UPTEC W06 029

Examensarbete 20 p
December 2006

Undersokning av avgasemissioner
till vatten fran dieselinombordsmotorer
i fritidsbatar

En jamforande studie av olika branslen

Ninnie Ostman






REFERAT

Undersokning av avgasemissioner till vatten frin dieselinombordsmotorer i
fritidsbatar, en jimforande studie av olika brénslen
Ninnie Ostman

Fritidsbatsintresset &r stort i Sverige och bétlivet betyder mycket for manga svenskar.
Tyvérr dr anvdndningen av fritidsbatar forknippad med en rad miljoproblem. Avgas-
utslapp till vatten och luft frin fritidsbatsmotorer paverkar den lokala miljon avsevirt.
Gammal teknik med délig forbranning anvédnds fortfarande i stor utstrickning. P& kort
sikt, innan den gamla tekniken ar utbytt, &r det viktigt att den dldre motorparken
anvander miljoanpassade brénslen for att utsldppen till sjoar och hav ska bli sa
skonsamma som mdjligt. Det dr dock viktigt att utvirdera miljopaverkan av dessa
alternativa branslen, sa att det verkligen &r ett battre alternativ ur miljésynpunkt.

I detta examensarbete har utslépp till vatten fran dieselinombordsmotorer vid drift
med olika brinslen undersokts. Tvd miljoanpassade dieselbrinslen; FT-diesel
(Fischer-Tropsch) och en procentinblandning av rapsmetylester (RME) 1 FT-diesel,
har jimforts med diesel av svensk miljoklass 1 (MK1). Brinslena har testkorts 1 tva
dldre, marina dieselmotorer och prover har tagits pd det avgasblandade kylvattnet
innan det nar recipienten. Det avgasblandade kylvattnet har analyserats med avseende
pa delvis flyktiga och flyktiga foreningar, aldehyder samt ketoner. Analyserna har
skett med gaskromatografi och masspektormetri (GC/MS-screening) pa externt
laboratorium. For att testa avgasvattnets akuta giftighet har dven ett akut (24h) eko-
toxikologiskt test utforts pa kraftdjuret Artemia fransiscana.

Analysresultatet visade skillnad 1 utslipp av polyaromatiska kolviten (PAH) och
alkylbensener. Vid korning med diesel MK1 genererades betydligt hogre halter av
PAH:er och alkylbensener, dn vid korning med FT-diesel och FT-diesel med 20 %
inblandning av RME. Ren FT-diesel gav de ldgsta halterna av PAH:er och alkyl-
bensener. Utsldppshalterna av bensen uppvisade inte lika stor skillnad mellan de olika
brinslena. Blandningen FT-diesel med 20 % RME gav lite hogre halter bensen &n vad
diesel MK1 gjorde. Ren FT-diesel uppvisade lagst halt bensen. Utslédpp av aceton
visade sig vara lika for FT-diesel och FT-diesel med 20 % RME och gav hogre halter
dn vad diesel MK1 gjorde. Baserat pd analysresultaten &r FT-diesel det bésta bréinslet
ur emissionssynpunkt med avseende pé vilka &mnen som hamnar i vattenfasen.

Det ekotoxikologiska testet visade ingen skillnad mellan de olika brénslena. Avgas-
vatten frdn brianslena hade inte nadgon akut toxisk effekt pa testdjuret.

Nyckelord: dieselmotor, forbranning, emissioner, FT-diesel, RME, PAH, alkylbensener, GC/MS,
ekotoxikologiskt test



ABSTRACT

An investigation of exhausts emissions to water from diesel engines in pleasure
boats and a comparison of alternative fuels
Ninnie Ostman

In this Masters Thesis emissions to water from diesel engines in pleasure boats when
driven with alternative fuels have been investigated. Two alternative fuels, Fischer-
Tropsch-diesel (FT-diesel) and a blend of FT-diesel and rapeseed methyl ester (RME)
have been compared with diesel of Swedish environmental class 1 (diesel EC1). The
alternative fuels have been compared using two older marine diesel engines, and
water samples have been taken from the water in the exhaust system before the
exhaust compounds reaches the recipient. The water samples have been analysed with
gas chromatography (GC) and mass spectrometry (GC/MS), to analyse volatile and
semi volatile compounds including aldehydes and ketons. To investigate the acute
toxicity of the exhaust water a 24 h ecotoxicological test was preformed with the
crustacean Artemia fransiscana.

The results showed considerable differences in emissions of poly aromatic
hydrocarbons (PAHs) and alkylated benzenes. From diesel EC1, the amounts of
PAHs and alkylated benzenes were significantly higher than from pure FT-diesel and
FT-diesel containing 20 % of RME. Pure FT-diesel generated the lowest amounts of
PAH and alkylated benzenes. The FT-diesel containing 20 % RME generated higher
amounts of benzene than diesel EC1. FT-diesel and FT-diesel with a 20 % blend of
RME generated the same amount of acetone, which in turn was higher than the
concentration of acetone in the exhaust water, using diesel EC1. Based on the
analysis, FT-diesel is the best alternative from an exhaust emission point-of-view,
concerning both the amounts and the difference in chemical composition of the
combustion products released into the water.

The ecotoxicological test showed no effect on the test organism using either of the
samples.

Keywords: diesel engine, combustion, emission, FT-diesel, RME, PAH, alkylated benzenes, GC/MS,
ecotoxicological test.
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FORORD

Detta examensarbete omfattar 20 hogskolepodng och ligger inom civilingenjorsprog-
rammet Miljo- och vattenteknik vid Uppsala Universitet. Arbetet har utforts pa upp-
drag av IVL Svenska Miljoinstitutet AB i Stockholm, och syftar till att studera miljo-
paverkan av olika dieselbrinslen i édldre fritidsbdtsmotorer. Examensarbetets uppligg
har utformats tillsammans med projektledare Olof Cerne och huvudinriktningen har
varit att testkora olika brinslen i dieselinombordsmotorer och analysera avgasemissio-
nerna till vatten.

Examensarbetet utgér en del av det samfinansierade projektet “Utvérdering av
miljoanpassade brinslen i fritidsbatar”, med IVL Svenska MiljGinstitutet AB som
projektledare. Projektet fortloper under tva &r och projektdeltagarna adr Naturvards-
verket, Sjofartsverket, Volvo Penta, Lantméinnen Energi, Svenska Bétunionen, Héll
Sverige Rent, Miljoforvaltningen i Stockholms Stad, Naturskyddsforeningen i
Stockholms ldan samt brénsletillverkare. Projektets dvergripande mal dr att utvirdera
miljopéverkan av alkylatbensin, etanol, syntetisk diesel och rapsmetylester i olika
fritidsbatsmotorer, med visionen att minska miljopaverkan frdn motorer i fritidsbatar.
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1. INTRODUKTION

1.1 INLEDNING

Sverige ar ett av vérldens mest fritidsbatstidta lander och batlivet ligger varmt om
hjartat hos flertalet svenskar [1]. Tyvérr dr fritidsbatsanvindningen forknippad med en
mingd miljoproblem. En stor del av miljoproblemen utgdrs av utslépp till vatten och
luft fran fritidsbdtsmotorer. Miljoskadliga &mnen sldpps ut i sjoar och hav i form av
avgasemissioner och oforbrint bréinsle. Utsldppens storlek och innehéll beror till stor
del péd vilket bransle och vilken smorjolja som anvénds, men dven motorteknik,
korteknik och oregelbunden motorservice har inverkan. Fritidsbatsanvandningen ar
storst under sommarmanaderna juni till augusti, vilket medfor att stdrre delen av
utsldppen sker da djurlivet i1 sjoar och hav dr som kénsligast eftersom det mesta av
djurens reproduktion sker da [2].

Bétmotorer dr ldnglivade, och man brukar fortfarande i stor utstrickning gammal
teknik med dalig forbranning [3]. Det ar dirfor pa kort sikt viktigt att den dldre motor-
parken kor pé ett miljovanligt brinsle for att emissionerna till luft och vatten ska bli sa
skonsamma som mdjligt och att miljopaverkan reduceras [4]. Det dr dock viktigt att
sakerstdlla vilken miljoeffekt alternativa branslen har, jimfort med konventionella
brinslen, for att undvika att nya problem skapas.

For dieselmotorer dr det diesel av svensk miljoklass 1 (MK1) som é&r det vanligaste
drivmedlet i Sverige. Diesel ar giftigt for vattenlevande organismer, vilket innebér att
spill eller utslapp av ofullstindigt forbrind diesel fran batar ar ett miljoproblem.
Miljovinligare alternativ till konventionell diesel har pd senare ar kommit ut pa mark-
naden. Till dessa hor syntetiskt diesel, s kallad FT-diesel (Fischer-Tropsch-diesel)
och biodiesel, sa kallad FAME (fettsyrametylester). Bada kan anvéndas rent eller inb-
landat 1 konventionell diesel [5,6].

FT-diesel tillverkas idag av naturgas genom en process, som ger renare fraktioner av
kolviten [5]. Pa forskningsstadiet pagér framstéllning av syntetisk diesel fran biogas,
vilket ger ett koldioxidneutralt brénsle [7]. Den vanligaste ravaran till FAME' ér raps-
olja, som forestrats till RME (rapsmetylester). RME gér ocksd under namnet biodiesel
[6]. Troligtvis ger dessa brinslen mindre miljoskadliga utslapp till vatten, men detta
har inte tidigare undersokts. Vilka kolvéten, som stannar i vattenfasen, samt vilken
miljoeffekt dessa utslapp har dr oként.

De miljéanpassade bréinslena for dieselmotorer dr framtagna av motortillverkare och
oljebolag. Dieselbrdnslena uppfyller kraven for svensk standard 15 54 35 eller EU
standard for FAME SS-EN 14214 [6].

! Baseras pa olika oljevixter den vanligaste rdvaran ir rapsolja som forestrats till RME



1.2 SYFTE

Syftet med examensarbetet har varit att ur emissionssynpunkt till vatten undersoka tva
miljoanpassade dieselbrinslen, FT-diesel och FT-diesel med 20 % inblandning av
rapsmetylester (RME), och jaimfora dessa med diesel av svensk miljoklass 1 (MK1).
Brénslena har testkorts 1 tvad dldre marina dieselmotorer fran Volvo Penta med 10 hk
respektive 92 hk. Valet av dldre motorer har gjorts for att representera den &dldre
motorparken som fortfarande dr 1 bruk. Undersdkningen har utforts med avseende pa
oreglerade2 avgasemissioner som stannar i vattenfasen. Detta for att se om brinslena
pavisar ndgon skillnad med avseende pa forbrdnningsemissioner. Vidare har en
undersokning av avgasvattnets akuta giftighet gjorts med ett akut’ toxicitetstest pa
kriftdjuret Artemia fransiscana.

Examensarbetet omfattar d&ven kort teori om hur en dieselmotor fungerar och hur for-
branningsprocessen sker. Framstillningen av brénslena beskrivs kortfattat tillsamm-
ans med en jamforelse av brinslenas kemiska sammanséttning. Tidigare studier
gjorda med samma brénslen fast pa olika fordonsflottor diskuteras och tas med i
resonemanget.

Arbetet dr en forsta undersokning och omfattar ett fatal provtagningar och analyser.
For fa analyser och provtagningar har gjorts for att kunna sidkerstdlla ndgra slutsatser.
Fler provtagningar och upprepade analyser behdver goras for att dra sdkra slutsatser,
vilket ligger utanfor examensarbetets ramar for tid och budget.

? Med oreglerade avgasemissioner menas forbréanningsgenererade kolviten, som inte har nigra
gransvérden pé utslappshalter reglerade enligt lag.
* Med akut menas en inkubationstid pa 24-96 h



2. BAKGRUND

2.1 BATLIVET I SVERIGE

Sverige har en av vérldens storsta skdrgdrdar med Gver 60 000 dar och en kustremsa
pa 2700 km frdn Haparanda till Svinesund. Alla vikar, uddar och dar utgdr tillsamm-
ans en strandremsa om 8 000 km. Dartill finns 95 000 farbara sjoar och 1 000 km
kanaler [1]. Batintresset dr stort i Sverige och bétlivet betyder mycket for ménga
svenskar.

Omkring 718 000 fritidsbatar® finns i Sverige, berdknat med en osikerhet pa -+/-
66 000, se tabell 1 [3]. Fritidsbatsanvindningen &r spridd over hela landet. Vanligaste
battyp och huvudsakligt anvindningssyfte skiljer sig mellan inland och havskust. 1
Norrland och i inlandet dr det vanligast med sma batar, som anvéinds bland annat till
fiske. Dar ar det ovanligt med ruffade segelbatar. Pa Syd- och Vistkusten ar
fordelningen mellan olika battyper jimnare. Dagstursbatar star dock for den storsta
andelen. Fordelningen av bétbestandet visar dven att en tredjedel av samtliga batar
finns pé Ostkusten och minsta antalet batar finns pa Syd och Véstkusten [3]. Totalt
utgdr smabatarna ndra hélften av batbestandet, se tabell 1.

