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ABSTRACT

In year 2000 the EU submitted the so called Water directive. The purpose of the
directive is to achieve “good status” in all waters of Europe and also to achieve a
sustainable usage of the water. To reach the first of these objectives methods for
analysis of pollutions in low concentrations is needed.

This master thesis appeared as a consequence of the Water directive. A purge and trap
method for analysis of the volatile organic compounds (VOC) benzene, toluene,
ethylbenzene and xylene (BTEX) in water was developed. The goal was to replace
liquid-liquid extraction, which is used today at IVL, and to reach a limit of detection
in ng "' level. The separation and detection was made with a gas chromatograph (GC)
and a flame ionization detector (FID). In the background study a research of the
methods today available for analysis of VOC in water was done.

Today almost all analysis of VOC in water is performed with purge and trap
technique. The method is well established and has the capacity to reach low detection
levels with low standard deviation. A newer and promising method is solid phase
microextraction (SPME). This method is at present time not capable of reaching as
low limits of detection and low standard deviation as purge and trap, but is more user
friendly, easier, quicker and more cost-efficient. SPME is a method which today
constantly improves and may perhaps one day replace purge and trap as a standard
method for the analysis of several VOC.

During the development of the purge and trap method it was investigated how
parameters such as temperature, gas flow and sample volume affects the recovery.
For all the analytes an recovery of about 80 % was achieved when extraction was
performed at room temperature and at 40 °C. When the temperature was increased to
60 °C the recovery increased to 90 % for all the analytes except benzene. When
higher temperatures was used the time of extraction decreased but at the same time
the uncertainty of the measurements of benzene increased. o-Xylene showed to be the
hardest of the analytes to extract from the water an was completely extracted (90 %)
only at 60 °C. Of the various gas flows used, a flow of 300 ml min™' showed to give
the best results by resulting in relatively small bubbles without creating an extensive
back pressure in the bottle.

When temperatures of 40 °C and 60 °C was used problems with the chromatography
appeared. This problem was a consequence of water contaminating the adsorbent
material and was solved by using a water trap containing Soda lime.

The used adsorbent material Tenax-TA worked out well for all the BTEX-compounds
except benzene which at some occasions was shown to break through the adsorbent
material.

At a temperature of 60 °C, a gas flow of 300 ml min™ and an extraction time of

8 minutes surface water from Jarnbrott (Goteborg) and groundwater from
Rovarekulan (Skéne) and Gallaredkillan (Halmstad) was analysed. The samples was
analysed with the standard addition method as well as a method without standard
addition. Most of the BTEX concentrations measured was between 2 ng 1" and

100 ng I'". The developed purge and trap method has theoretical limits of detection for
BTEX between 2 ng 1" and 15 ng 1.
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SAMMANFATTNING

Ar 2000 lade EU fram det sé kallade vattendirektivet. Direktivets syfte #r att senast ar
2015 uppné ”god status” for allt vatten 1 Europa och dven att skapa en hallbar
vattenanvindning. For att uppna det forsta malet behovs analysmetoder som klarar att
méta kemikalier i vatten vid mycket ldga koncentrationer.

Detta examensarbete uppstod som en foljd av vattendirektivet for att mita laga
koncentrationer i vatten. En purge and trap metod for analys av de flyktiga organiska
foreningarna (VOC) bensen, toluen, etylbensen och xylen (BTEX) i vatten
utvecklades. Malet var att kunna ersitta den pa IVL idag anvinda metoden vitske-
vitske extraktion och att nd en detektionsgrins pa ng 1" nivé. For separation och
detektion anvédndes en gaskromatograf (GC) och en flamjonisationsdetektor (FID). I
bakgrundsstudien undersoktes bland annat idag tillgdngliga analysmetoder for VOC i
vatten.

Idag utfors de flesta vattenanalyser av VOC med purge and trap teknik. Det dr en
sedan ldnge etablerad metod som ger laga detektionsgranser med sma
standardavvikelser. En nyare lovande metod dr solid phase microextraction (SPME).
Metoden kan @nnu inte erbjuda analyser med samma tillforlitlighet som purge and
trap men &r battre vad géller enkelhet, snabbhet och kostnadseffektivitet. SPME
utvecklas stidndigt och ser ut att en dag kunna ersitta purge and trap som
standardmetod for analys av flera VOC.

Vid utveckling av analysmetoden studerades genom olika forsok hur parametrar som
temperatur, gasflode och vattenvolym péverkar utbytet.

For alla studerade analyter uppnaddes ett utbyte omkring 80 % vid extraktion vid
rumstemperatur och vid 40 °C. Da temperaturen hojdes till 60 °C 6kades utbytet till
90 % for alla analyter utom bensen. Med 6kad temperatur minskades extraktionstiden
men samtidigt upptrddde en mitosdkerhet for bensen. o-Xylen visades vara svarast att
extrahera ur vattnet och endast vid den hdgst anvinda temperaturen, 60 °C, gavs en
fullstdndig extraktion (90 %) av dmnet inom en rimlig tid relativt de andra analyterna.
Av de anvinda gasflddena gav 300 ml min™ bést resultat genom att skapa relativt smé
bubblor utan att skapa ett inte alltfor stort baktryck 1 flaskan.

Da extraktionstemperaturer vid 40 °C och 60 °C anvindes uppstod problem vid
kromatografin i form av forskjutna toppar. Detta problem var en f6ljd av att
adsorbenten kontaminerats med vatten och l9stes genom att anvénda en vattenfilla
innehallande Natronkalk.

Den anvénda adsorbenten Tenax-TA fungerade bra till alla analyter utom bensen
vilken visade sig bryta igenom vid ett par tillféllen.

Med en extraktionstemperatur pa 60 °C, ett gasflode pa 300 ml min™ och en
extraktionstid pa 8 minuter analyserades dagvattenprover ifran Jarnbrott (Goteborg)
samt grundvattenprover ifran Rovarkulan (Skéne) och Gallaredkéllan (Halmstad).
Proverna analyserades dels med standardtillsatsmetoden och dels med en metod utan
standardtillsats. De flesta BTEX-halter som uppmittes i dessa vatten 1ag mellan

2ng 1" och 100 ng I"'. Den i arbetet utvecklade purge and trap metoden har en
teoretisk detektionsgrins for BTEX mellan 2 ng I och 15 ng ™",
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1 Inledning

Flyktiga organiska foreningar (VOC) dr en stor grupp dmnen. Deras forekomst 1
miljon kan vara bade naturlig eller orsakad av ménsklig aktivitet. En del av dem kan
ha en direkt eller indirekt hdlsopaverkan pa minniskor. Pa grund av &mnenas hoga
flyktighet och deras forméga att inga i atmosfariska reaktioner har framforallt deras
forekomst 1 luft uppmarksammats och varit féremal for métningar och
utslappskontroll. I och med EU:s nya vattendirektiv har det blivit allt viktigare att
utreda och kartldgga hur stora mangder VOC och andra kemikalier som forekommer 1
véra vatten. Kraven som stills i direktivet innebér att analytiska metoder for
maitningar av laga haltnivier av dessa @mnen maste finnas tillgdngliga dven i vatten.
Pa IVL anvénd idag vitske-vitske extraktion vid analys av VOC i vatten. Denna
metod &r inte anpassad till métning i1 de ldga haltomraden som ofta krivs vid analys av
naturliga prover och har andra nackdelar som till exempel hoga blanknivder av bensen
och hantering av giftigt 16sningsmedel.

