chain Alkanes 7.55 12.29
Aliph3 4.45 9.02
Straight Chain Alkanes 4.45 9.02
Arom1 0.05 211
Alkyl benzenes 0.05 211
Arom2 1.00 5.45
Alkyl benzenes 0.16 0.48
Alkyl Naphthalenes 0.83 4.97
Arom3 0.05 5.78
Naphtheno-Benzenes 0.03 0.17
Polynuclear Aromatics 0.01 5.61
Grand Total 13.88 36.48
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Av tabell 3 och 4 ar det véart att notera att variationen i sammansattning &r stor,
samt att innehéllet i diesel inte summerar till 100 %. De stora variationerna ar
viantade eftersom de uppkommer av att man anvént olika raoljor som ravara samt
att raffinaderier producerar olika produkter vilket gor att man fraktionerar upp
ravaran pa olika satt. Sa lange man uppfyller branslestandarderna &r det i sin
ordning att innehadllet dr olika. Om man summerar de olika aromatfraktionernas
maximala volymprocent far man 57 % aromater respektive 8 % med de minsta,
vilket ger att standardens 35 % bor kunnat uppfyllas for de bensinprover som
utgjorde underlag for kartlaggningen.

Skillnaden mellan max och min-varden i diesel 4r mindre dn de ar fOr bensin, men i
och med att inte ens maxvéardena summerar till 100 % bér denna sammanstallning
inte ges samma vikt som den foér bensin.
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Figur 1. Max och min volymsprocent av olika kolviiten per kolatom i bensin och diesel.

Forandrade branslen

Sammansattningen av branslen har forandrats under senare ar med inblandning av
Okande andel fornybara komponenter. Reduktionsplikten, som togs i bruk den 1
juli 2018, tvingar drivmedelsleverantorer att blanda in biobaserade bréanslen. Om
man inte dr beredd att betala en straffsumma kommer inblandningen att succesivt
att 0kas. For 2020 ar reduktionsnivaerna 4,2 % for bensin och 21 % for diesel.
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Det finns redan idag branslen som innehéller hogre andel biobaserat. Exempelvis
Preem Evolution Bensin innehaller utover fossil bensin fem procent etanol, tio
procent gron nafta och en procent ETBE (etyl tert-butyl eter). Gron nafta ar en
biprodukt fran framstadllningen av HVO (hydrogenated vegetable oil), men som
inte uppfyller branslestandarden for bensin och darfor fatt en annan bendmning.

Idag anvands ofta ETBE istdllet for MTBE i bensin, da den forra kan goras av etanol
och darmed rdaknas som ett biobaserat tillskott enligt reduktionsplikten.

Lukt- och smakgranser

For dricksvattenproduktion ar det, forutom att undvika odnskade héalsoeffekter
fran fororeningar, viktigt att vattnet ar smak- och luktfritt. Vissa gransvarden som
finns for petroleumassocierade kolvéten i dricksvatten dr baserade pa smak- och
luktgranser. MTBE é&r ett sddant dar det inte finns nagot halsobaserat riktvarde fran
WHO, eftersom detta skulle ligga sa mycket hogre dn dess smak- och luktgrans.
Det ar troligt att ETBE har liknande karaktar med avseende pa lukt och smak som
MTBE. For toluen é&r situationen den omvanda med riktvardet pa 0,7 mg/l medan
lukt- och smakgréansen ar 24pug/l.

Tabell 6. Lukt- och smakgrinser for ndgra petroleumkolviten i vatten.

Amne Lukt- och smakgridnsi | Referens
vatten (mg/1)
Bensen 0,5 N USEPA 2004
Toluen 0,03 WHO 1996
Etylbensen 0,03 USEPA 2004
Xylen 0,3 WHO 1996
Aromat C8-C10 0,07 Young, 1996
Aromat C10-C16 0,01 ATSDR, 2005
Naftalen 0,01 Young, 1996
MTBE 0,02 Stocking, 2001

Den enda information som hittats om lukt och smak for alifater ar ett antagande
fran SPBI och Naturvardsverket om att alla alifatfraktioner har en generell lukt-
och smakgrans pa 0,1 mg/l, vilket sannolikt &r en 6verskattning av de tyngre
fraktionerna med tanke pa att de lattare alifaterna mycket lattare avgar som VOC.
WHO (2008) skriver att alkaner generellt har lag toxicitet forutom de i spannet
EC5-EC12 som har narkotiska egenskaper och att alkener har svaga beddvande
egenskaper. Det saknas data for tyngre kolvéteforeningar, men man konstaterar att
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foreningar 6ver EC20 ar varken vattenlosliga eller volatila vilket gor att behovet av
data minskar for dricksvattendandamal.