Tabell 1

Antal olika battyper i Sverige ( Killa: [3])

Béttyp Antal  Procent
Totalt liten bat 348 000 48,4
Kanadensare, kajak avsedd for paddling 41 000 5,7
Jolle, eka, roddbéat utan motor 146 000 20,3
Helt 6ppen bat med motor under 10 hk 161 000 22,4
Totalt dagstursbat 232 000 324
Motorbat med motor pa minst 10 hk, ej 6vernattnings mojl. inkl vattenskoter 200 000 27,9
Segelbat, segeljolle, helt utan dvernattningsmdjlighet 23 000 3,2
Segelbat m mojlighet till enbart tillféllig vernattning 9 000 1,3
Ruffad motorbat avsedd for 6vernattning 83 000 11,6
Ruffad segelbit, motorseglare avsedd for 6vernattning 55 000 7,7
Totalt 718 000 100

Bétlivsundersokningen [3] visar att mer dn 40 procent av redovisat motorbestand
utgors av traditionell 2-takts utombordsmotorer, se tabell 2.

Tabell 2

Andelar olika typer av motorer i fritidsbatar (Killa: [3])
Typ av motor Procent
Dieselinombordsmotor 13,8
4-takts bensininombordsmotor 8,0
2-takts bensininombordsmotor 4.8
4-takts utombordsmotor 11,5
2-takts utombordsmotor m direktinsprutning 8,3
2-takts utombordsmotor av traditionell typ 43,9
Annan typ av framdrivningsmotor 2,2
Vet ¢j 7,5
Total 100

* Med fritidsbat avses bat med en skrovlingd pd 2,5-24 m avsedd for sport och fritidsdndamal
(Fritidsbatsdirektivet 94/25/EG)



De édldre tvataktsmotorerna stér for en stor del av utsldppen av oforbrinda eller delvis
forbrdnda kolvéten. Detta beror pé stora spolforluster 1 gasvaxlingsfasen. Mellan 20 -
30 % av oforbrant brinsle gar forlorad och hamnar i vattenmiljon [4]. Diesel-
inombordsmotorer utgdr ca 14 procent av batmotorparken (tabell 2). Dieselmotorn har
effektivare forbranning dn en traditionell 2-takts utombordsmotor. Motorer med ligre
effekt utgdr storst antal av totala motorbestandet. Den vanligaste motoreffekten pa
batmotorer ligger inom intervallet 3,1-12 kW°, vilket motsvarar drygt 30 procent av
alla batmotorer. Sammanlagt finns Over hélften av alla fritidsbdtsmotorer inom
effektintervallet 1-20 kW 1 effekt [3].

Forbranningsgenererade emissioner eller avgaser fran bilar dr reglerade och kontroll-
eras pa bilprovningen. Darmed upptéicks virden som overstiger vad som éar tillatet och
kan &tgirdas [8]. I avgaskontrollen kontrolleras utsldpp av kolmonoxid, kolviten,
kvéveoxider och partiklar sd kallade reglerade emissioner. Fran och med 1 januari,
2005 har griansviarden for avgasemissioner faststdllts for fritidsbatar [9]. EU:s
Fritidsbétsdirektiv, 94/25/EG har fatt tilliggsbestimmelser, som bygger pa ett tilligg,
2003/44/EC. Forandringarna innebédr bland annat att det nu finns griansvirden for
avgasutslapp fran fritidsbatar. Berdkning av grinsvirden for reglerade avgas-
emissioner fran fritidsbitars motorer visas i tabell 3. Frdn och med 1 januari, 2006
borjade tilldgget gélla for kompressionstidndningsmotorer och 4-taktsmotorer. Den 1
januari 2007 kommer det dven gélla for 2-taktsmotorer [9].

Tabell 3
Koefficienter for att kunna berikna grinsvirden for avgasutsliapp fran fritidsbatsmotorer.
Enligt Fritidsbatsdirektivets tilligg 2003/44/EC (Killa: [9])

Motortyp Kolmonoxid® Kolvéten? Kvédveoxider  Partiklar
NOy PT
A B n A B n
Tvéataktsmotorer 150 600 1 30 100 0,75 10 Ej tillampligt
Fyrtaktsmotorer 150 600 1 6 50 0,75 15 Ej tillampligt
Kompressionstindning 5 o 0 15 2 0,5 9,8 1
'CO=A+B/P

ZHC = A+ B/P"

En motors grinsvirde for avgasemissioner i form av kolmonoxid och kolvéten i
enheten [g/kWh] kan berdknas med hjilp av tabell 3. A, B och n &r konstanter, och Py
ar motorns nominella effekt 1 kW [9]. Utrdkningarna blir gransvédrden for sé kallade
reglerade emissioner till luften. Motortillverkare testar och kontrollerar nya motorer,
sé att avgasemissionerna inte overstiger gransvirdena. For att exemplifiera hur tabell
3 anvinds har en utrdkning gjorts pa de tva dldre kompressionstinda dieselmotorerna
som anvants 1 examensarbetet, se nedan.

Gransvarde kolmonoxid Gransvarde kolvaten
Motortyp insattning av koefficienterna ger:  insattning av koefficienterna ger:
Volvo Penta MD1B 10 hk
=13,6 kW CO =5 g/kWh HC =2 g/kWh
Volvo Penta MD50 92 hk
=125kW CO =5 g/kWh HC = 1,7 g/kWh

5 hk = kW/0,7355.



I examensarbetet har inga analyser utforts pa de, enligt lag, reglerade avgasemission-
erna. Fokus har istillet varit pa utslipp av icke reglerade avgasemissioner, vilka
innehéller bland annat PAH:er, aldehyder, ketoner, samt olika aromatiska kolviten.

2.2 DIESELMOTORN

Virldens forsta dieselmotor konstruerades och provades under aren 1893-94. Motorn
har fatt sitt namn efter sin uppfinnare Rudolf Diesel (1858-1913). Rudolf Diesel hade
for avsikt att dieselmotorn skulle kunna drivas med andra brédnslen dn dieselolja och
dérigenom fa andra emissionsegenskaper. Alternativa drivmedel, som testades var
bl.a. vegetabiliska och animaliska oljor [10]. I ett tal den 13 april 1912 yttrade Rudolf
Diesel foljande profetia:

”The use of vegetable oil for engine fuels may seem insignificant today, but such oils
may become, in course of time, as important as petroleum and the coal-tar products of
the present time” [10 p.].

Dieselmotorn ér en forbranningsmotor med kompressionstdndning. Principen bygger
pa att brénslet sjalvantinder pa grund av kompressionsviarmen, det vill sdga att den
komprimerade luftens temperatur dverstiger brénslets antdndningstemperatur. Forbr-
anningen fortsétter tills bransleinsprutningen upphor. Figur 1 visar steg for steg dies-
elmotorns arbetscykel.

bransleinsprutning

inloppstakt kompressiontakt expansionstakt utloppstakt

Figur 1 Dieselmotorns arbetscykel med inloppstakt, kompressionstakt,
expansionstakt och utloppstakt (Kiilla: [11] sid 76)

Under inloppstakten, som &r den forsta takten, ror sig motorkolven nedat samtidigt
som inloppsventilen (a) dr 6ppen och luft sugs in i motorns cylinder. D& kolven nétt
det nedre vindldget och inloppsventilen (a) ar stingd avslutas inloppstakten och
kompressionstakten inleds. Nér kolven aterigen ror sig uppat (b) komprimeras den
inneslutna luftmassan. D4 kolven nér sitt Ovre véindldge sprutas brinsle genom en
spolport (c) in 1 cylindern och antinds i den heta komprimerade luften. Brénsle
fortséttes att sprutas in under forsta delen av expansionstakten, hirigenom halls
trycket till en borjan konstant. Efterhand som branslet forbrukas sjunker trycket 1 takt
med att kolven ror sig nedéat och volymen i cylindern 6kar. Det &r i expansionstakten,
som arbetet sker. Genom den stora tryckskillnaden mellan kolvens Over- och
undersida pressas kolven nedat och arbete 1 form av rorelseenergi avges via vevstaken



och vevaxlen. D4 kolven for andra gadngen nar det nedre vindldget dr cylindern fylld
av forbranningsprodukter. Dessa pressas ut genom utloppsventilen (d) under utlopps-
takten nér kolven ror sig uppat igen. Utloppstakten avslutas nér kolven befinner sig i
sitt ovre véindlage. Kolvens rorelse kallas takt och den ror sig fyra takter under en
cykel [11].

Vanligtvis dr dieselmotorer turbodverladdade. Det innebér att man utnyttjar en del av
energin 1 avgaserna for att hdja méngden tillférd luft. Briansleblandningen hos
dieselmotorer har ett luftoverskott, A > 1 (se tabell 4 {or forklaring). Luftdverskottet dr
betydelsefullt for verkningsgraden (tabell 4) men ger ocksa upphov till hogre utslapp
av kviveoxider. Brinsleinsprutningen dr viktigt och for att undvika “knackning”
(tabell 4) skall brianslemédngden initialt vara liten och finfordelad. Nér sedan for-
branningen startat kan en storre miangd av brénslet tillforas. Stegvis insprutning av
brinslet ger en ndstan homogen blandning av luft och brénsle, vilket resulterar i hog
forbranning. Darmed minskas utsldppen av oforbranda kolviten och partiklar [12].

Tabell 4
Forklaring av begreppen lambda, verkningsgrad och knackning (Killa: [13])

Begrepp Forklaring

Lambda, Lambda &r en siffra som visar hur mycket luft som finns i den forbrénda brénsle-
blandningen. Nér Lambda &r lika med 1 rdcker luften precis for att fullstindig
forbranning ska ske. Alla védrden over 1 betyder att det dr luftverskott. Brinsle-
luftblandningen kallas da mager. Ar lambda under 1 ricker inte luften till for
fullstdndig forbranning och brénsle/luftblandningen kallas fet.

Verkningsgrad Verkningsgrad &r en kvantitet som anger hur mycket av ett systems energi, som
gér att utvinna till anvandbart mekaniskt arbete, det vill sdga verkningsgrad ar ett
matt pa maskiners effektivitet med avseende pa energiforbrukning. Anges mellan
0 -100 %. Vid forbranning forloras en del energi i de varma avgaserna. All virme
motorn avger dr energi forluster.

Knackning Knackning kan uppstd dé temperaturhdjningen som f6ljd av kompressionen blir
for stor i forhallande till branslets forméga att motstd sjélvantdndning. Vid
sjdlvantdndning i fel skede kan motorn skadas och verkningsgraden minskar.

De batdieselmotorerna, som anvénts i examensarbetet arbetar enligt fyrtaktsprincipen.
Avgassystemet pd en batdieselmotor skiljer sig fran avgassystemet pa en vanlig
dieselmotor. Batdieselmotorns varma avgaser blandas med kylvattnet, oftast
sjOvatten, som varmevéxlats med kylvattnet i motorns slutna kylsystem. Avgaserna
och kylvattnet gar tillsammans ut genom avgasroret till recipienten, se figur 2.
Avgasemissionerna kondenserar i vattnet och bildar smé vétskedroppar varav en del
stannar 1 vattenfasen och en del dunstar till luften. Enligt en undersdkning fran
Bodensjon i Schweiz hdvdas att ca 50 % av avgasemissionernas kolvéteinnehdll
stannar i vattenfasen [14].

Batdieselmotorns vanligaste avgassystem visas 1 figur 2. Avgaserna ldmnar cylindern
och samlas upp 1 grenroret, varifrdn de direkt eller via ett turboaggregat fortsitter till
avgasroret. Temperaturkylning av avgaserna sker med sjovatten innan de kommer till
avgasroret. Avgaser och vatten fortsétter via vattenavskiljaren, ljudddmparen och
svanhalsen och sedan ut 1 vattnet [15].



Avgasrér med T-rér och svanhals,

eller genom akterspegel Luftning med
vakuumtil
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Vattenavskiljare
Avgasgenomféring Ljuddampare

Figur 2 Batdieselmotorns avgassystem (Killa: [15]sid 19)

Vattenavskiljaren ar en behallare som rymmer négra liter vatten. Den har som uppgift
att samla upp restvatten i systemet sedan motorn stingts av for att inte vatten ska
rinna tillbaka in i motorn. Nir vattenavskiljaren borjar fyllas sé trycks vattnet upp och
ut genom avgasroret. Svanhalsen forhindrar att vatten kommer in utifrén [15].

2.2.1 Forbrinning

Forbranning dr en process dér ett brinsle oxideras. Under oxidationen avges virme,
samtidigt som restprodukter bildas [11]. I en ideal forbrénning mellan brénsle och luft
omvandlas all kemisk energi till termisk energi [11]. Stokiometriskt beskrivs den
ideala forbrinningen som att mingden oxiderare dr exakt det som behdvs for att
oxidera alla brénslemolekyler till koldioxid (CO) och vatten (H>O). Reaktion (1)
visar stokiometrin for den ideala forbrdnningen. De flesta forbranningsprocesser ar
inte ideala, vilket medfor ofullstindig forbrinning och det adr den storsta kéllan till
dagens luftfororeningar [16].