1.1 Syfte

Examensarbetet innebar utveckling och kvalitetssékring av en purge and trap metod
for analys av VOC 1 vatten. Mélet var att hitta en ldmplig metod att ersétta den pa IVL
idag anvinda vitske-vitske extraktionen och att ni en detektionsgréns pa ng 1" niva.
For att begransa antalet studerade @mnen valdes i forsta hand de flyktiga aromatiska
foreningarna bensen, toluen, etylbensen samt o-, m- och p-xylen (BTEX).

I bakgrundsstudien undersoktes bland annat idag tillgéngliga metoder for analys av
VOC i vatten.

1.2 Metod

I den praktiska delen av arbetet utvecklades en purge and trap metod. Purge and trap
steget var ett off-line utférande, medan desorption, separation och detektion utférdes
on-line. For kromatografisk separation anvindes en gaskromatograf (GC), for
detektion en flamjonisationsdetektor (FID).

I bakgrundsstudien anvindes i forsta hand vetenskapliga artiklar och facklitteratur.






2 Bakgrund

2.1 EU:s vattendirektiv

Vatten dr ndgot som méinga av oss ser som en sjdlvklarhet. Det dr forutom en
forutséttning for allt liv ocksé en nddvindighet for manga av vara ekonomiska
aktiviteter. Tyvérr dr en stor del av jordens vatten férorenat och dver 1,2 miljarder
manniskor saknar tillgéng till rent dricksvatten. Europa dr, jimfort med andra delar av
virlden, relativt skonat ifran stora problem forknippade till vattenfororeningar. Anda
berdknas att: 20 % av allt ytvatten inom Europeiska unionen hotas allvarligt av
fororeningar, 60 % av Europas stider 6verutnyttjar sina grundvattenresurser och 50 %
av vatmarkerna till f61jd av detta dverutnyttjande befinner sig i ’farozonen”
(Europeiska kommissionen 2002).

For att forsoka forbéttra situationen har ett ramdirektiv for vatten lagts fram av den
Europeiska unionen. Detta Europaparlamentets och radets direktiv 2000/60/EG av den
23 oktober 2000 (Europeiska unionen 2000) som kort brukar kallas vattendirektivet
har som mal att senast 2015 uppné ’god status” for allt vatten i Europa och éven att
skapa en hallbar vattenanvéndning. Direktivet tradde i kraft den 22 december 2000
och medlemslidnderna hade fram till den 22 december 2003 pa sig att, om sé var
nodvindigt, dndra sina lagar pa sa sitt att direktivet skulle bli méjligt att folja’.

Se Bilaga 1 for ett utdrag ur direktivet dar dess syfte beskrivs i punktform.

I enlighet med vattendirektivets artikel 16 kompletterades direktivet genom
Europaparlamentets och radets beslut nr 2455/2001/EG av den 20 november 2001
(Europeiska unionen 2001) med en lista 6ver prioriterade &mnen. Listan innehéller
totalt 33 4mnen varav en del har klassats som “’prioriterade farliga &mnen”. Nagra av
dmnena i listan dr VOC, till dem hor bland andra bensen, 1,2-dikloretan och
klormetan.

2.2 VOC

I litteraturen som behandlar VOC anvénds olika definitioner for vilka &mnen som
skall raknas till gruppen. Gemensamt for alla &r att det anges ett partialtrycksintervall
och/eller ett kokpunktsintervall inom vilka de &mnen som ridknas till VOC hamnar.
Definitionen for VOC (egentligen Non Methane Volatile Organic Compounds ,
NMVOC, se nedan) enligt rapporten Draft Guidelines for Estimating and Reporting
Emissions Data (UNECE 2002) ifran United Nations Economic Commission for
Europe (UNECE) sdger att alla organiska &mnen som vid 293,15 K har ett dngtryck
pa 0,01 kPa eller mer, eller har en motsvarande flyktighet under de speciella
anvindningsforhdllandena skall rdknas som NMVOC. Denna definition pa VOC
kommer att anvindas genomgéaende i detta arbete.

Anledningen till att man anvédnder begreppet NMVOC och pa sa sitt exkluderar
metan ifrain VOC-begreppet har en atmosfarskemisk bakgrund. Nar effekterna av
VOC i troposfiren behandlas handlar det oftast om deras forméga att skapa RO,
radikaler och att oxidera NO till NO; och pa sa sitt bidra till bildningen av marknéra
ozon. Metan didremot har 14ng livstid i troposfiren och dverlever linge nog for att
passera denna utan att delta i nagra reaktioner. Darfor utesluts ofta metan nar man

" http://europa.eu.int/scadplus/leg/sv/Ivb/128002b.htm



pratar om troposfariska reaktioner 4ven om d&mnet ofta finns dér i hogre
koncentrationer dn andra VOC (Finlayson-Pitts och Pitts 2000 a).

Utover VOC och NMVOC anvinds ibland dven begreppet SVOC (semiflyktiga
organiska foreningar). SVOC har ett partialtryck lite under och kokpunkter lite Gver
VOC, det vill siiga de ir mindre flyktiga. Anda ir de tillrickligt flyktiga for att finnas
1 luften 1 betydande koncentrationer. Dessa egenskaper gor att de 1 atmosféaren
forekommer dels i1 gasfas och dels adsorberade pé partiklar. Nagra exempel pa
grupper av dmnen ar de tyngre alkanerna, polycykliska aromatiska kolvéten (PAH),
klorerade kolviéten, aldehyder och ketoner (Finlayson-Pitts och Pitts 2000 b). Ibland
anvéands akronymet SOC istéllet for SVOC, bdda bendmningarna syftar pa samma
grupp av amnen.

Eftersom VOC ér en stor grupp dmnen skiljer sig miljopaverkan naturligtvis &t
sinsemellan. Sett som en grupp vet man att VOC paverkar miljon pé flera olika sétt.
En del paverkar, som nimnt, processer i atmosfédren, ndgra ar cancerogena och/eller
mutagena, vissa uppvisar toxiska effekter gentemot vattenlevande organismer medan
andra dr persistenta och visar en bioackumulerande effekt (Huybrechts et al. 2000).
VOC forekommer i ett flertal produkter, till exempel brénslen, 16sningsmedel, farger,
klister, deoderanter och kylmedel. Spridning av &mnena till naturen kan ske under
produktion, distribution, lagring, hantering och anvidndning och kan né bade ytvatten
och grundvatten ifran manga punkt- och diffusa killor (Lopes och Bender 1998).