I studierna som refereras till ovan bor det poangteras att man inte undersokt
branslens lukt, utan amnen. Lukt och smak dr dock komplext till sin natur och
paverkas av en rad olika faktorer (SEPA, 2010): den kan uppstéd av blandningar
men fOrsvinna som enstaka amnen, forsvinna i narvaro av andra amnen,
koncentrationsberoende sa till vida att den kan vara behaglig under en viss
koncentration men obehaglig 6ver, stor skillnad mellan individers uppfattning.
Lukt- och smakgrédnserna i tabell 6 har alltsa en inneboende osédkerhet.

Analyser av olja i vatten

Traditionellt har man analyserat petroleumkolviaten i vatten som ”oljeindex”, med
hjalp av GC/FID-teknik. Detta index anger summahalten av kolvédten med en
kedjelangd om 10 till 40 kol. Det innebar alltsa att lattare &mnen inte ingar i denna
analys och att man darmed missar en stor del av &mnena i bensin samt de
lattflyktiga delarna i diesel, vilka ar viktiga for smak och lukt. Resultatet fran
GC/FID-analyser redovisas ocksa ofta fraktionerade. Analys med GC/MS redovisas
enbart med fraktionerade kolvéten efter kedjelangd.

En egen observation som inte hittats i litteraturen ar att utslapp av RME
(rapsmetylester) kan lukta mycket starkt. Troligen ror det sig om
nedbrytningsprodukter fran fettmetylestrar. Aven om produkten RME som sadan
inte luktar kommer den, eftersom den ar relativt lattnedbrytbar, ge upphov till
andra @mnen vid spill. Allteftersom bréanslen blir mindre toxiska och mer
lattnedbrytbara kan detta komma att bli ndgot att ta i beaktande.

Rekommendation och slutsatser

Med tanke pa att karaktdren pa de &mnen som ingar i oljeprodukter skiljer sig at
vasentligt med avseende pa lukt och smak, samt att sammansattningen for de olika
produkterna varierar mellan producenter och i tiden, skulle en summaparameter
for olja i vatten vara ett trubbigt styrmedel.

Alternativet till summaparameter ar att anvianda de lukt- och smakgrénser som
finns angivna i Tabell 6 vilket dr analysparametrar som enkelt bestalls fran lab. Det
finns forstas osdkerheter i de exakta gréanserna som kan sla bade uppéat och nedat,
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men utgaende fran dessa skulle en reglering som syftar till att sdkra lukt och smak
pa vatten vara mer traffsaker.

De koncentrationsvarden som anges i Tabell 6 ar de som inte far 6verskridas i
utgadende vatten fran dricksvattenverket, eller vid intagspunkten om man vill
undvika behandling av vattnet. I och med att flera av de identifierade &mnena har
hogt angtryck och/eller har kort halveringstid i en fri vattenmassa pa grund av UV-
nedbrytning betyder det att skillnaden &r stor om utsldpp sker till mark eller till
ytvatten. Sannolikheten att &mnena ska na intagspunkten vid ett utslapp till
ytvatten minskar med avstandet i mycket storre utstrackning &n vad det gor i
grundvatten. Nar man ska omsétta lukt- och smakgrédnserna till gransvarden for
verksamhetsutovare bor detta vara en faktor att ha med i berdkning.

Nackdelen med att specificera @mnen pa detta vis skulle kunna vara att man
genom detta inte ar forsiakrad mot eventuella framtida tillsatsmedel eller
nedbrytningsprodukter. D& skulle man behdéva komplettera riktvardena med dessa
amnen vid behov.
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