C.H,,.,+(15n+0,5)0, »>nCO, +(n+1)H,O (1)

En generell reaktion mellan ett kolvite, eller en alkohol och luft kan skrivas pa
foljande sétt [11]:

CmHNOHp+(M+(n+p)/4—p/2)0,+3,77(m+(n+ p)/4-p/2)N, >

2
mCO, +((n+ p)/2)H,0+3,77(m+(n+ p)/4—-p/2)N, @
m antalet kolatomer 1 branslemolekylen
n antalet viteatomer i branslemolekylen
p antalet OH molekyler 1 branslemolekylen

Ar p storre eller lika med 1 4r brinslet en alkohol. Ur reaktionsformel (2) kan
avgassammansittningen av CO,, H,O och N, hirledas. Om brénslets varmevérde och
elementens molvikter dr kdnda kan det specifika utslédppet av CO, vid fullstindig
forbranning berdknas.



I tabell 5 visas exempel pd utslédpp av CO; i gram (g) per brénslets energiinnehall
(MJ) samt 1 kilogram per liter brinsle berdknat frdn formel (2). Utrdkningarna har
gjorts med hjilp av kéinda molvikter och densitet for vartdera brénslet [17]. Tyvérr kan
inte specifika utsldpp av CO, for RME och FT-diesel redovisas i tabellen ty
parametrarna m och n har inte funnits tillgéngliga.

Tabell 5
Avgassammansittning och specifika utslipp av CO, vid fullstindig forbrinning av diesel MK1
och diesel MK3. (Kiilla: [23])

Bransle m n p %CO, %H,O %N, MJkg gCO,/MJ KkgCO,/liter
Diesel MK1 12 252 0 128 13,5 73,7 432 72,1 2,54

Diesel MK3 12 233 0 132 12,8 74 429 73,4 2,63

(EU 2005)

Molvikter: C=12, H,=2 och 0,=32

2.2.2 Ofullstéindig forbrinning

Reaktion (2) ér en forenklad beskrivning av kemin vid forbranning av kolviten och
alkoholer. Forbranningen sker egentligen i flera steg [11,17]. I det forsta steget bildas
vitgas (Hz) och kolmonoxid (CO), som i efterfoljande steg oxideras till vatten (H,O)
och koldioxid (CO;). En jimvikt mellan reaktanter och produkter kan uppstd om
uppehallstiden 1 forbranningsrummet ar tillrackligt lang.

Heterogeniteter 1 bréinsleluftblandningen ger upphov till avvikelser i forbrannings-
produkterna. I forbrinningskammaren kan zoner med stort syreunderskott uppsta,
vilket medfor att den forsta oxidationen av brénslet blir ofullstindig. Avgaserna
kommer dérmed att innehélla oforbrént eller partiellt forbrint bréansle. I extremt syre-
fattiga zoner kan sot (C) bildas enligt f6ljande reaktion:

2CO — C +CO, 3)

Varfor sot bildas dr inte helt faststdllt, men undersokningar tyder pd att bildningen
sker via acetylen, C;H,, som bildar bensenringar (C¢Hs). Ringarna fogas sedan samm-
an och polyaromatiska kolviten (PAH) uppstar. Genom kondensation®, dér vitet lam-
nar molekylen, uppstar ett kolskelett som utgdr basen for partikelbildning och partik-
eltillvaxt [11,17].

2.2.3 Emissionskomponenter och effekter

Olika kolvidten ger brénslet olika egenskaper. Branslesammansittningen och brénsle-
molekylernas olika struktur dr avgérande for vilka forbranningsprodukter som bildas
[6]. I tabell 6 beskrivs huvudkolviten som finns i brdnslen samt kolvédten, som
vanligen bildas vid forbranning.

% Med kondenserad menas att de aromatiska ringarna har en sida gemensam.



Tabell 6
Struktur av huvudkolviiten i bréinslen och avgasemissioner (Kiilla: [6])

Férening Struktur  Kommentar

Aromater Omittade ringformiga kolviten, t ex bensen, C¢Hg. Aromater ger ett
hogt energiinnehall, men har lagt cetantal’, vilket ger simre tind-
ning. Forbranningsprodukten innehaller 6kad méngd av sot/partiklar
och kviveoxider (NOy). Aromater bidrar ocksa till att bade partiklar
och gasformiga kolvéten i avgaserna blir giftigare. Utgor ca 25 % av

rdoljan.
Alkener Kedjeformade omittade kolvdten med dubbel eller trippel bind-
\C = C/ ningar. De har 14ga till mattliga cetantal, och kan endast i begransad
/ N\ utstrickning anvéindas i dieselolja.
Cykliska alkaner Mittade ringformade kolvdten som innehaller maximalt antal véte-
(naftener eller atomer, t ex cyklohexan C4H,. Ger ganska goda tekniska egenskap-
ringformade er till dieseloljan, vilket medfor relativt rena avgaser. Utgor ca 30-
paraffiner) 60 % av raoljan.
Alkaner Mittade stabila kolvéten utan dubbel- eller trippelbindningar, t ex
(paraffiner) | | hexan C¢H,4 De ger de renaste dieselavgaserna, om de &r raka eller
—|C —?— latt grenade och har ett hogt cetantal. Utgdr ca 30-70 % av rdoljan.

Amnenas toxicitet beror mycket pa deras struktur. Aromatiska kolviten ir giftigare in
naftenkolvéten som ar giftigare dn paraffinkolviten. Sma molekyler ar i regel giftigare
in storre. Omaittade kolvdten dr giftigare dn maéttade pd grund av att de dr mer
reaktiva. Fettlosliga kolvéten ar giftigare 4n vattenldsliga [18]. Emissionskomponenter
som bildas vid forbrdnning och deras milj6- och hélsoeffekter beskrivs kortfattat
nedan.

Koldioxid (CO;). CO, dr en véxthusgas och bidrar till klimateffekter om den har
fossilt ursprung. Halten koldioxid i avgaserna avsldjar hur effektiv forbrinnings-
processen ér. Stor andel CO; i avgaserna indikerar pé att motorn arbetar effektivt. Ett
idealiskt vérde pd halten CO, anses vara kring 13-15 %, samt att halterna CO och HC
ar pa eller nira noll och syrgas inom 1-3 % [13].

Ozon (Os). O3 och andra fotooxidanter i troposfiren® bildas genom kemiska reaktioner
mellan olika luftféroreningar, flyktiga organiska dmnen och kviveoxider. Det ozon
som forekommer i det allra ldgsta skiktet, nirmast markytan, kallas marknéra ozon
eller troposfériskt ozon [19]. Problemen med markndra ozon dr dels de episoderna
med tillfalligt hoga halter och dels de dkade halterna i bakgrundluften, eftersom hoga
halter dr giftiga for bAde ménniska och djur. Ozon bidrar dven till 6kad vixthuseffekt
[19].

Kolvaten (HC). HC éar ett samlingsnamn for alla kolviteforeningar och kolvite-
liknande foreningar i avgaser. Kolvéten i avgasemissioner ér resultat av oforbriant
eller delvis forbrant brénsle vid ofullstindig forbrdnning. Hoga halter kolviten i
avgaserna ir ofta orsakat av felaktigt luft/brénsleférhdllande. Andra orsaker kan vara
motortekniska problem i tindsystemet. Hoga HC nivéer ér tecken pa att forbranning
eller efterbehandling av avgaserna (oxidation) fungerar déligt ur teknisk synpunkt

7 Cetantal 4r ett matt pa briinslets formaga att sjélvantéinda. Forklaras i tabell 7 sid 11.
¥ Troposfiren stricker sig fran markniva upp till 10-12 km.



[13]. Méngden HC i avgaser dr relaterat till brinslets sammansattning. Hér finns de
storsta fordelarna med alternativa brinslen som t ex RME och syntetiskt framstillda
brianslen. RME innehéller farre kolatomer per liter brénsle och alstrar pa sa vis mindre
mingd kolvédten 1 avgaserna. Syntetiska brédnslen innehéller renare fraktioner av
kolviten dn konventionella brénslen vilket resulterar i mindre miljé och hélsofarliga
kolviten 1 avgaserna. Bland kolvétena finns ménga foreningar, som pa olika sétt &r
farliga ur hélsosynpunkt, till exempel irriterande dmnen som aldehyder och
cancerframkallande foreningar sdsom bensen. HC deltar i ozonbildningen [20].

Kolmonoxid (CO). CO bildas ndr syrgasnivan dr for lag under forbranningen.
Resultatet blir att det finns mer brénsle &n vad som kan forbrukas med det syre som ér
tillgdngligt [13]. CO é&r en vixthusgas med storre inverkan pa klimatet dn CO,.
Bildning av marknéira ozon kan 6ka pa grund av CO. CO ér giftigt for ménniskan,
genom att det binder till hemoglobinet i de roda blodkropparna och dirmed forsdmrar
blodets syretransportférmaga [20].

Kvaveoxider (NOy). NOy ér ett samlingsnamn for kvidvemonoxid (NO) och kvive-
dioxid (NO,). Ungefar 80 % av luften vi andas bestar av kvidvgas (N»), dvriga ca 20 %
ar framst syrgas (O;). Nir en forbranningsmotor gér forbrukar den syrgas och sldpper
ut kvdvet som avgaser. Kviveoxider bildas nér forbranningstemperaturen dkar. NOy-
foreningarna paverkar inte motorns gang. Daremot kan de tillsammans med oforbrant
brinsle (HC), under vissa atmosfariska forhallanden fororsaka sa kallad fotokemisk
smog. Under inverkan av solljus bildas fotokemisk smog, vilket dr kviveoxider som
tillsammans med luftens syre och bildar marknira ozon. Forekomst av NOy och
kolviten samtidigt i atmosfaren hdjer ozonhalten [20]. En del av losningen for att
minska emissionerna av NOy frdn dieselmotorer har varit en anordning som kallas
EGR-ventil (emission gas recirkulation). Eftersom NOy bildas vid hog forbrannings-
temperatur recirkulerar man avgaserna tillbaka till forbranningskammaren i ett forsok
till att sdnka temperaturen [13]. Andelen NO; dr oftast relativt 18g 1 avgaserna. I
atmosfédren oxideras NO till NO, och sedan vidare till salpetersyra (HNO3) vilket har
forsurande och Overgddande egenskaper. Salpetersyran kan oxidera svaveloxider
(SOx) till svavelsyra (H,SO4) vilket ocksa bidrar till forsurning.

Partikelemissioner. Partiklar i avgaser anses vara det material som kan uppsamlas pa
ett provtagningsfilter vid en maxtemperatur av 52°C. I partikelemissionerna kan det
finnas flertal hilsofarliga och cancerframkallande d&mnen déribland polyaromatiska
kolviten (PAH). Fasta partiklar anses vara potentiellt hédlsofarliga i hdga koncentratio-
ner. Den totala mingden &r dock inte ett bra kriterium pa hélsofarligheten. Partiklar-
nas giftighet beror i hog grad av brénslets giftighet. Den biologiska aktiviteten hos
partiklarna kan variera kraftigt beroende pa vilket briansle som anvinds. Partiklarnas
storlek och storleksfordelning har avgorande hilsoeffekt [20].

Polycykliska aromatiska kolvaten (PAH). PAH é&r en stor grupp d&mnen som har tre
eller flera kondenserade aromatiska ringar med bensen som grundstruktur. PAH
bildas nir kol eller kolviten, t ex olika oljor, upphettas och en ofullstindig forbranni-
ng sker. I forbranningsmotorer ér de flesta &mnena i avgaserna PAH:er. Den biologi-
ska pdverkan av PAH beror pd den plana strukturen hos molekylen och dess formaga
att paverka DNA 1 cellkdrnan [21]. Flertalet PAH:er har bade hilsofarliga och miljo-
farliga egenskaper och kan antingen vara akut toxiska, genotoxiska, cancerogena eller
en kombination dirav [4]. PAH:er ar fettlosliga, oftast stabila och i en del fall bio-
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ackumulerande. I vattenmiljon binds PAH oftast till partiklar som sedan sedimenterar
och kan bli mycket langlivade [14]. Vattenekosystem ndra utsldppskéllor dr mest
utsatta. Manga PAH:er ansamlas i ryggradsldsa organismer i vattenmiljon och anrikas
1 ndringskedjan. Musslor har svart att bryta ner PAH vilket leder till att foreningarna
ansamlas 1 musslor [21].

Aromater eller arener eller alkylbensener. Aromater ar en grupp damnen med bensen
som grundstruktur. Generellt for aromatiska kolviten dr att de kan ge nervskador vid
hog exponering. Bensen ér cancerframkallande och har ocksd hog kronisk giftighet.
Déremot har bensen relativt lag ozonbildande potential jamfort med substituerade
aromatforeningar, vilket beror pd bensenens ldgre reaktivitet. Bensen ar lattnedbrytbar
1 vatten och bioackumuleras dérfor troligen inte, men dr dock giftig for vissa vatten-
organismer. Toluen och xylener dr exempel péd alkylbensener, som dr giftiga for
vattenlevande organismer. De bioackumuleras ej i vattenmiljon och bryts ned till 100
% inom 10 dagar. Akylerade aromater bidrar kraftigt till ozonbildningen pa grund av
deras hoga reaktivitet. Generellt for &mnen i denna grupp géller att bioackumulerbar-
het dr méttlig till hog och nedbrytbarheten minskar med 6kad storlek och 6kat antal
forgreningar pa molekylerna samt att alkylerade aromater &r giftiga eller skadliga for
vattenorganismer. [14].