2.2.1 Naturligt producerade VOC

En méngd olika VOC emitteras naturligt av terresta véxter, marina alger och
invertebrater.

Bland de VOC som produceras av terresta véxter dr eten, isopren och monoterpenerna
de mest vélkdnda. Isopren &r den NMVOC som emitteras i storst méngder av véxter.
Eten &r ett vixthormon som emitteras ifrn vaxter i storleksordningen teragram per ar,
en viss emission kommer ocksé ifran hav och mylla. En grupp av &mnen som
tillverkas 1 minga véxter dr terpenoiderna. Gruppen indelas 1 undergrupper dir varje
grupp innehéller foreningar med lika manga kolatomer vilka dr heltalsmultipler av
fem. De enklaste dr monoterpenerna som bestar av tio kolatomer och innefattar &mnen
som till exempel limonen vilkens tvd isomerer ger den karaktéristiska lukten till
apelsiner och citroner (Finlayson-Pitts och Pitts 2000 c)

Tabell 1 visar en uppskattning av den biologiska VOC emissionen. Man kan se att den
1 sirklass storsta kéllan till utslapp av naturliga VOC ir lovverk foljt av
markvegetation och mylla, andra killor &r av mindre betydelse.

Tabell 1: Uppskattad global arlig VOC emission ifran levande organismer (Tg ar™") (aterskapad och
oversatt ifrdn Finlayson-Pitts och Pitts 2000 d)

Killa Isopren Monoterpener Andra VOC*
Lovverk 460 115 500
Markvegetation och mylla 40 13 50
Blommor 0 2 2
Hav och féarskvatten 1 <0,001 10
Djur, manniskor och 0,003 <0,001 0,003
insekter
Antropogena (inklusive 0,01 1 93
forbranning av biomassa)
Totalt ~500 ~130 ~650

? Alla VOC utan metan, isopren och monoterpener



2.2.2 Halogenerade VOC

Halogenerade VOC ér en stor grupp &mnen. Manga av dem tillverkas eller har
tillverkats av minniskan i stora kvantiteter varav en stor del har kommit ut 1 naturen.
Négra exempel ér dikloroetan och vinylklorid vilka anvdnds som 16sningsmedel i
flera industrier, koltetraklorid och perkloretylen vilka anvénds till I6sningsmedel vid
kemtvétt samt trikloretan och trikloretylen som bada anvinds som 16sningsmedel
inom till exempel gummiindustrin.

Utover de halogenerade VOC som hérstammar ifrdn mansklig aktivitet emitteras
VOC av en del marina alger och eventuellt av vissa invertebrater (Clark 2001 och
kemiska dmnen).

Freoner dr en grupp av lattflyktiga organiska foreningar vilka forr anvéindes som
kylmedium i till exempel kylskdp. Amnena fungerar som viixthusgaser och bryter
dven ner ozonet i jordens skyddande ozonskikt. Enligt definitionen av VOC tillhor
freonerna denna grupp men brukar behandlas separat pa grund av deras speciella
atmosfarskemiska egenskaper.

2.3 Bensen, toluen, etylbensen och xylenerna (BTEX)

,CH, CcH

CH, H,C CH, CH, 3
CH,

CH,

Bensen Toluen Etylboensen 0- Xylen m- Xylen p- Xylen
Figur 1: Kemisk struktur for bensen, toluen, etylbensen och xylen.

De aromatiska foreningarna bensen, toluen, etylbensen samt de tre xylenisomererna
o-, m- och p-xylen brukar gemensamt bendmnas med akronymet BTEX. Dessa
foreningar har alla en relativt hog 16slighet 1 vatten och ar déarfor bland de VOC som
brukar forekomma i hogst halter i vatten. Den kemiska strukturen for BTEX visas 1
Figur 1. Anvéndningsomraden och risker med BTEX finns i Bilaga 2.

2.3.1 Gransvarden

EU har satt ett grinsvirde for bensen i dricksvatten till 1 ug "' (Europeiska unionen
1999). For de 6vriga BTEX-foreningarna ndmns inga gransvarden.

En riktlinje for koncentrationer av kemikalier 1 dricksvatten har givits av WHO
(WHO 2004), foljande riktlinjer har satts for BTEX; bensen 10 pg 1,

toluen 700 pg 1", etylbensen 300 pg I och xylener 500 pg 1™

EU:s gransvirde for bensen ér alltsa tio génger ldgre dn riktvardet ifran WHO vilket
sdger lite om de krav som stills av vattendirektivet. Griansvirdet séger ocksa att
analysmetoder for bensen i vatten bor ha en detektionsgrins under 1 pg 1™,



2.4 VOC i vatten

VOC brukar inte forekomma i hdgre koncentrationer 1 ytvatten. Detta &r en naturlig
foljd av &mnenas hoga flyktighet. Koncentrationer dver nigra fa mikroliter per liter
ytvatten dr ovanligt. I grundvatten ddremot avgar inte &mnena till luften p4 samma sétt
och koncentrationerna kan dérfor bli hundra till tusen géanger hogre dn i ytvatten.
VOC tillhdr de vanligaste fororeningarna i grundvatten (Masters 1991).

I den forsta rapporten ifran the European Pollutant Emission Register (EPER)
uppskattas direkta och indirekta utsliapp av BTEX till vatten. Indirekta utslédpp innebar
det som sldpps ifrdn industriella anldggningar via avloppet till ett utanforliggande
kommunalt eller industriellt reningsverk. Direkta utsldpp avser utslidpp direkt ifran
kallan till vattenmiljon. Utsldppen ordnas efter 1dnder och utsldppskéllor. Totalt direkt
utslédpp av BTEX per ar berdknades till 194 ton och det indirekta berdknades till 191
ton. Figur 2 och Figur 3 visar fordelningen mellan direkta- respektive indirekta
utsléppskéllor for BTEX. Man ser att de indirekta utslappen domineras frimst av
utslépp ifran olje- och gasraffinaderier samt oorganiska baskemikalier eller
gbddningsmedel. Av de indirekta utsldppen star de organiska baskemikalierna for hela
75 %.

I Figur 4 visas fordelningen av utsldppen 6ver EU:s medlemsstater. Néstan hélften av
de direkta utslippen kommer ifran Storbritannien och Nordirland (UK) medan cirka
hilften av de indirekta kommer ifran Italien (EPER 2004).

Bensen, toluen, etylbensen, xylen {(som BTEX)

1 Mineralolje- och gasraffenaderier -
67 486 kg

i1 Oargaruska baskemukaber eller
gidmingsmede] - 57 996 kg

111 Orgamiska baskemikaier -
40328 kg

1V Metallindustri och malmerostrnings-
eller sintringsinstallationer,
Imstallabioner for produktion av
ferro- och icke ferrometallsr -
16 080 kg

v Bekampningsmedel och
spramgimnen - & 170 kg

V1 Annat - 5959 kg

Figur 2: Forhallanden mellan olika industriella killor till direkta BTEX-utslépp till vatten (Oversatt
ifran killan").