Aldehyder. Aldehyder &r i allménhet irriterande pa slemhinnor. Formalaldehyd, acet-
aldehyd och akrolein dr genotoxiska [19].

Ketoner. Ménga ketoner ar irriterande for slemhinnor och 6gon. Hoga halter ger
neurotoxiska effekter i form av huvudvirk och yrsel. Aceton har inga kénda genotoxi-
ska effekter [19].

2.2.4 Kriterier for miljofarlighetsbedomning

For att avgora om en forening dr miljobelastande och péverkar vattenlevande organis-
mer anviands parametrar som bioackumulation (K,y), nedbrytbarhet och toxicitet. I
vattenmiljon anses ett &mne miljofarligt om K, &r storre dn 3, dmnet inte dr ittned-
brytbart samt om toxicitetstest pa olika organismer (fisk, kriftdjur, alger) visas ge
effekt vid laga koncentrationer av @mnet (< 0,1 mg/l) [21]. Hur bra ett &mne kan bio-
ackumuleras, det vill sdga upptas i fettvdvnader hos vattenlevande organismer, ges av
fordelningskonstanten oktanol-vatten (Kow) [21]. Ju hogre fordelningskonstanten dr
desto mer bendget dr Amnet att ansamlas i fettvivnader [4]. Naftalen och fenantren har
hog formaga att bioackumuleras i fettvidvnaden hos vattenlevande organismer.

Tabell 7
Bioackumulation, nedbrytbarhet, och riskfraser for olika imnen i vattenmiljon.
(Kiilla: [21])

Amnesgrupp (&mne) Log Kow Nedbrytbarhet Riskfraser
PAH (naftalen) 3,37 Kan bli mycket ldnglivade i vattenmiljon R 50 + R 53
PAH (fenantren) 4,57 Kan bli mycket ldnglivade i vattenmiljon R 50 + R 53
Aromter (bensen) 2,13 Bryts ned relativt snabbt R51+R53
Alkylbensen (toluen) 3,05 Bryts ned relativt snabbt R51+R53
Alkylbensen (etylbensen) 3,6 100 % efter 10 dagar i havsvatten R51+R53
Alkylbesen (p-xylene) 3,18 Aerobt 1 vatten 100 % efter 7-12 dagar R51+R53
Ketoner (aceton) - Bryts ned relativt snabbt R52+R53
Aldehyder (formaldehyd) - Bryts ned relativt snabbt R51+R53

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer, R 51 Giftigt for vattenorganismer,
R 52 Skadligt for vattenorganismer, R 53 Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon
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2.3 BRANSLEN

Brinslets sammansittning spelar en viktig roll for en motors funktion, livslangd och
emissionsbildning. I dieselmotorn sprutas brénslet direkt in i forbranningskammaren
och antinds av kompressionsvirmen. Sjdlvantindningsegenskaperna relaterar till
brinslets sammansittning. Till exempel har langa raka kolvitekedjor lagre sjdlvantin-
dningstemperatur 4n korta eller ringformade. Marknadsbrénslen méaste uppfylla vissa
tekniska krav for att uppna specificerad prestanda betrdffande effekt och brénsle-
ekonomi, samt gridnsviarden enligt lag gillande avgasemissioner [22]. Tabell 8
beskriver de vanligaste tekniska kraven som é&r reglerade 1 standarder.

Tabell 8

Beskrivning av tekniska egenskaper hos brénslen, som iir reglerade i standarder [22].

Egenskap

Beskrivning

Téandvillighet

Svavelhalt

Densitet och
viskositet

Koldegenskaper

Brinslets forméga att latt sjdlvantdnda uttrycks som cetantal eller cetanindex och
anges pa en skala fran 0 till 100. Ett hogt cetantal innebdr snabbare antindning.
Normalt cetantal ligger omkring 50. Kolviten med hogt cetantal &r 1&nga och raka
samt saknar dubbelbindningar [11]. Brénslets cetantal bestdms i en speciell prov-
motor. Provbrénslets sjalvantdndningsegenskaper jamfors med en blandning besta-
ende av cetan (CjgHs4) och a-metyl-naftylamin. Den procentuella volymandelen
cetan i blandningen, som ger samma sjélvantindningsegenskaper som provbrénslet,
utgdr brénslets cetantal [11]. Kort tindférdrojning (hogt cetantal) dr viktigt for att
erhalla 1laga emissioner, vilket &dr sérskilt angeldget for lagemissionsmotorer. Vid
lagt cetantal (40-43) okar emission av kolvéten (lukt), kvdveoxider och partiklar.
Vidare hojs motorljudet och motorns forméga att starta forsdmras avsevért. Rekom-
mendationer fran Volvo Penta &r att cetantalet ska vara dver 45 for tekniska egens-
kaper och &ver 53 med hénsyn till emissioner [22].

Svavel i dieselolja ger dieselavgaser med svaveloxider SO, och SO;. Svavelhalten i
brinslet bor vara sa 14g som mojligt. Under forbrénningen oxideras svavlet till
svaveldioxid (SO,), som kommer ut i atmosfiren via avgaserna. Vidare reagerar
SO, till svavelsyra H,SO, vilket bidrar till forsurning. Partikelutsldppen okar
dessutom med 6kad svavelhalt i bréanslet [22]. Kolvéten som innehaller svavel ger
inget positivt tekniskt, men det kostar att ta bort dem fran dieseloljan [10].

De flesta oljor har en densitet av 800-1000 kg/m’. Densitet &r ett vanligt indirekt
matt pa energiinnehdllet i drivmedlet och dédrmed kopplat till motoreffekt och
prestanda. Viskositet’ dr ett matt pa oljans trogflytenhet eller dess inre friktion vid
rorelse. Viskositeten dr starkt temperaturberoende, lag temperatur ger hog viskosit-
et, dvs. trogflytande olja [18]. Hog viskositet kan péverka avgasemissionerna
negativt och kan forkorta insprutningsutrustningens livslédngd [22].

Brénslets koldtalighet uttrycks i grumlingspunkt (cloud point) och filtrerbarhet
(cold filter plugging point, CFPP) i kyla. Filtrerbarheten ar den ldgsta temperatur
som brinslet kan ha utan att utfillning av paraffin blockerar filtret. Raka kolvite-
kedjor, s& kallade paraffiner, har de sdmsta kodldegenskaperna och ringformade
kolvdten de basta. Dieselbrénslets gillande kdldkrav specificeras i de nationella
standarderna. Kraven kan variera i olika geografiska regioner och under olika &rs-
tider. Oljebolagen ar ansvariga for att koldegenskaperna ar tillrackligt goda &ret om
[6]. Vid kyla kan oldst vatten frysa och blockera brinsletillforseln [22]. Vatten och
partiklar orsakar korrosion och slitage pé insprutningsutrustningen. Vatten under-
lattar tillvéxt av bakterier och svampar, vilket gor att filter sétt igen.

? Enheten ir oftast Stokes eller centistokes (1cSt=1mm?/s), vilket &r den kinematiska viskositeten
(dynamisk viskositet/densitet)

12



2.3.1 Dieselolja

Dieselolja framstélls vid raffinering av rdolja. Vid raffinering uppdelas rdoljans olika
komponenter efter sina respektive kokpunkter. Olika réoljor ger olika utbyte av
fraktionerna bensin, fotogen, diesel, eldningsolja osv. Raffinering kan ske vid atmos-
farstryck eller vid sénkt tryck, vaccumdestillation, och med olika tillsatser och kataly-
satorer. Vid krackning bryts rdoljans kolkedjor isdr och nya fraktioner kan utvinnas
[18].

Dieselolja bestar huvudsakligen av kolvétekedjor uppbyggda av mellan 10 till 22 kol-
atomer. Kolviten med hogre antal kolatomer 4r ej lampliga pa grund av risk for vax-
bildning [11]. Kolvétekedjornas utseende och ldngd paverkar dieseloljans sméilt- och
stelningspunkt, samt hur brinslet fungerar vid olika temperaturer. Kolvéten i diesel-
oljan maste uppfylla vissa tekniska krav for att kunna fungera bra i en dieselmotor [6].

2.3.2 FT-diesel

FT-diesel (Fisher-Tropsch) framstills syntetiskt ur syntesgas. FT-diesel representerar
ett ’sliktnamn”™ for olika syntetiska dieselprodukter snarare &n en bestdimd diesel-
specifikation. Potentiellt finns det ett odndligt antal varianter av syntetisk diesel, som
var och en har unik bransle specifikation [24].

Syntesgas bestar framst av vitgas (H;) och kolmonoxid (CO), och kan framstillas
genom forgasning/reformering av fossil ravara s& som kol, olja och naturgas. Syntes-
gas kan dven framstillas genom forgasning av biomassa eller av olika slags avfalls-
bréanslen, vilka sedan renas till syntesgas och bendmnes biosyntesgas, se figur 3. Fran
syntesgasen kan bland annat drivmedel som metanol, dimetyleter (DME), syntetiseras
[23].

Biomassa och Vatgas

avfall, alt. svartlut

Metanol

Forgasning

Syntesgas
y /

Rening, reformering

DME Dimetyleter

Biogas, Naturgas FT-diesel

Figur 3 Syntesgas framstilld fran olika kéllor, samt produkter som kan framstillas fran
syntesgas. (Kiilla: [7])

Namnet FT-diesel hdrstammar frén tva tyska kemister, Franz Fischer och Hans
Tropsch, som 1926 tog patent pd en metod att framstilla ldnga kolvitekedjor
(paraffiner) ur syntesgas under inverkan av en jdrnkatalysator [25]. I Fischer-Tropsch
syntesen reagerar en mol CO-gas med tvd mol Hy-gas. Vanligtvis anvinds jérn eller
kobolt som katalysator och reaktionen sker under tryck och viarme. Produkten blir
langa kolvitekedjor och en mol vatten per mol kolenhet. Ungefir 20 % av den
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kemiska energin overgar till virme i den exotermiska'® reaktionen. Vid poly-
merisationen 1 reaktorn bildas olika fraktioner av produkter allt fran kolviten i1 gas-
form (C;-Cy) till nafta (Cs-Cy;), diesel (C2-Cyo) och vaxer (>Cy). Fordelningen av
produkterna beror pa vilken katalysator som anvinds samt vilket tryck, temperatur
och uppehallstid som valts under syntesen [7].

Vanligtvis viljs ett tryck pad 25-30 bar for syntesprocessen. Beroende pé onskade
slutprodukter tilldimpar man lagtemperatur-Fischer-Tropsch (LTFT), med ett
temperatur intervall pd 150-240°C, eller hogtemperatur-Fischer-Tropsch (HTFT),
300-370°C. Ur LTFT-syntesen erhélls langa kolvitekedjor och ur HTFT {fés léttare
kolviten. Ligre investeringskostnader samt en oOkad efterfrigan av renare diesel-
brinslen har lett till ett 6kat intresse for LTFT. Utbytet av olika fraktioner av syntesen
bendmns vanligtvis med ett alfavirde fran O till 1. For en sdrskild katalysator bestdms
alfavdrdet mestadels av temperaturen. Det mojliga dieselutbytet ligger kring 30-40 %
och sker vid alfa = 0.89. En mojlighet att dka utbytet &r att styra alfatalet mot 1
varmed ca 70 % fas som tyngre vaxer. Vaxerna kan sedan krackas med vétgas till
lattare fraktioner och dédrmed 6ka dieselutbytet till ca 80 % [7].

2.3.3 Rapsmetylester, RME

Rapsmetylester (RME), édr rapsolja som omforestrats med metanol, se figur 4.
Omforestringen sker oftast med natriumhydroxid (NaOH) eller kaliumhydroxid
(KOH) som katalysator. Produkten blir rapsmetylestrar och glycerol.

Vid omforestring av fetter, till exempel rapsolja, ’byts” glycerol ut mot en littare
alkohol oftast metanol. Bindningarna mellan de tre grenarna i triglyceridmolekylen
bryts dé, vilket ger en bridnsleblandning med lagre viskositet och mer gynnsamma
brinsleegenskaper for dieselmotorer [23], se figur 4.

H O
Il
H—C— C— O — R1
H O |
| H !
H—C— C— 0 — R1 J;
| o H H o H-C—OH
Il é Il l
H—C— C— O — R2 +3 H—l—OH e H—l—C—O—RZ + H-C—OH
o) H H l
I Katalysator H- | —OH
H—C— C— O — RS H o H
| L
H H—C— C— O — RS
|
Triglycerid Metanol Metylestrar Glycerol

Figur 4. Omforestring av triglycerid med metanol ger produkterna metylestrar samt glycerol.
(Kalla: [10])

Vegetabiliska oljors hoga viskositet beror pa den grenade strukturen pa triglycerid-
molekylen. Problem som véllas av oljor med hog viskositet kan 16sas genom att bygga

19 Exoterm: avger virme vid kemisk reaktion
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om dieselmotorn och brénslesystemet. Istdllet for att bygga om motorerna ér det
enklare att &ndra brinslet genom omforestring [10].

Produktion av RME sker satsvis vid en temperatur av 45 °C. Efter reaktionen far
satsen sedimentera i 12 h. P4 grund av densitetsskillnad separeras RME och glycerol.
Glycerol sjunker och tas ut fran botten av reaktorn. Rapsmetylester tas fran toppen av
reaktorn. RMEn tvittas med vatten, som avldgsnar katalysatorn samt glycerol- och
metanolrester [10]. Biprodukten glycerol &r en sirapslik, farglos, vattenloslig vétska
med distinkt st smak och finns tex i hostmedicin. Glycerol har mjukgorande
egenskaper, vilket gor den anvandbar till tval och rakningsprodukter [26].

Tillgdngen av raps som ravara dr begridnsad. For att uppfylla EUs biodrivmedels-
direktiv [27] om en arlig 6kning av procentuell inblandning av fornybart brinsle i
konventionella branslen, méste produktionen av rdmaterial 6ka. Standarden SS-EN
14214 for biodiesel (FAME) specificerar darfor inte vilket ramaterial som ska
anvindas utan ger specifikationer pé det fardiga drivmedlet istillet [27].

2.3.4 Jamforelse av FT-diesel, RME och MK1

Brénslenas tekniska krav och kvalitet kan skilja sig 4t i olika ldnder. De storsta och
mest accepterade standarderna dr EU-lindernas standard, EN 590 och den amerik-
anska standarden, ASTM D 975 No 1-D, 2-D. De framtagna standarderna dr minimi-
krav for marknadsbrianslen och oftast framtagna i samarbete mellan oljebolagen och
bilindustrin [27]. God kvalitet av drivmedlen forsdkras av standarder. I Tabell 9 visar
olika dieselbrinslekvaliteer sasom: standard SS 15 54 35 for diesel MK1 (under
uppdatering) och diesel MK1 frdn OKQ8 som anvéndes i1 projektet, standard SS-EN
142 14 for FAME, OKQS standard for RME och amerikansk standard, ASTM D975-
01, for FT-diesel av varumérket Ecopar” frén Ecopar AB.

Tabell 9
Dieselbrinslekvalitet fran 1 augusti, 2006 (Killa: [5], [6] [28] [29])
Egenskaper Diesel MK1 OKQ8 FAME OKQ8 FT-diesel
SS 1554 35 Diesel MK1 SS-EN RME ASTM
SS EN-590 SS 1554 35 14214 SS-EN D975-01
(Under 14214
uppdatering)
Cetantal min 50 52 min 48 49 51
Densitet vid 15°C, kg/m’ 800 - 820 815 860-900 878 800
Viskositet vid 40°C, cSt 1,7-3,5 1,9 3,50-5,00 4,5 2,60 —4,00
Kokpunktsintervall, °C 180-320 180-285 280-350 195-350 220-360
Filterbarhet i kyla, °C -32 -38 max -5 -15/-20 -32
Energiinnehall, MJ/kg 43 43 38 38 -
Aromathalt,max vol-% 5 4 - - 0,5
PAH, max vol-% Inte matbar Inte métbar - - -
PAH, max vikt-% - - - - -
Svavel, max mg/kg 10 1 10 5 4
FAME?, max vol-% 5 - - -

2 Fettsyrametylestrarna skall uppfylla kraven i Svensk Standard SS-EN 14214, utgéava 1 eller
motsvarande.

FT-diesel ar uppbyggt av langa kedjor av méttade kolviten, 1 huvudsak 99 % alkaner,
C10-C24, raka och grenade [7] samt alkylerade 1-naftener. FT-diesel har goda tdnd-
egenskaper, mycket lagt innehdll av aromatiska kolviten och svavel. Denna brénsle-
sammansittning ger upphov till renare dieselavgaser én diesel MK1 [24,30]. Den FT-
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diesel som ér testad i examensarbetet har lika bra koldegenskaper som diesel MK1.
Tyviérr géller det inte generellt for FT-dieslar.

RME utgors av minst 96,5 % metylestrar. RME innehaller néstintill inga aromater,
eller polyaromatiska kolvéten och har lagt svavelinnehall. Ren RME kan stelna redan
vid -15°C och ér darfor kinslig for extrem kyla. For att 16sa det problemet tillsétts
vinteradditiv som gor att RMEn stelnar vid -21°C istéllet [28]. For att kora en diesel-
motor pd ren RME eller FAME krivs ett uttryckligt godkédnnande fran motor-
tillverkaren. Nar det géller inblandning upp till 5 % av biodiesel, dr det ingen skillnad
for motorn jamfort med konventionell diesel [6]. Lagringstid for RME dr max sex
ménader dérfor rekommenderas rddgivning fran leverantdr innan RME anvénds i
fritidsbatar [28]. P4 grund av lagringstiden kommer inte oljebolagen 1 Sverige
distribuera diesel MK1 med inblandning av 5 % RME till sjostationer [29].

I Diesel MK1 ir kolvitekedjan uppbyggd av 10 och 17 kolatomer (C10-C17). MK1
bestéar av 50-70 % paraffiner, 30-45 % naftener och 3-5 % aromater. Diesel MK1 har
goda koldegenskaper vilket regleras av oljebolagen [6].

2.5 TIDIGARE UNDERSOKNINGAR AV FT-DIESEL, RME OCH MK1

2.5.1 FT-diesel

Ur forbranningssynpunkt har FT-diesel goda egenskaper, vilket indikeras av lag
tandfordrojning, ndgot ldngsammare och jamnare forbranning &n konventionell diesel,
goda smorjegenskaper och lagt svavelinnehall [30]. FT-diesel har i tidigare under-
sokningar, bdde i1 laboratorium och pa olika fordonsmotorer, visat sig ge minskade
utsldpp av reglerade emissioner av, NOy, HC, CO, CO; dven uppkomsten av partiklar
minskade avsevirt [24,30]. | undersdkningarna har FT-diesel jimforts med konven-
tionell diesel MK 1. Olika procenthalter av FT-diesel i MK har testats och utsldppen
av reglerade emissioner minskade i1 samtliga fall [24]. Gemensamma slutsatser fran
tidigare undersokningar &r att ett renare brénsle ger renare avgaser.

Oreglerade emissioner fran avgaser innefattar som ndmnts tidigare bland annat
PAH:er, aldehyder, ketoner, alkener och bensen. I en undersdokning déir FT-diesel
jamforts med diesel MK1 1 olika fordon (bussar, taxibilar, traktorer, arbetsfordon) har
FT-diesel visat ge Overvdgande lidgre halter av oreglerade emissioner jamfort med
diesel MK1 [32,33]. En annan undersokning gjord i testbank pa tre dieselmotorer, som
anvinds 1 traktorer och tunga arbetsfordon, pavisade FT-diesel ldgre emissioner av
bensen jamfort med MK1, men dock hogre emissioner av propen. I samma under-
s0kning uppvisade FT-diesel betydligt ldgre halter av PAH:er &n diesel MK1 [33].

2.5.2 Rapsmetylester, RME

Tidigare undersokningar med dieselmotorer visar att RME, som inblandnings-
komponent i konventionell diesel, det vill sdga biodiesel, fungerar lika bra som diesel
MKI1 utan att ndgon konvertering behovs [34]. For att anvinda ren RME i en
dieselmotor bor emellertid gummi och packningar i1 brénslesystemet vara anpassade
for RME. Avgasemissioner fran biodiesel i de flesta fall pavisat ldgre halter reglerade
emissioner an MK1, dock pavisades forhojda halter av NOy [35,36]. Fordelar med
biodiesel dr att biobrdnsle produceras fran fornybara kéllor, att brinslet anses vara
koldioxidneutralt, samt att det kan erhéallas fran olika ravaror 6verallt i1 varlden [34].
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En studie gjord pd oreglerade emissioner visade upp till tio gdnger hogre halter av
bensen och kolviten med ozonbildande potential vid forbrinning av RME jamfort
med diesel MK1 [37]. Experimentet utfordes i en mindre reaktor med en forbrannings-
temperatur pa 550°C och resultatet analyserades med hjdlp av GC/MS—screening [37].
Studien har fatt kritik for att man gétt ut med resultaten sa starkt, trots att de inte ar
baserade pa forbranning i1 en riktig dieselmotor [38]. En senare studie gjordes for att
undersdoka ovanstidende resultat. Samma brinslen anvdndes men med en modern
dieselmotor istéllet. Forbranningsprodukterna analyserades med samma metod och
resultatet blev att RME gav ldgre halter av samtliga oreglerade avgasemissioner
jamfort med diesel MK1 [38]. Dessa tva studier tillsammans understryker att
forbranningstemperaturen dr betydelsefull och kanske till och med avgorande for
vilka forbrdnningsprodukter som bildas.

2.5.3 Ekotoxikologiska undersokningar

I en undersokning av oforbrind FT-diesel och diesel MK1 péverkan pa fiskembryon
hos Sebrafisk Danio rerio visar resultaten att FT-diesel inte har ndgon paverkan pa
overlevnaden hos ynglen och ingen effekt pa klackningstiden eller andelen deform-
erade yngel. Diesel MK1 gav upphov till forlingda klackningstider och forhdjda def-
ormationsfrekvenser hos ynglen [39].

2.6 NEDBRYTNINGSPROCESSER AV OLJEPRODUKTER

Forandringsprocesser som paverkar oljeprodukter vid spill dr avdunstning, 16slighet,
emulgering, biologisknedbrytning, fotooxidation samt sedimentation [18]. FT-diesel
anses vara biologiskt nedbrytbar och vid plusgrader avdunstar produkten fran marken
och vatten [5]. Biodiesel, som ir helt framstéllt av vegetabiliska eller animaliska oljor,
ar latt biologiskt nedbrytbara enligt ISO 7828-1984 (E) [28]. Produkterna dr klassade
som oljor vilket medfor att de inte dr ofarliga vid spill, trots att de anses biologiskt
nedbrytbara. Nedan beskrivs de olika processerna kortfattat.

Avdunstning. Avdunstning fordndrar oljans egenskaper och minskar spillets volym.
Avdunstningen paskyndas av hog temperatur och vind. Diesel MK1, FT-diesel och
RME, vars densitet ar lattare dn vatten, lagger sig som ett skikt pa en vattenyta och
avdunstning sker relativt snabbt. En halvering av spillvolymen under forsta dygnet
kan forvéntas, dven vid ldga temperaturer, om skiktet ar tunt [18]. Alkaner avdunstar
relativt snabbt till luft.

Loslighet. Olja har generellt sett lag vattenlslighet. Dock kan vissa oljeprodukter
innehalla vattenlosliga komponenter. Langtidsverkande oxidationsprocesser och
biologiska nedbrytningsprocesser kan ge upphov till vattenldsliga komponenter. De
vattenldsliga komponenterna har i manga fall toxiska effekter [18]. Aromatiska
kolvidten har hogre vattenloslighet &dn alkaner och ger storre upptag i och allvarligare
effekter pa vattenlevande organismer [31].

Emulgering. Emulgering innebér att en vitska finfordelas i form av smé droppar i en
annan vétska. Vid oljeutsldpp 1 vatten fordelas oljan antingen som droppar 1 vattnet,
vilket bendmnes naturlig dispergering, eller sa blandas vattendroppar in i oljan, vilket
kallas moussebildning. Bada emulsionerna gynnas av kraftiga vagrorelser och om-
blandning. Vid naturlig dispergering 6kar oljans totala kontaktyta mot vattnet vilket
ockséd péskyndar fordndrings- och nedbrytningsprocesser sasom 16slighet, oxidation
och bakteriell nedbrytning. Moussebildning som innehéller hoga halter av vatten ar
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ofta mycket stabila. Ovriga forindrings- och nedbrytningsprocesser bromsas upp da
oljan bildat stabila vatten-i-olja emulsioner eftersom oljan exponerar en relativt
mindre yta mot luften och omgivande vatten [18].

Biologisk nedbrytning. Naturligt forekommande mikroorganismer i havet och i sjo-
vatten har formégan att bryta ned olika petroleumkolviten till enklare kolvéten eller
koldioxid och vatten. Nedbrytningshastigheten &r beroende av temperatur, tillgang till
syre och nérsalter. Biologisk nedbrytning sker frimst pd oljans léttare bestdndsdelar.
Olja som fordndrats genom biologiska processer fir hogre densitet och kan sjunka till
botten. Begrinsad syretillgang pa botten leder till att fortsatt biologisk nedbrytning av
oljan avtar eller upphor [18].

Fotooxidation. Kolvitena kan reagera med hydroxylradikaler och syre i luften. En
sddan oxidationsprocess paskyndas av ultraviolett ljus -solsken och kallas fotooxida-
tion. Bildade foreningar fran oxidationsprocessen dr mer vattenldsliga dn ursprungs-
kolvitet, samt dr ur miljosynpunkt ofta mer giftiga. Tunna oljeskikt oxideras snabbare
[18].

Sedimentation. Forandringsprocesser kan leda till att oljans densitet 6kar och om den

overskrider vattnets densitet sa sjunker den till botten. Inblandning av sand eller andra
partiklar kan ocksé leda till att oljepartiklar sedimenterar [18].
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3. MATERIAL OCH METOD

Vid provtagning 1 anvédndes en segelbat pa 27 fot och 3,5 ton med en inombords-
motor pa 10 hk. Vid provtagning 2 anvindes en salongsbat pd ca 50 fot och 13,5 ton
med en inombordsmotor pa 92 hk. De bdda batarna har hemmahamn pa Tyreso i
Stockholms skidrgard och provtagningen skedde utanfor Tyresobatklubb samt Tyreso-
varvet.