! http://www.eper.cec.eu.int/eper/emissions_pollutants.asp?CountryCode=EU&Year=2001&Pollutantld=43



Bensen, toluen, etylbensen, xylen (som BTEX)

1 COrganiska baskerbkalier -
144 4584 kg

i Mineralolje- och gasraffinadener -
17430 ks

111 Metallindustri och mabmrastmings-
eller sintrngsmstallationer,
Installationer for produktion av

ferro- och 1cke ferrometaller -
2080 kg

1V Annat - B 049 ke

WV Pharmaceutiska produkter -
7550 kg

Y1 Installatiomer foir avfall eller
itervinning av farligt avfall
(=10t/d) eller komrmmalt avfall
(=3th) - & 104 kg

Figur 3: Forhallanden mellan olika industriella kéllor till indirekta BTEX-utslipp till vatten (Oversatt
ifran killan").

Benzene, toluene, ethylbenzene, xylenes (as BTEX) Benzene, toluene, ethylbenzene, xylenes (as BTEX)
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Figur 4: Direkt (vénster) och indirekt (hoger) utsldpp av BTEX till vatten fordelat 6ver EU:s
medlemsstater’.

! http://www.eper.cec.eu.int/eper/emissions_pollutants.asp?CountryCode=EU&Year=2001&Pollutantld=43
2 http://www.eper.cec.eu.int/eper/emissions_pollutants.asp?CountryCode=EU&Year=2001&Pollutantld=43



2.5 VOCi luft

Emission av NMVOC till luft sker vid forbranning av fossila brénslen, speciellt
forbranning av bensin vid vagtransporter. Losningsmedel 1 till exempel farger och
sprayer dr en annan kélla. En mindre betydande méngd frislépps vid kemtvitt och
produktion av alkoholhaltiga drycker. Den naturliga produktionen hos till exempel
vixter dr ocksd av betydande storlek'.

En del av féreningarna &r cancerogena och innebér darfor en hilsorisk. Men det ar
framforallt deras formaga att delta i fotokemiska reaktioner i atmosfaren som &r
anledningen till att man méter och forsoker reglera halter av VOC i luft. Via
reaktioner som ofta &r mycket komplexa bildas bland annat ozon. Detta kan leda till
hoga halter av marknéra ozon i hart trafikerade omrdden dér VOC halten ofta &r hog.
Totalreaktionen kan skrivas enligt reaktion (1) (Finlayson-Pitts och Pitts 2000 e).

VOC + NO, +hv — O, + PAN + HNO,...+ partiklar,etc (1)

For utforligare beskrivning av de atmosfariska reaktionerna héanvisas till annan
litteratur. Till exempel Chemistry of the Upper and Lower Atmosphere (Finlayson-
Pitts och Pitts 2000).

Enligt Naturvardsverkets rapport Sweden’s National Inventory Report 2005
(Naturvérdsverket 2005), uppgick emissionen av NMVOC till luft i Sverige till

303 000 ton ar 2003, vilket dr en minskning med 41 % jamfort med 1990. De
dominerande utslappskallorna dr végtrafik och traforbranning i hushall. Andra viktiga
emissionskéllor &r mobila maskiner, viss industriell verksamhet och 16sningsmedel.
Figur 5 visar den totala emissionen NMVOC ifrén olika sektorer under &ren 1988 till
2003. Det framgér att bade de energirelaterade utsldppen och utslappen ifran
produktanvandning har minskat med cirka 50 % under de aktuella aren. Utslédppen
ifrén industriprocesser har diremot legat pd en relativt konstant niva.

I rapporten tilldggs att utsldppen av NMVOC ifran vissa mindre anliggningar med
mindre emissioner dr svéra att kartldgga och att siffrorna inte garanteras vara
kompletta.

Gg HMVOC
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Figur 5: Total emission av NMVOC ifran olika sektorer uttryckt i Gg per ar. (Oversatt ifrén
Naturvéardsverket 2005).

! http://www.eper.cec.eu.int/eper/pollutant_list.asp#9
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I Europaparlamentets och rddets direktiv 2004/42/EG (Europeiska unionen 2004)
regleras den totala halten av VOC 1 vissa farger och lacker samt 1 produkter for
fordonslackering. Syftet med direktivet &r att hindra eller minska bildningen av
troposfariskt ozon som bildas vid nirvaro av VOC. Detta ir ett viktigt steg 1 strdvan
efter minskade VOC utslidpp. Men eftersom den storsta kéllan till utsldppen ar
forbranning av fossila branslen maste vi ldgga ner mer kraft pa att lira oss utnyttja
andra energikéllor.
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2.6 Extraktions- och koncentreringsmetoder for analys av VOC i vatten

For extraktion av VOC ifran vatten kan en gas, vitska eller ett fast material anviandas.
For de allra flyktigaste &mnena dr det vanligast att man anvéander sig av en metod som
baseras pé extraktion med hjdlp av en gas, till exempel purge and trap. Gasbaserade
extraktionsmetoder gar dven att anvdnda for de VOC som inte hor till de mest
flyktiga. Metoder dér extraktionen sker direkt till en fast fas har fatt storre betydelse
pa senare tid da solid phase microextraction (SPME) dykt upp som ett intressant
alternativ till de sedan tidigare etablerade extraktionsmetoderna. Extraktion med
vitska anvinds framst till SVOC och icke flyktiga &mnen, men dven i mindre skala
till VOC.

Eftersom halterna av VOC i naturliga vatten vanligtvis dr mycket sma, i omrédet,

ng I till ug 1", kréver manga analysmetoder en koncentrering av analyterna efter
extraktionssteget (Huybrechts och Dewulf et al. 2000). Detta sker oftast med hjélp av
ett adsorbentmaterial, till exempel Tenax-TA, som &r en vanlig adsorbent fo6r VOC.
Ett annat sdtt dr att koncentrera analyterna genom kylning.

2.6.1 Kromatografi och detektion

Vid analys av VOC 1 vatten brukar man anvinda sig av en gaskromatograf (GC) dels
pa grund av den hoga upplésningen som erhalls och pd grund av @mnenas hoga
flyktighet. Val av detektor varierar, den vanligaste detektorn &r
flamjonisationsdetektorn (FID). En annan vanlig detektor som uppvisar stor
kénslighet for halogenerade kolvéten ér elektroninfadngningsdetektorn (ECD) vilken
har fatt en stor betydelse for ménga miljoanalytiska tillimpningar. En detektor som dr
mycket anvindbar vid bestimning av okdnda foreningar dr masspektrometern (MS).

2.6.2 On-line/off-line utféranden

Vanliga begrepp nir det géller analysmetoder dr off-line och on-line utforanden.
Négon egentlig definition pa vad som menas med ett on-line utforande finns inte,
dven om flera forslag har lagts fram. I litteraturen kan man se att begreppet anvands i
flera olika bemérkelser (Hunt och Wilson 1986). Hunt och Wilson definierar ett on-
line utférande som ett analytiskt system dér antingen en sensor ifran ett automatiskt
analytiskt instrument placeras direkt 1 vattenprovet eller att en provstrom ifréan det
aktuella provet automatiskt fors till det automatiska analytiska systemet (Hunt och
Wilson 1986).