Provtagning av avgasvatten skedde vid tva olika tillfallen. Avgasvatten fran tomgang-
skorning antogs vara mest fororenat, eftersom motorn arbetar med sdmst forbranning
vid laga varvtal. Likasd &r det mest i grunda vikar och hamnar som béatar ligger for
tomgang och utsldppen medfor en lokal paverkan. Vid marschfart sker den bésta for-
brinningen och utsldppen sker oftast pa djupare vatten med hogre omblandning och
stor utspadning. Med ovanstdende argument skickades endast avgasvattnet fran tom-
gangskorning in pa kemisk analys. Ekotoxikologiska unders6kningen gjordes ocksa
pa avgasvatten fran tomgéngskorning.

3.1 PROVTAGNING AVGASBLANDAT KYLVATTEN

Vid provtagning 1 testkordes ett flertal brinsleblandningar. Avgasblandat kylvatten
samlades upp frdn bade marschfart och tomgang. Endast avgasvatten frin tomgéangs-
korning med diesel MK1 skickades in pa analys. Detta for att undersoka om avgas-
vattnet inneholl tillrickligt hoga halter for vidare undersokningar. Tomgéngsprover
frén tre olika brinslen undersdktes med avseende pa akut toxicitetstest.

Vid provtagning 2 testkordes tre olika brénslen och avgasvatten fran tomgangskorning
samlades in. Allt avgasvatten skickades in for kemiskanalys, samt testades ekotoxi-
kologiskt med avseende pé akut toxicitet.

3.1.1 Briinslen

Vid provtagning 1 testades sex olika bransleblandningar. Diesel MK var av standard
SS15 54 35 och inhandlandes i maj 2006 pa OKQS8 i Tyres6. RMEn var av standard
FAME SS-EN 14214 &dven den inhandlad pa OKQS8 i Tyresd. FT-diesel var av
varumérket Ecopar” och tillhandahélls av Ecopar AB genom Sven Johansson olje AB
i Uppsala, vilket ir det enda stillet i Sverige diar FT-diesel siljs pd pump. Ecopar®
uppfyller amerikansk standard ASTM D975-01 och EU 590. De olika procentbland-
ningarna tillreddes manuellt genom att blanda brénslena till respektive koncentration-
er pa laboratorium. Féljande bréanslen och brénsleblandningar testades:

Diesel MK 1

Diesel MK 1 med 10 % RME
FT- diesel

FT-diesel med 5 % RME
FT-diesel med 20 % RME
100 % RME

19



Vid provtagning 2 testades tva olika brénslen och en brédnsleblandning:

e Diesel MK1
e FT-diesel
e FT-diesel med 20 % RME

Diesel MK 1 inhandlades i juni 2006 pa OKQS8 i Tyreso och var av standard SS 15 54
35. FT-diesel av varumirket Ecopoar” frén Ecopar AB och blandningen FT-diesel
med 20 % RME var Ecopar® blandad med RME inhandlad fran OKQS8 i Tyreso.
Procentblandningen tillreddes manuellt pa laboratorium.

For att inte riskera motorn testades inte 100 % RME vid provtagning 2. Istillet valdes
att testa en 20 % inblandning av RME 1 FT-diesel. FT-diesel &r renare dn diesel MK1
och dirfor antogs den blandningen ge tydligare skillnader 1 jamforelsen mellan diesel
MK1, FT-diesel och RME.

3.1.2 Motorer

Motorn som anvindes vid provtagning 1 var en Volvo Penta MD1B 10hk fran 1974.
Vid provtagning 2 var motorn en Volvo Penta MD50 92hk fran 1985. Valet av
motorer har gjorts for att representera fritidsbitarnas dldre motorpark, som fortfarande
ar 1 bruk. I tabell 10 visas tekniska data pa de bada motorerna.

Kylvattenflodet mittes manuellt med hink och tidtagning. Flodesmédtningen upp-
repades tre ganger och ett medelvirde riaknades ut. Ett medelkylvattenflode anges
darfor i tabell 10. Kylvattenflodet har anviénts vid berdkningar av utslippsméangder for
att kunna jimfora motorerna med varandra.

Tabell 10
Tekniskadata pa provmotorerna
Volvo Penta Marin Diesel Volvo Penta Marin diesel
4 taktsmotor, typ MD 1B 10 hk 4 taktsmotor, typ MD 50 92 hk
Medelkylvattenflode provmotor I~ 4,8 I/min= Medelkylvattenfldde provmotor 2 28 I/min =
288 1/h 1680 1/h
Antal cylindrar 1 Antal cylindrar 6
Max output [hk vid max v/min] 10/2500 Max output [hk vid max v/min] 92/2500
Tomgang [v/min] 600 Tomgang [v/min] 600
Effekt vid 600 v/min [kW] 1,6 Effekt vid 600 v/min [kW] 14,7
Kapacitet [liter] 0,56 Kapacitet [liter] 5,13

I rapporten kommer provtagning med motor MD 1B, 10 hk refereras till provtagning
1 och provtagning med motor MD 50, 92 hk till provtagning 2.

3.1.3 Provtagning

Vid provtagning 1 kontrollerades méngden forbrukat brinsle genom att provbrénslet
tillfordes motorn fran en extern branslekdlla. En 2000 ml métcylinder i glas med en
ingjuten glasnippel 1 botten anvéndes (bild 1a). P4 nippeln kopplades en briansleslang
forsedd med stoppkran. Andra dndan av slangen kopplades direkt till motorn och ej
via brinsletanken. For att underldtta uppsamling av avgasvattnet forlingdes den
befintliga avgasslangen 1,5 m (bild 1b). Avgasslangen kunde da dras upp i sittbrunnen
och fistas ut over relingen. P4 sd sétt kunde det avgasblandade kylvattnet littare
samlas upp i glasbédgare (bild 1c). Vattnet hilldes direkt 6ver i1 olika provtagnings-
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flaskor som toppfylldes. Till de vattenprover som skulle skickas pa kemisk analys
anvéndes 1 liters glasflaskor (bild 1d). Under provtagningen togs 8 liter avgasblandat
kylvatten, vars temperatur och salthalt registrerades. Vid varje provtagnings borjan
och slut kontrollerades brénslenivan i métcylindern och briansleatgangen rédknades ut.

Bild 1. Miitcylinder med briinsle (a), fiirléinliingq av avéasslang (b), uppsamling av avgasvattnet
(c), toppfyllda 1 liters glasflaskor (d).

Brénslebyte utfordes genom att motorn fick ga med brénslekranen stingd tills motorn
ndstan stannade. Under tiden tappades det foregdende brinslet ut och mitcylindern
skoljdes med det ndstkommande provbrinslet. Nytt brinsle fylldes pd i cylindern, och
brénslekranen 6ppnades. Efter att motorn korts i ca 5 minuter med det nya brénslet
borjade provtagningen. Tidtagning paborjades och brinslenivdn i métcylindern avlist-
es. En provtagning tog ca 20 minuter.

I provtagning 2 anvindes plastdunkar i polyeten som extern brénsletank. Detta efter-
som provmotor 2 dr en storre motor och forbrukar betydligt mer brénsle. En provtag-
ning tog ca 10 minuter och 8 liter avgasvatten samlades in. I dvrigt kan provtagnings-
forfarandet liknas med det beskrivet for provtagning 1.

3.1.4 Analysmetoder

Proverna frdn béda provtagningarna forvarades 1 kylrum tills de skickades till
Analytica AB. Provvattnet analyserades med avseende pa: volatila och semivolatila
foreningar, aldehyder och ketoner. Analysmetoderna som anvints av Analytica AB
visas i tabell 11.

Tabell 11
Metoder vid analys av avgasvatten (Kiilla: Analytica AB)
Semivolatila féreningar Volatila foreningar Aldehyder Ketoner
GC/MS-screening, GC/MS-screening Mitning utférs ~ Métning utfors
proven extaherades vid tva olika pH med head med HPLC DAD
(pH<=2 och pH>= 10). Det space GC-FID

kombinerade extraktet torkas med
natrium sulfat, indunstas till mindre
volym och analyseras med GC/MS-TIC

GC/MS: Gaskromatografi/Masspektrometri

TIC: Total lon Chromatography

GC-FID: Gaskromatografi/Flamjonisationsdetektor
HPLC DAD: High Pressure Liquid Chromatography
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3.2 AKUT TOXICITETSTEST

Akut toxicitetstest genomfordes pa avgasblandat kylvatten frdn bade provtagning 1
och 2. Avgasvattnet forvarandes i kylrum 1 tre dagar innan testen genomfordes.

3.2.1 Svensk Standard

For att bedoma olika vattenlosliga dmnens toxicitet for organismer i1 vatten bestdms
dmnenas akuta, letala (dodliga) toxicitet vid korttidsprov (24-96 h) i1 laboratoriet. Ett
kostnadseffektivt screening toxicitetstest i havsvatten har genomforts enligt svensk
standard SS 02 81 06 vid tva tillfillen och testdjuret har varit kraftdjuret Artemia
franciscana.

Forsta testet gjordes med avgasvatten frdn provtagning 1. Andra testet gjordes med
avgasvatten fran provtagning 2 och refereras som test 1 respektive test 2. Vid bada
testerna anvéndes konstgjort havsvatten som odlingsmedium och spddmedium. Det
konstgjorda havsvattnet tillrdddes med avjonat vatten och havssalt och hade en temp-
eratur av ca 20 grader och en salthalt pa ungefér 34 ppt vid odlingens start.

Test 1: Avgasvatten fran tomgéngskorning med provmotor 1
e Toxikant 1: Avgasvatten Diesel MK
e Toxikant 2: Avgasvatten FT-diesel
e Toxikant 3: Avgasvatten RME

Proverna saltades upp till salthalt ~ 35 ppt

Test 2: Avgasvatten fran tomgangskorning med provmotor 2
e Toxikant 1: Avgasvatten Diesel MK1
e Toxikant 2: Avgasvatten FT-diesel
e Toxikant 3: Avgasvatten FT-diesel + 20 % RME
Proverna saltades upp till salthalt 30 ppt

3.2.2 Testutforande

Agg fran Artemia franciscana odlades i 34 h i odlingsmediet med belysning samt med
svag genomstromning av luft. En testplatta med fem olika koncentrationer av varje
toxikant samt en kontroll forbereddes (Figur 5). 10 ml provrér med tillhdrande kork
anvéandes. Forsokskoncentrationerna forbereddes i foljande volymer toxikant: 8 ml, 4
ml, 2 ml, 1 ml, 0,5 ml samt en blank med 0 ml.

0 0,5 1 2 4 8
(ml] [ml] [ml] [ml] [ml] [mi]

N /

Figur 5. Testplatta med forsokskoncentrationer.
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En storre mdngd av de nykldckta kréftdjuren fordes over till en mindre biagare. En
koncentrerad ljuskidlla holls mot ena sidan av bagaren varvid det flesta kréaftdjuren
sokte sig dit. Med hjilp av en pasteurpipett dverfordes en mindre méngd djur till fem
petriskélar. Dérefter tillsattes ca 20 kraftdjur till vartdera provroret med de olika kon-
centrationerna av toxikanterna samt till kontrollen. Varje provror fylldes dérefter med
spadmedium upp till 10 ml och ett lock sattes pa. Testdjuren inkuberades i ca 25°C 1
morker 1 24 h. Ca 20 kraftdjur testades samtidigt 1 varje prov, istéllet for att gora
replikat pa varje prov (pers. Tomas Viktor). Fem djur i varje prov dr annars standard
forfarandet.

Antal doda och levande kriftdjur rdknades efter 24 h inkubation. Varje provrors-
innehall hélldes upp 1 en mindre petriskal och kréftdjuren riknades med hjilp av
stereomikroskop. Om ett kriaftdjur inte rorde pa sig inom 10 sek efter att provet rorts
om ridknades det som immobilt. Testresultaten utvirderades i ANOVA (som ir ett
statistiskt program) dér alla utfallen testades for att se om ndgon toxikant péverkat
kraftdjuren.
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4. RESULTAT

Dé inga tidigare undersokningar dr gjorda pa avgasblandat kylvatten var det véldigt
osdkert vilka dmnen som skulle identifieras vid den kemiska analysen. Déarfor
skickades endast avgasvatten frdn provtagning 1 med diesel MK1 till Analytica AB,
eftersom det avgasvattnet ansdgs vara mest fororenat. De andra proverna sparades i
kylrum 1 avvaktan pa resultaten. Efter att analyssvaren kommit tillbaka fran prov-
tagning 1 skickades samtliga avgasvattenprover frdn provtagning 2 in. De dterstaende
brianslena fran provtagning 1 skickades ej in pa analys av ekonomiska skél. Prov-
svaren frén Analytica AB é&r listade i tabeller som visas i bilaga 1.

4.1 RESULTAT AVGASBLANDAT KYLVATTEN

Resultaten frdn analysen av avgasvattnen vid provtagning 1 och 2 ses i tabell 12.
Tabellen visar de &mnen som detekterades fran en liters provvatten vid tomgéngs-
korning med provmotor 1 och 2. Aceton var den enda keton som detekterades. Form-
aldehyd var den enda aldehyden och detekterades endast i avgasvatten fran prov-
tagning 1 vid korning med diesel MK 1.