Med off-line menas saledes att ett steg i metoden inte dr automatisk kopplat till
foregaende eller efterféljande steg.

2.6.3 Headspace baserade metoder

Analysmetoder som bygger pa utnyttjande av analytfordelningen mellan vétska och
gas brukar bendmnas headspacetekniker. Det engelska ordet headspace avser 1 det hir
sammanhanget gasfasen ovanfor vitskan. Dessa metoder kan delas in i tva
undergrupper, statisk- och dynamisk headspace. Statisk headspace, som ofta
bendmnas headspace, dr en enkel metod dir en del av gasfasen ovanfor vattnet
injiceras direkt 1 analysutrustningen. Dynamisk headspace kan delas in i flera metoder
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dér de vanligaste dr purge and trap och closed loop stripping (Mendes och Eberlin
2000).

Nedan foljer en beskrivning av en rad extraktionsmetoder for VOC ur vatten. Forst
beskrivs de statiska och dynamiska headspace metoderna. Darefter foljer en
beskrivning av dvriga metoder.

2.6.3.1 Statisk headspace

Statisk headspace bygger pa jaimviktsfordelningen av analyter mellan provets
vattenfas och gasfas. Vattenprovet placeras i en behallare, ofta en vial utrustad med
ett septum. En méngd av gasfasen méts upp i en gastit injektionsspruta, eller ett
liknande instrument, och injiceras sedan direkt i analysutrustningen.

Metodens kénslighet dr beroende av gasfasens analytkoncentration. Denna bestdms av
systemets totala analytkoncentration och Henrys konstant, som &r en jamviktskonstant
mellan gas och vitska och géller for utspadda 16sningar (se 2.8 Henrys lag). Henrys
konstant beror av systemets temperatur och tryck samt de bada fasernas
sammansittning. Vid statisk headspace brukar man utnyttja detta genom att virma
vattenprovet och/eller genom att tillsétta ett salt. Nér virmning tillimpas ar det viktigt
att injektionssprutan ar tminstone 10 °C varmare dn provet. Pa sé sitt forhindras
kondensering av analyterna inuti sprutan. Om ett salt anvénds skall 16sningen bli
méttad men det &r viktigt att den inte blir 6verméttad. D4 riskeras analyterna att
absorberas pd det utféllda saltet. Omrorning 1 provet minskar tiden for att nd jamvikt
genom att pdskynda massoverforingen mellan de bada faserna.

Maingden vattenprov som anvénds har ingen effekt pd analytkoncentrationen i
gasfasen och eftersom det 4r denna som méts vid analysen dr provvolymen mest av
praktisk betydelse (Valor et al. 2000).

Den statiska headspace metoden har fordelen att vara enkel och varken 16sningsmedel
eller en gas behovs for extraktionen. Ingen adsorbent behdvs vilket dr fallet i ménga
av de dynamiska headspace metoderna. Inte heller uppstar problem som skumning,
vilket kan uppsta dé en gas bubblas genom provet som vid till exempel purge and trap
(Mendes och Eberlin 2000).

2.6.3.2 Purge and trap

Purge and trap ar en beprovad metod for extraktion av flyktiga &mnen ur vatten.
Redan 1962 beskrevs den som en metod for att bestimma sméd méngder av gaser 10sta
i vatten (Swinnerton et al. 1962).

Idag ar Purge and trap en av de mest anvdnda metoderna for extraktion och
koncentrering av VOC ifran vatten. Med metoden extraheras i stort sett hela méangden
analyter ur provet vilket gor den teoretiskt sett mer kénslig &n metoder som baseras pa
jamvikt (Yang et al. 2004). Utférandet kan vara olika, men principen dr samma, man
anvénder en inert gas som bubblas genom vattenprovet i nagon glasbehéllare. For att
fa en stor kontaktyta mellan gas och vitska ar det viktigt att bubblorna &r s sma som
mdjligt. Darfor fir gasen passera till exempel en fritter innan den nér provet. Pa vigen
genom vattnet tar gasen med sig de lattflyktiga foreningarna som sedan koncentreras
pa en efterfoljande adsorbent. Analyterna desorberas sedan ifran adsorbenten och
analyseras i1 analysutrustningen.

Purge and trap kan anpassas béde till att koras helt on-line och till att sjdlva purge and
trap steget gors off-line medan desorption och analys sker on-line. Figur 6 visar ett
typiskt purge and trap on-line utforande.
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Figur 6: Ett vanligt utseende for ett purge and trap on-line utforande (Koester och Clement 1993).

Vid optimering av purge and trap utforande finns flera parametrar att ta hansyn till,
provets volym, gasflddet, temperaturen och tiden &r de fyra viktigaste. I litteraturen
finns metoder beskrivna med mycket stor variation mellan dessa parametrar. Vanlig r
till exempel en provvolym mellan 5 och 25 milliliter, men metoder dir stérre volymer
anvinds har ocksa rapporterats (Koester och Clement 1993).

Ett problem med purge and trap &r att gasen inte bara drar med sig analyterna utan
dven vatten ifran provet. Detta kan orsaka problem bade vid adsorptionssteget och vid
analyssteget. De huvudsakliga problemen som kan uppsta pé grund av vattnet ir,
sdmre adsorberingsformaga pd adsorbenten pa grund av att vatten ockuperar ’sédten”,
kondensering av vatten med 16sta analyter pa ledningar, bildande av isproppar i delar
av analysutrustningen som hélls i temperaturer under 0 °C, variationer av
retentionstider och responsfaktorer for de analyter som elueras néra vatten (Janicki et
al. 1993). Det finns tre huvudlésningar pa detta problem. Det forsta &r att installera en
vattenkondensor innan adsorbentroret. Det andra sittet dr att anvdnda nagot slags
torkmedel som adsorberar vattnet innan det ndr kolviteadsorbenten. Man kan dven
lata gasstrommen med analyterna passera inuti ett ror av Nafion. Poldra specier som
vatten diffunderar genom slangen och sveps med en motriktad gasstrom som gér pa
utsidan av roret. Vidare finns det olika typer av adsorbenter, vilka har olika stor
affinitet for vatten (se 2.9). Om mdgjligt dr det bra att anvdnda en som tar upp sa lite
vatten som mojligt.

Huybrechts et al. utviarderade en purge and trap metod for métning av 27 VOC i
havsvatten vid ng I nivier (Huybrechts et al. 2000). For separering och detektion
anvéandes en hogupplésande GC respektive en kvadropol MS. Bland de 27 &mnena
fanns utdver bensen, toluen, etylbensen och xylen dven klorerade alkaner, alkener och
monoaromater. Ett purge and trap off-line utférande anvéndes. En provvolym pé 60
ml viarmdes till 45°C. Systemet fick 7 minuter att nd jamvikt innan extraktionen som
pagick under 20 minuter med ett fldde pa 50 ml min™ med ultra rent helium . Féllorna
bestod av 17 cm Tenax-TA, 6 cm Carboxen 1000 och 1 cm Carboxen 1001. Innan

14



féllan fanns en kondensor kyld med etylenglykol till -15°C for att hindra vatten att na
adsorbenten.

Detektionsgrinser som uppnaddes var for bensen 22,05 ng 1", toluen 4,99 ng 1"
etylbensen 2,31 ng I, m+p-xylen 2,83 ng "' och o-xylen 1,92 ng I"'. Hogst
detektionsgrins hade diklorometan 41,07 ng 1.

Att kunna analysera 27 analyter och uppné detektionsgrinser p& maximalt 41 ng 1™
visar metodens styrka. Samtidigt visar den ganska avancerade uppstillningen med
uppvarmning av prover, en kondensor som skall héllas vid -15°C och en
adsorbentbddd med flera material, pd metodens svaghet.

2.6.3.3 Spray and trap

Spray and trap dr en variant av purge and trap. Den stora skillnaden mellan metoderna
dar att man 1 spray and trap skapar stora kontaktytor genom att lata provet bilda ménga
smé droppar. I purge and trap &r det tvirtom gasen som finfordelas (Baykut och
Voight 1992).

Metoden utvecklades i borjan av 1990-talet av Baykut och Voight och har framfor allt
tva fordelar gentemot purge and trap. For det forsta dr den snabbare och for det andra
klarar den vattenprover innehallande ytaktiva amnen, vilket ar fallet for cirka 30 % av
allt industriellt avloppsvatten. Om gas bubblas genom ett prov med ytaktiva &mnen
bildas skum som kan forsvara analysen.

I spray and trap, sprayas vattnet med hjilp av en spraydysa in i en kammare och
analyterna extraheras dver i en gasstrom. Gasen for sedan med sig analyterna till en
adsorbent dér de fastnar.

Matz och Kesners har utvecklat en spray and trap metod for faltméatningar av VOC
och diskuterar skillnaderna mellan purge and trap och spray and trap, se Figur 7 (Matz
och Kesners 1993). Provet pumpas ifrdn provbehallaren (8) till uppsamlingskarlet (9)
genom en spraydysa (10). Analyterna extraheras dver 1 en gasstrdm som passerar en
adsorbent bestdende av Tenax (12), dir analyterna fastnar.

Figur 7: Matz och Kesners spray and trap uppstéllning (Matz and Kesners 1993).

Yang et al. utvecklade ett spray and trap-GC on-line utférande for métning av VOC i
vatten (Yang et al. 2004). Metoden jamfordes med purge and trap for métning av
bensen, toluen, etylbensen och o,- m-xylener i koncentrationer mellan 10 pg 1" och 50
g I'". Man fann att spray and trap gav godtagbara resultat med avseende pa utbyte,
precision och linjaritet. Dock var utbytet lite simre &n for purge and trap, vilket var
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100 %. Detektionsgrinserna for bensen och etylbensen lag pa 0,93 pg 1" respektive
1,37 ug 1" vilket var lagre dn for purge and trap. For de andra dmnena hade spray and
trap hogre detektionsgrénser, storst var skillnaden for o-xylen. Man visade ocksé att
spray and trap tekniken ger en snabb respons pa snabba forandringar 1
provkoncentration. Detta gor metoden lamplig for kontinuerliga automatiska
faltmitningar av vattenmassor.

Spray and trap tillhor inte de vanligare analysmetoderna for VOC i vatten. Men det ar
en smart 16sning pé problemet med skummning som kan uppkomma vid purge and
trap. Resultaten ovan visar ocksa att det ar en palitlig metod som klarar
detektionsgrinser i omradet 1 pg 1.

2.6.3.4 Purge and trap/whole column cryotrapping

Purge and Trap/whole column cryotrapping (PT/WCC) ér en purge and trap metod
dar GC-kolonnen anvénds for att koncentrera analyterna. Denna kyls da kraftigt tills
extraktionen dr fardig. Dérefter virms den gradvis for att borja separeringen i
kolonnen. Det behovs alltsd inte ndgot adsorbentmaterial.

I Figur 8 visas en uppstéllning som publicerades av Cochran 1987. Utférandet var nytt
genom inforandet av en vattenavldgsnare bestdende av en slang av Nafion vari
gasflodet med analyterna passerar, motriktad analytstrdommen passerar torr kvavgas
som tar upp vattnet som diffunderat genom slangen (Cochran 1987).

\ Nafion Tube Dry Ni~.

-

G COven

Capillary ——“‘
Column

Figur 8: Purge and trap/whole column cryotrapping med torksteg bestéende av en slang av Nafion
(Cochran 1987).

2.6.3.5 Closed loop stripping

Closed loop stripping (CLS) utvecklades av Grob et al. i mitten av 1970-talet
(Foreman et al. 1992). Metoden kan anvéndas for semikvantitativ bestimning av
organiska foreningar, med medelstor flyktighet och molekylvikt, i vattenprover (Grob
1973).

I CLS anvinds ett slutet system dér analyterna extraheras ifrdn vattenprovet med
antingen en inert gas eller med vattenanga. Gasstrommen passerar sedan en félla,
vanligen innehdllande aktivt kol, i denna adsorberas vissa analyter. Efter fallan
pumpas gasen aterigen till provflaskan. Pa sé sitt fis ett slutet system och de analyter
som inte adsorberades forsta gdngen de passerade fallan paborjar nésta varv i systemet
(Mendes och Eberlin 2000). Figur 8 visar ett CLS utforande dér provet placeras i en
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fem-liters flaska. P4 grund av étercirkuleringen kan relativt smd méngder adsorbent
anvéndas, vanligen 1,5-5 mg. Analyterna avldgsnas sedan ifran fdllan antingen med
en liten méngd, cirka 15 pl, diklorometan eller koldisulfid, eller med termisk
desorption. Det senare ér att foredra da man slipper problemet med att vissa analyter
eluerar samtidigt som 16sningsmedlet (Mendes och Eberlin 2000).

En fordel med CLS jamfort med andra purge and trap tekniker &r att den klarar av
stora provvolymer (Koester och Clement 1993). Andra fordelar &r att risken for
kontamination av proverna &r liten. Detta beror pa att man anvénder sig av en liten
mingd gas samt en liten mingd adsorbent och dven en liten méngd 16sningsmedel, da
ett sadant anviands. Metoden &r ocksa mycket anvéndbar vid screening d& man har ett
stort antal olika analyter (Mendes och Eberlin 2000). En nackdel med CLS ér att bara
relativt rena prover kan analyseras och om storre méngder analyt finns i provet
riskerar féllan att bli 6verfylld. Mycket flyktiga &mnen kan dessutom vara svéra att
fdnga pa féllan (Koester och Clement 1993).