Ur tabell 12 ses att provmotor 1 vid drift med diesel MK1 ger helt klart hogst
utslappshalter av alla &mnen per liter uppsamlat avgasvatten. Vid provtagning 2 ges
lagst utsldppshalter fran FT-diesel av alla &@mnen férutom av aceton. Blandningen FT-
diesel + 20 % RME genererade mindre mdngd PAH:er och alkylbensener men dock
mer bensen jamfort med diesel MK1.

Tabell 12
Detekterade dimnen i avgasvatten fran provtagning 1 och 2 vid tomgingskorning.
PAH" Bensen Alkylbensener  Aceton  Formaldehyd
O@ @ I ﬂ
Al
O/ H
ex naftalen ex toluen
Avgasvatten [mo/] [mo/] [po/] [ma/1] [ma/1]

Diesel MK1 prov 1 13,0 9.4 120,0 0,30 1,9
Diesel MK1 prov 2 12,0 7,5 45,0 0,14 -
FT-diesel prov 2 4.8 6,1 16,0 0,23 -
FT+ 20% RME prov 2 8,0 9,0 22,0 0,23 -

"PAH utgérs av summan PAH:er
Alkylbensener utgdrs av summan toluen, etylbensen och xylener

I avgasvatten frin provmotor 1 detekterades dven ftalater. Det dr en grupp dmnen som
anvands som mjukgorare i plaster. Diesel MK1 forvarades i1 en plastdunk av polyeten
innan provtagningen paborjades. Eftersom diesel ocksa ér ett 16sningsmedel kan den
ha 16st upp plasten och frigjort ftalater, som sedan hamnat i avgasvattnet, vilket kan
forklara varfor ftalater detekterades.

Utslapp av PAH:er, bensen och alkylbensener i mg/h frdn provtagning 1 och 2
redovisas i digram 1. Kylvattenflodet frdn provmotorerna har tagits med i berdkning-
arna for att kunna jamfora bidda provtagningarna. Diagram 1 visar att provmotor 1
slapper ut lagre halter av PAH:er och bensen dn vad provmotor 2 gor, vilket ar vantat
med tanke pd motorernas olika storlek och att flodeshastigheten pa kylvattnet fran
provmotor 2 dr hogre. Provmotor 1 sldpper ut mer alkylbensener dn vad provmotor 2
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gor, nir provmotor 2 kors med FT-diesel. Detta visar att FT-diesel sldpper ut minst
alkylbensener av alla brianslen oberoende av motorstorlek.

80 -
[mg/h] o Diesel MK1 prov 1

70 - m Diesel MK1 prov 2
60 O FT-diesel prov 2

O FT+ 20% RME prov 2
50 -

40 +
30 -
20 +

10 A

0 ,
PAH Bensen alkylbensener

Diagram 1. Utslipp i [mg/h] av PAH, bensen, och alkylbensener. Kylvattenflodet ir inriknat for
att kunna jimfora utslippen fran provmotor 1 och 2.

For att undersdka brénslets betydelse for avgasemissionerna oberoende av motor

jamfors enbart avgasvatten fran diesel MK1, FT-diesel och FT-diesel + 20 % RME

frén provtagning 2 i diagram 2.
50 -
45 -
40 -
35 -
30 -
25 -
20 -
15 -

10
0 :
PAH

Bensen alkylbensener

[ho/1] m Diesel MK1 prov 2

O FT-diesel prov 2
O FT+ 20% RME prov 2

Diagram 2. Utsléipp i [ng/l] av PAH, bensen, och alkylbensener. For att belysa briinslets betydelse
for vilka emissioner som bildas oberoende av motor redovisas endast resultat fran provtagning 2.

FT-diesel sldpper ut minst PAH:er, bensen och alkylbensener. Blandningen FT-diesel
+ 20 % RME sldpper ut mer bensen dn vad diesel MK1 och FT-diesel gor. Diesel
MK sldpper ut mest PAH och alkylbensener av de tre branslena, se diagram 2.

I tabell 13 visas analysresultaten av samtliga PAH:er fran Analytica AB. De 16 olika
PAH:erna ir utvalda av EPA'' for att de ofta bildas vid forbranning och &r speciellt
hélso- och milj6farliga. Cancerogena PAH:er dr mirkta med ». Cancerogena PAH:er
ar inte detekterbara i denna studie. For att sdkerstilla att cancerogena PAH:er inte

""EPA The Environmental Protection Agency

25



bildas och hamnar i vattenfasen behovs fler analyser goras. Aven storre volymer
avgasvatten bor upparbetas for att hoja detektionsgrinsen for intressanta PAH:er
utpekade av EPA. I denna analys kunde endast naftalen och fenantren detekteras i alla
avgasvattenproverna. Naftalen utgor storsta delen av summan PAH:er fran alla fyra
brinslena, se tabell 13. Avgasvatten frin diesel MK1 visar koncentrationer dver 10
ug/l av summan PAH:er bade fran provtagning 1 och 2, vilket anses vara for hog halt
av PAH:er i avgaser [40].

Tabell 13
16 EPA-PAH resultat fran Analytica AB
FT-diesel

Diesel MK1 Diesel MK1 FT-Diesel +RME 20 %
PAH konc provtagningl provtagning 2  provtagning 2 provtagning 2
naftalen ng/l 12 7,9 3 5,6
acenaftylen pg/l <1 2,4 1,2 1,6
acenaften ng/l <0,3 0,2 <0,1 0,13
fluoren ng/l <1 0,85 0,31 0,29
fenantren ng/l 1 0,85 0,3 0,38
antracen ng/l 0,12 <0,1 <0,1 <0,1
fluoranten ng/l 0,14 <0,1 <0,1 <0,1
pyren ng/l 0,18 0,11 <0,1 <0,1
“bens(a)antracen ng/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
~krysen ng/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
“bens(b)fluoranten pg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
“bens(k)fluoranten pg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
“bens(a)pyren pg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
~dibens(ah)antracen  pg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
benso(ghi)perylen ng/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
“indeno(123cd)pyren g/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
summa 16 EPA-PAH pg/l 13 12 4,8 8

A representerar cancerogena PAH

Detekterade acetonhalter fran provtagning 1 och 2 redovisas separat i diagram 3,
eftersom utslédppshalterna av aceton var betydligt hogre 4n av de andra &mnena.

400 +

350 +
300 +
250 +
200 +
150
100
.
0 ‘ ‘ ‘ ‘

Diesel MK1 Diesel MK1 FT-diesel prov FT+ 20% RME
prov 1 prov 2 2 prov 2

Diagram 3. Utslapp av aceton, utriknat i [mg/h]. Kylvattenflodet iir inriknat for att kunna
jamfora utslippen fran provmotor 1 och 2.

Varfor sa hoga halter aceton detekterade 1 avgasvattnet dr svart att forklara och flera

analyser bor goras for att utesluta mdjligheten att aceton tillkommit vid upparbetning
av proverna fore GC/MS-screeningen. Resultaten i denna studie dr baserade pé en

26



provtagning och en analys av vardera avgasvattenprov. Fler analyser och provtag-
ningar behdvs for att sdkerstdlla innehdllet i avgasvattnena. En brinsleanalys av
vartdera brinslet borde ocksa goras, for att kunna koppla emissionernas samman-
séttning till det aktuella brinslet.

4.2 RESULTAT AKUT TOXICITETSTEST

Ingen effekt gick att utldsa frin statistiska analysen och testresultaten dr helt slump-
maissigt fordelade fran bada testerna. Av detta kan det faststdllas att avgasvattnet frén
de olika brinslena inte hade ndgon akut toxisk paverkan pa kréftdjuret Artemia
francisana. I bilaga 2 redovisas testresultaten.
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S. DISKUSSION

Fran ett livscykelperspektiv kan det diskuteras vilket drivmedel som dr hallbart 1
framtiden. Idag finns inga livscykeldata som sékert kan faststélla vilket bransle som ar
miljovanligast nar det géller aspekter s& som, miljopaverkan vid ravaruframstillning-
en, tillverkning och avgasemissioner vid forbranning. I valet av ett alternativt
drivmedel som &r hallbart pa lang sikt méste dven drivmedlens giftighet vid spill,
risker med transport och lagring samt om drivmedlet dr optimalt for géllande motor
och anvindningsomraden ocksa tas med 1 berdkning.

Denna studie visar att FT-dieseln dr det bista alternativa drivmedlet ur emissions-
synpunkt for dldre batdieselmotorer i fritidsbatar. D& med avseende péd vilka for-
brinningsgenererade dmnen som stannar i vattenfasen. FT-dieseln fran Ecopar” AB,
som i1 huvudsak bestdr av langa raka kolvitekedjor, genererar inte lika stor méngd
cykliska kolviten i1 forbranningsprodukten (Tabell 12). Jamfort med diesel MK
alstrar FT-dieseln ca 60 % mindre PAH:er, ca 20 % mindre bensen och ca 64 %
mindre alkylbensener vid forbranning i samma motor (Tabell 12, provtagning 2).
Eftersom forbranningsprodukterna fran ett visst brénsle i viss man kan forutsigas, var
dessa resultat véntade. Det finns ofta tydliga samband mellan brénslets och
forbranningsprodukternas kemiska struktur [31] och eftersom diesel MKI1 é&r det
brianslet som innehéller mest naftener och aromater bildas storst médngd PAH:er och
alkylbensener i forbranningsprodukten.

Fordelarna med syntetiskt brénsle dr att brinslet kan ges samma grundstruktur som
konventionella brédnslen [10], det vill sdga langa raka kolvétekedjor. Innehéllet av
svavel, aromater och cykliska kolvéten, som bidrar till mer miljostérande och hilso-
vadliga forbranningsprodukter, kan minimeras vid syntetisk framstéllning. Syntes-
brinslen kan anvéindas bade i ren form eller som inblandningskomponent och inga
andringar behover goras pa fordonen eller motorerna [10,24]. Nackdelar i dagslaget ar
att FT-diesel produceras frdn naturgas, vilket inte dr en fornybar kélla och dérfor
bidrar till utslédpp av fossilt CO, samt att det inte uppfyller EU: s biodrivmedels-
direktiv [27]. Framstillning av FT-diesel fran biogas skulle ge ett koldioxidneutralt
drivmedel och pé sa vis uppfylla kravet om att det produceras frdn en fornybarkélla.

Ett miljovinligare alternativ med avseende pd fornybar révara till drivmedelpro-
duktionen 4r RME. Resultatet av denna studie visar att blandningen FT-dieseln + 20
% RME vid forbranning generar ca 33 % mindre PAH:er och ca 50 % mindre alkyl-
bensener. Men dock ca 20 % mer bensen jaimfort med diesel MK1 (Tabell 12).
Forbranning av RME har dven i en tidigare undersokning visat hoga halter bensen
[37]. De hoga halterna av bensen kan ha berott pad for 14g forbranningstemperatur och
vilken forbranningsmotormodell som anvéndes 1 undersdkningen. En undersékning,
av Krahl m.fl, (2001) understyrker resonemanget om att motor- och forbrannings-
temperatur inverkar pa vilka forbranningsprodukter som bildas [38]. I undersokningar
d& modernare motorer anvints har ldgre halter av bensen observerats i forbrannings-
produkten av RME jamfort med diesel MK1 [37,38]. Dessa bada undersokningar
understyrker resultaten 1 det hir arbetet pd s& vis att dldre motorer med sdmre
forbranning generar hogre halter av bensen vid drift med RME én vid drift med diesel
MKI1.
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Anvinds RME i béatdieselmotorer sa rekommenderas att brinsletanken téms infor
vintern och forvaras tom, pa grund av risk for kondens i brinsletanken [7]. Lagrings-
tiden for biodiesel (RME) éar satt till max sex méanader [28], vilket medfor att biodiesel
inte kommer att finnas tillgdngligt pa sjostationer dir lagringstiden i1 brénsletankarna
kan komma Overstiga sex mdnader [29]. Detta medfor att RME eller procent-
inblandning av RME 1 diesel MK inte blir lattillgédngligt for batigare.

Produktion av rdvaror till alternativa drivmedel dr ett problem. Det dr viktigt med
tillrdcklig révarutillgang for en hog konsumtion av drivmedlet. Andra problem é&r
samre tillgénglighet, 1 vissa fall hogre pris jamfort med konventionella brénslen, samt
att man inte “litar” pa brinslet utan kor med samma gamla vanliga brénsle som har
fungerat 1 alla ar. Om inte brénslet finns tillgdngligt pd sj0stationer kommer inte mer-
parten batégare att tanka det miljovénligare alternativet.

Fornybart brénsle, sisom biodiesel, dr snabbt vixande inom EU. Nar det géller in-
blandning av biodiesel i konventionell diesel, dr det frdn och med den 1 augusti 2006
tillatet att blanda i upptill 5 % fettsyrametylestrar (FAME) i diesel MK1 [7]. Med
utveckling av mer sofistikerad teknik kommer i1 framtiden andra emissioner @n kol-
dioxid fran de fossila drivmedlen minska kraftigt. Den storsta fordelen med biodriv-
medel pé lang sikt kommer alltsd vara en minskning i utsldpp av klimatgaser.