5 L flask

Figur 9: Closed loop stripping. (Mendes och Eberlin 2000)

2.6.4 Andra metoder

2.6.4.1 Direct aqueous injection

Direct aqueous injection, (DAI) dr en enkel metod som innebér att vatten injiceras
direkt in i en gaskromatograf. Metoden klarar inte av métning av laga halter VOC.
Fordelen ér att det dr en enkel metod som passar bra for snabba screeninganalyser da
hoga koncentrationer av VOC forekommer.

2.6.4.2 Vakuumdestillation

Vakuumdestillation innebér att vakuum skapas i provbehéllaren, varvid provet gar
over till gasfas. Den bildade vattenangan kondenseras pé en kylare medan analyterna
koncentreras i en félla.

I Figur 10 visas den uppstillning som anvindes av Hiatt et al. for métning av VOC i
vatten, olja och fisk (Hiatt et al. 1994). Som kondensor anvéndes da ett system med
cirkulerande isopropylalkohol kyld till -5°C. Kondensorn kopplades till ett sexports
valv (V4), vilket dven kopplades till vakuumpumpen, kylféllan och gaskromatografen.
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Under destillation avgar provet som dnga. Vattendnga kondenseras pa kondensorn och
de gaser som inte kondenseras fortsétter till en kylfélla dar koncentrering pagar under
hela destillationen. Féllan kyls med flytande kvive till -196°C. Analyterna desorberas
sedan termiskt och fors till gaskromatografen.

Fordelar med metoden sa som beskriven av Hiatt el al. forutom att den klarar flera
typer av provmatriser dr att man slipper en fialla med adsorbentmaterial och att det ar
en on-line metod.

Gas
Chromatography/
Mass Spectrometer|

Sampling Valve (V4)

Cryotrap

Pume Valve
3

Refrigerant
Bath

Condenser

Sample
Chamber

Figur 10: Uppstéllning for vakuumdestillation (Hiatt et al. 1994).

2.6.4.3 Vatske-vatske extraktion

Vitske-vitske extraktion dr en teknik dir man skakar vattnet mot ett organiskt
16sningsmedel och pa sé sétt extraherar 6ver de organiska analyterna frén vattnet till
den organiska fasen. Metoden &r vanlig for extraktion och koncentrering framst av
hydrofoba semi- eller ickeflyktiga foreningar (Mendes och Eberlin 2000), men
anvénds dven for VOC. Skakningen okar kontaktytan mellan de bada faserna och
minskar tiden for analyten att na jamvikt mellan dem. Hur stor del som géar 6ver till
den organiska fasen beror av jamviktskonstanten, vattenvolymen och volymen
organiskt 16sningsmedel och kan uttryckas med ekvation (1),

n, 1
TV, W)
ntot 1_|_ v
KV

dar n, ar substansmédngden av analyt i den organiska fasen och ny dr den totala
méngden analyt, V, och V, dr vattenvolymen respektive volymen organiskt
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16sningsmedel och K ér jagmviktskonstanten for analyten mellan de bdda faserna
(Koester och Clement 1993).

Extraktionens effektivitet kan paverkas pé flera sitt. Till exempel blir det effektivare
att dela upp den totala volymen lI6sningsmedel och gora flera skakningar. Till
exempel kan en 16sningsmedelsvolym pd 100 ml delas upp pa tva skakningar med 50
ml till varje. Detta kan uttryckas med ekvation (2)

C,, =C, M (2)
V, + KV,

dér n dr antalet skakningar och C,, dr koncentrationen av analyt i vattnet efter n
stycken skakningar (Siouffi 2000).

Ett annat sitt att 0ka effektiviteten ar att tillsétta ett salt till vattenfasen (Koester och
Clement 1993), da 6kas vattnets jonstyrka och jaimvikten forskjuts mot den organiska
fasen.

Diklorometan (CH,Cl,) ar trots dess giftighet det vanligast anvénda 16sningsmedlet
(Mendes och Eberlin 2000). Koldisulfid (CS,) ér ett annat 16sningsmedel som kan
anvéndas vilket ger en 14g respons pa FID, dven koldisulfid dr giftigt (Potter 2004).
Metoden har ndgra nackdelar, som ndmnts &r ofta 16sningsmedlen giftiga, de ar ocksé
ofta kontaminerade med organiska &mnen vilket ger felaktiga analysresultat,
bildningen av emulsioner ar ett annat problem som kan uppstd. Det kan ibland ocksé
vara svart att se gransskiktet mellan de bdda faserna vilket kan gora det svért d& de
skall separeras.

Pa senare tid har mingden organiskt I6sningsmedel som anvinds minskats. Detta
minskar alla hélso- och miljorisker som anvindandet av mycket l16sningsmedel kan
innebdra. Analyskostnaderna minskar, tiden for provberedningen minskar och man far
inte lika mycket problem med interferens pa grund av kontaminerade 16sningsmedel
vid analysen. I de sa kallade mikroextraktionstekniker anvénds bade mindre
16sningsmedel och mindre provvolym. I takt med att analysinstrumentens
detektionsnivaer minskar blir det mojligt att minska volymerna dnnu mer och
metoderna kan ses som ett intressant alternativ till andra extraktionsmetoder (Koester
och Clement 1993).

2.6.4.4 SPE

Solid phase extraction (SPE) dr en nyare metod &n vitske-vitske extraktion och har
kommit att ersétta den senare mer och mer. Metoden anvénds framst till SVOC och
poléra organiska foreningar (Koester och Clement 1993). Det finns framforallt fyra
fordelar med SPE jamfort med vétske-vitske extraktion. SPE ar enklare, kan enkelt
automatiseras, kriaver bara en liten mangd 16sningsmedel och man slipper problemet
med emulsionsbildning. I metoden anvénds ett fast material pa vilket analyterna
adsorberas. En liten méngd l0sningsmedel anvinds for att sedan eluera analyterna
ifran sorbenten (Koester och Clement 1993).

I det vanligaste SPE-utférandet packas sorbenten i en injektionsspruta av polypropen,
se Figur 11. Tillgidngliga alternativ dr sorbent fabrikerad till sma diskar, pipettspetsar
av plast innehdllande sorbent eller sa kallade well plates (Kealey och Haines 2002).

I Figur 11 visas extraktionsproceduren med SPE. I konditioneringssteget skoljs
sorbenten med samma l6sningsmedel som provet &r 16st 1 for att fA omgivningen 1
sprutan sa lik provet som mojligt, pa sé sétt undviks kemiska forandringar. Vid
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retentionssteget tillsétts provet. Beroende pa analyt och vilken sorbent man anvénder
kan man anpassa sa att antingen analyten adsorberas och hela provmatrisen eller delar
av den passerar igenom eller sa kan man gora tvirtom och 14ta analyten passera
igenom. Ett skoljningssteg foljer sedan for att fa ut de molekyler som inte adsorberats
av sorbenten utan ligger 16st i I6sningsmedlet som stannat kvar i behéllaren. I
elueringssteget skoljer man ut de adsorberade analyterna. I fallet dd man 1atit analyten
passera igenom vid det andra och tredje steget samlas dessa fraktioner upp och
blandas for analys.