Provmotor 1, som &r dldst av de tva provmotorerna, genererar hogst halter av samtliga
dmnen (Tabell 12). For att kunna jimfora motorerna har hinsyn tagits till motorernas
olika kylvattenfloden det vill sdga indirekt motorernas effekt. Resultaten visar da att
motorer med lagre effekt sldpper ut mindre miljostorande &mnen totalt sett trots simre
forbranning (Diagram 1). Drivmedel och motorteknik utvecklas 1 dagsldget parallellt,
vilket medfor att i framtiden kommer fordon att vara dedikerade och optimerade for
ett visst brinsle. Eftersom batmotorer inte byts ut sa ofta ar det viktigt, pa kort sikt, att
de dldre motorerna kors med ett miljovénligare brinsle for att minska miljopaverkan
med existerande teknik. Detta examensarbete visar att FT-diesel ger lagsta utsléapps-
halter av samtliga @mnen, samt att ett mindre miljopdverkande drivmedel genererar
lagre halter av miljobelastande forbrénningsprodukter.

Fororeningar i kustnira vatten kan orsaka storningar i den ekologiska balansen och
kan lokalt ge patagliga negativa effekter for organismerna pa grunda bottnar, i hamnar
samt i naturhamnar. Litet vattendjup gynnar instralning av solljus, vattenuppvarmning
och hog produktion. Den storsta biologiska produktionen i havet sker i de grunda
havsomradena. Méinga ekonomiskt viktiga fiskarter utnyttjar grundomrddena som
matplats samt yngel och uppvéaxtomriden [18]. Det dr dérfor av storsta vikt att minska
miljopéverkan fran fritidsbétar.

I Tabell 14 jamfors resultaten fran de mest fororenade avgasvattnen fran denna studie,
med riktvdrden for motsvarande &mnen i ytvatten vid bensinstationer. Konsultféretag-
et Kemakta har tagit fram riktvirdena for &mnen/amnensgrupper som beddmts vara
kritiska for miljopaverkan i1 ytvatten [41]. I riktvirdena har en utspddningsfaktor
antagits i halterna. Utsléppshalterna av diesel MK1 fran provtagning 1 och 2 anges i
koncentrerad form och ingen utspiddningsfaktor har antagits. Koncentrationerna i
avgasvattnet ar betydligt ldgre 4n de framtagna riktvirdena utan hiansyn till utspéad-
ningsfaktor (Tabell 14).
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Tabell 14
Riktvérden for miljorisker i ytvatten vid bensinstationer jimfort med dmneskoncentrationer i
avgasvattnet fran provtagning 1 och 2. (Killa [41])

Miljorisker ytvatten Diesel MK1 prov 1 Diesel MK1 prov2

Utspéadningsfaktor 1/100 - -
Summa alifater >C5-C12  mg/1 3 0,5 0,2
Summa alifater >C12-C35 mg/1 5 33 1,7
Bensen mg/1 | 9,4*10"-3 7,5*107-3
Toluen mg/1 | 3,3*10"-3 2,9%¥107-3
Etylbensen mg/1 1 0,6*10"-3 0,4*107-3
Xylen mg/l 1 1,9%107-3 1,5%107-3
PAH cancerogena mg/1 0,005 - -
PAH 6vriga mg/l 0,10 0,013 0,012

For att kunna jamfora utsldppshalterna i avgasvattnet med andra utslédppsviarden bor
en utspadningsfaktor berdknas samt att utslédpp fran flera batar inom ett omrade bor
adderas till en utsldppskoncentration. For utsldpp 1 sjoar kan man berdkna en utspad-
ningsfaktor med hjélp av sjons volym. I havet dr det mer komplicerat. Ett tillviga-
gangssatt dr att rdkna pé en vik eller en hamnbassdng och avgransa dessa till en sluten
volym.

Trots att avgasvattenproverna inte visade nagon akut toxisk paverkan pa Artemia
fransiscana kan det inte uteslutas att avgasvatten fran batdieselmotorer har nigon
paverkan pd lokala ekosystem under 1dngtidsexponering. Samverkan av flera &mnen
kan medfora att effekten av ett &mne forstarks. Paverkan av ett miljostérande &mne
tenderar att minska organismernas toleransomréden for andra &mnen och sa kallad
synergism'? uppstér. De flesta vilkinda kemiska miljoeffekterna pa ekosystem har en
synergistisk karaktir [35]. Overgddning av grundare vikar leder till syrebrist. Detta
kan vara en faktor som gor att organismer, som lever dér redan &r stressade och mer
kénsliga for paverkan av andra faktorer.

Utsldpp av PH:er dr det mest kritiska i1 vattenmiljon pa lang sikt, eftersom PAH:er
bioackumuleras 1 vattenlevande organismer och dr svarnedbrytbara. Vid nedbrytning-
en av PAH:er i organismer kan epoxider bildas, vilka dr genotoxiska och kan leda till
mutationer. Enligt Dag Broman, fran Institutet for tillimpad milj6forskning i
Stockholm (ITM) [40], kan mycket sma ménger av PAH:er forgifta flera tusen fiskdgg
eller andra marina organismer.

12 Synergism r att effekten av ett visst amne forstirks genom samverkan med ett eller flera imnen

30



6. SLUTSATSER

I detta examensarbete har tva miljéanpassade dieselbranslen, FT-diesel och FT-diesel
med 20 % inblandning av rapsmetylester (RME), jaimforts med diesel av svensk
miljoklass 1 (MK1). Jamforelsen har gjorts med avseende pé avgasemissioner till
vattenfasen. Resultatet av arbetet kan sammanfattas i nedanstdende punkter.

Brinslets sammansdttning har en avgorande roll for vilka forbréannings-
produkter som bildas. Detta arbete visade att en syntetiskt framstélld diesel,
genom en Fischer-Tropsch syntes, ger ligsta utsldppshalter av miljostorande
dmnen till vattenfasen. FT-diesel framstélls 1 dagsldget av naturgas vilket inte
ar en fornybar kélla och darmed uppfyller FT-dieseln inte EU: s biodriv-
medelsdirektiv om fornybara brianslen [27].

Avgasemissionerna genererade av olika drivmedel pdverkas inte enbart av
bréansletyp (kemisk sammanséttning, fysikaliska egenskaper mm) utan dven av
det drivsystem (motortyp i synnerhet) som anvinds. Aldre motorer med simre
forbranning genererar hogre halter miljopaverkande &mnen i1 forbrannings-
produkten.

Ett ekotoxikologiskt test med kraftdjuret Artemia fransiscana pavisade ingen
akut giftighet. Det aterstar att undersoka vad som hinder vid léngtids-
exponering av avgasvattnet, och hur nista generation av kréftdjuret paverkas.
For att sdkerstélla resultaten i denna studie bor fler analyser av de olika
avgasvattnen gdras och jimforas mot bakgrundprover. Aven upprepning av
provtagningen och att upparbeta storre volymer avgasvatten infor kemisk
analys for att hoja detektionsgrinsen.
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BILAGA 1 ANALYSRESULTAT ANALYTICA AB

To: IVL Svenska Miljdinstitutet Ref: Olof Cerne [olof.cerne@ivl.se]

Program: VATTEN Program: VATTEN

Ordernumber: T0605735 Ordernumber: T0606308

Report created: 2006-07-07 by rapp Report created: 2006-08-18 by calu

ELEMENT SAMPLE diesel MK1prov1l Diesel MK1 prov 2 FT-Diesel prov 2 FT+RME 20% prov 2
alifater >C10-C12 pg/l 310 100 100 200
alifater >C12-C16 pg/l 2200 1100 1000 1400
alifater >C16-C35 pg/l 1100 560 610 640
klorbensener, pg/l <1 <1 <1 <1
semivol.

summa PCB pa/l <1 <1 <1 <1
naftalen pa/l 12 7.9 3 5,6
acenaftylen pa/l <1 2,4 1,2 1,6
acenaften pa/l <0,3 0,2 <0,1 0,13
fluoren pa/l <1 0,85 0,31 0,29
fenantren pa/l 1 0,85 0,3 0,38
antracen pa/l 0,12 <0,1 <0,1 <0,1
fluoranten pa/l 0,14 <0,1 <0,1 <0,1
pyren pa/l 0,18 0,11 <0,1 <0,1
"bens(a)antracen pa/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
~krysen pa/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
"bens(b)fluoranten pa/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
"bens(k)fluoranten pg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
"bens(a)pyren ua/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
~dibens(ah)antracen pa/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
benso(ghi)perylen pa/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
ANindeno(123cd)pyren  pg/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
summa 16 EPA-PAH g/l 13 12 4,8 8
“PAH cancerogena pg/l <0,4 <0,4 <0,4 <0,4
PAH 6vriga pg/l 13 12 4,8 8
andra féreningar detekt ej det ej det ej det
alifater >C5-C8 pg/l 100 36 87 120
alifater >C8-C10 pa/l 130 36 73 150
bensen po/l 9,4 7,5 6,1 9
toluen pa/l 3,3 29 2,1 2,9
etylbensen pa/l 0,6 0,4 0,3 0,4
summa xylener pg/l 1,9 15 0,7 1
indan pg/l 0,3 0,2 <0,2 <0,2
summa pg/l 120 45 16 22
alkylbensener

diklormetan pg/l <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
triklormetan pa/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
tetraklormetan pa/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
1,1-dikloretan pg/l <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
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1,2-dikloretan
1,1,1-trikloretan
1,1,2-trikloretan
1,1,2,2-tetrakloretan
1,2-diklorpropan
vinylklorid
cis-1,2-dikloreten
trans-1,2-dikloreten
trikloreten
tetrakloreten
monoklorbensen
diklorbensener
andra féreningar
aceton
metyletylketon
3-metyl-2-butanon
metylisobutylketon
2-pentanon
3-pentanon
2-hexanon
3-hexanon
2-heptanon
3-heptanon
4-heptanon
cyklohexanon
formaldehyd
acetaldehyd
propionaldehyd
butyraldehyd
glutaraldehyd
TOC

Ho/l
Hg/l
Mg/l
Mg/l
o/l
pa/l
o/l
o/l
Ho/l
Hg/l
Mo/l
Mo/l

mg/l
mg/l
mg/|
mg/l
mg/l
mg/l
mg/|
mgl/l
mgl/l
mg/|
mg/|
mg/|
mg/l
mg/|
mg/l
mgl/l
mgl/l
mg/l

<0,5
<0,1
<0,1
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,1
<0,1
<0,2
<0,5
ej det
0,3
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
1,9
<0,50
<0,50
<0,10
<0,010
27

diesel MK1 prov 1: Ovriga féreningar: ftalater

<0,5
<0,1
<0,1
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,1
<0,1
<0,2
<0,5
ej det
0,14
0,13
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,050
<0,050
<0,010
<0,010
<0,10
7,9

<0,5
<0,1
<0,1
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,1
<0,1
<0,2
<0,5
ej det
0,23
0,23
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,050
<0,050
<0,010
<0,010
<0,10

Please note: This report is preliminary and does not contain all relevant information.

For the definitive and complete reporting of the results, reference is made to the

corresponding written and signed report from Analytica.
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<0,5
<0,1
<0,1
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,5
<0,1
<0,1
<0,2
<0,5
ej det
0,23
0,21
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,050
<0,050
<0,010
<0,010
<0,10
7,3



BILAGA 2 EKOTOXIKOLOGISKT TEST

Artemia test resultat 1 (Ninnie Ostman) Artemia test resultat 2 (Tomas Viktor)

Halt [%] Oh 24 h Oh 24h
av toxikant | Antal djur | Antal djur Antal djur Antal djur
Per prov | Dbéda | Levande | Per prov Doda | Levande
Kontroll 20 (MK1) | 4 16 21 (MK1) 1 20
0 20 (FT) 0 20 21 (FT) 0 21
20 (RME) | 3 17 20 (FT+RME) | 2 18
5 20 1 19 20 0 20
19 5 14 22 0 22
22 11 11 21 1 20
10 20 1 19 23 2 21
20 1 19 22 2 20
20 0 20 20 0 20
20 19 1 18 22 2 20
20 3 17 22 2 20
20 2 18 21 1 20
40 22 0 22 20 1 19
20 0 20 22 2 20
22 2 20 20 1 19
80 22 1 21 20 2 18
19 1 18 20 1 19
20 0 20 20 2 18

Resultat ickeparametriskt test i ANOVA

Fruskal-Wallis Test [(Nonparametric ANOWA)

The P walue is 0.7373, considered not significant.
Variation among coluwnn medians iz not significantly greater than expected
by chance.

The P walue is approximate (from chi-sguare distribution) because
at least one coluwh has two or mwore identical walues.

Calculation detail

Humber Suam Mean
of of of
Group Point=s Rank=s Rank=s
Coluwmnn A & 104 .50 17.417
Colwnn B & S4.000 15.6867
Colwnn C & 143 .00 23.833
Colwnn D & S4.000 15.667
Coluwnn E & 11z .00 15.667
Colwnn F & 11&.50 19.750
Fruskal-WTallis Statistic EW = 2.755 (corrected for ties)

Post tests were not calculated because the P value was greater
than 0.05.
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