Extraktionstiden varierar beroende pa vilken typ av utférande man véljer. Till
exempel kan man extrahera 1 liter vatten pad 10 min om man anvéander sig av en 47-
mm disk. Om man anvénder en spruta packad med 1 g adsorbent tar en extraktion av
samma vattenvolym 1 timma. (Koester och Clement 1993)

@ .

Conditioning . Retention

Conditioning the serbent prior to sample © Y Adsorbed isolate

application ensures reproducible retention @ Undesired matrix constituents

of the compound of interest (the isolate) ' Other undesired matrix components

== |

Rinse Elution
“ Rinse the columns to remove undesired @ Undesired components remain
Mmatrix components * Purified and concentrated isolate ready
for analysis

Figur 11: Extraktion med SPE (Kealey och Haines 2002).

2.6.4.5 SPME

Analysmetoden solid phase microextraction (SPME) uppfanns i1 borjan av 1990-talet
av Pawlizsyn med medarbetare. Metoden har utvecklats och forbéttrats sedan dess och
ar nu ett attraktivt alternativ till de tidigare redan etablerade analysmetoderna (Minjia
et al. 2004). Tekniken bygger pa cirka 1 cm langa fibrer tickta av ett lager bestaende
av en organisk polymer. Polymerlagret fungerar som en absorbent for organiska
analyter, vilka kan extraheras antingen direkt ifran ett vitskeprov eller ifrdn gasfasen
ovanfor detta. Det finns flera polymermaterial tillgdngliga vilket gor att metoden kan
anpassas till manga typer av analyter. Genom uppviarmning desorberas analyterna
ifran fibern och kan analyseras i analysutrustningen.

Den polymertéckta fibern dr placerad inuti en modifierad injektionsspruta, se
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Figur 12. Sprutan har en mikrotub av rostfritt stal pa insidan av nalen, det 4r innuti
denna som fibern &r placerad. Med hjélp av sprutans pistong kan fibern foras bade
utanfor och innanfor nalen.

syringe barrel

syringe needle

plunger cap

&
TI, — .

epoxy glue

stainless steel

cgating microtubing

Figur 12: Den modifierade injektionsspruta som ofta anvénds vid SPME (Pawliszyn et al. 1997).

Det finns tva huvudmetoder for att med SPME extrahera analyterna ifrdn provet. I den
forsta som kan kallas direkt SPME, doppar man ner fibern i vattenprovet. Den andra
metoden kallas head space SPME (HS-SPME) och innebér att fibern placeras i
gasfasen ovanfor provet och att analyterna extraheras dérifran. I Figur 13 visas
principerna for provtagning med direkt SPME. SPME-provtagaren fors ner i provet
med fibern uppdragen i ndlen (1). For att borja extraktionen fors fibern ner i I6sningen
(2). Vid avslutad extraktion fors fibern in i nalen och avldgsnas ifrdn 16sningen (3).
Provtagaren fors in 1 GC injektorn (4). Fibern fors nu utanfor ndlen och den termiska
desorptionen kan borja (5). Efter desorptionen fors fibern tillbaks in i nalen och
provtagaren kan avldgsnas ifran GC-injektorn

1 2 3 4 5 ]

) ! i
‘III.I\" D I |

lower lemperaturne higher temperature

Figur 13: Provtagning med direkt SPME (Ulrich 2000)

Teoretisk bakgrund for SPME samt en kortfattad beskrivning av stavar och
polymerlager finns 1 Bilaga 3.
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Arthur et al. anvinde SPME for att médta BTEX i grundvatten (Arthur et al. 1992).
Tiden for provberedelserna rapporterades 3-7 ganger kortare dn for purge and trap.
Detektionsgrinserna 14g mellan 15-3000 ppb (w/v) da en fiber tickt av ett 56 pm
lager av metylsilikon anvindes for extraktion och FID for detektion. Linjaritet
uppniddes mellan 15 och 3000 ppb. Den ndmnda fibern jamfordes med en omantlad
fiber bestdende av polyimid. Med den senare blev extraktionstiden snabbare for alla
dmnen utom bensen som var 2 minuter for bada fibrerna. Standardavvikelsen blev
mycket simre for bensen och toluen vid anvindandet av den omantlade fibern.
Samtidigt blev detektionsnivaerna hogre och omradet {or linjaritet minskade till
mellan 200 och 1500 ppb. Dessa resultat visar dels pd metodens snabbhet och pd hur
polymerlagret paverkar analysen. En styrka med metoden &r att det finns mdjlighet att
utveckla nya polymermaterial och blandningar som passar en eller flera specifika
analyter.

Nilson et al. rapporterar om ett samarbete mellan tjugo laboratorier for att bekrifta
mdjligheterna for en ny standardmetod dar SPME anvénds for kvantitativ analys av
VOC i vattenprover (Nilsson et al. 1997). Bade direkt SPME och HS-SPME anvindes
for métning av 13 olika VOC varav fyra var bensen, toluen, etylbensen och p-xylen.
Purge and trap och headspace anvindes som referensmetoder. Linjariteten for de bada
SPME-metoderna var bra och redovisades som ett medelvirde av r* for
kalibreringskurvor vid koncentrationer mellan de 14gst detekterbara koncentrationerna
och 50 pg 1. Fér bensen, toluen, etylbensen och p-xylen lag r* mellan 0,996 och
0,998. Detektionsgrinserna lag, for de laboratorier dir MS anvindes, pa ligre ng 1™
nivaer. Ingen storre skillnad i kénslighet mellan de bdda metoderna kunde konstateras.
Riktigheten var lika for direkt- och HS-SPME och jamforbar med den for purge and
trap och headspace. Precisionen var béttre for HS-SPME én for direkt SPME. Denna
artikel visar att det finns en vilja att ersitta purge and trap som idag ar standardmetod
for ménga analyser med en nyare metod som &r framforallt snabbare och enklare. Att
man uppnér en riktighet jimforbar med purge samt detektionsgrénser i de ligre ng 1!
samt enkelheten och snabbheten borde gora metoden kommer in i fler och fler
analyslaboratorier inom en snar framtid.
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2.6.4.6 Membrane introduction mass spectrometry

Membrane Introduction Mass Spectrometry (MIMS) dr en metod som klarar analys av
VOC utan forkoncentrering. Den har anvédnds under flera decennier men 1 borjan av
90-talet skedde en snabb utveckling (Soni et al. 1995). MIMS bygger pé att organiska
dmnen diffunderar ifrén vattenprovet genom ett membran och direkt till en ion trap
MS. Uppstillningen vid MIMS kan se lite olika ut beroende pa var man viéljer att
placera membranet. Det finns fyra sétt att gora detta, se Figur 14. Vanligast &r att man
anvéinder ett membran av silikon. Materialet passar bra bland annat pa grund av sina
hydrofoba egenskaper och dess permeabilitet gentemot VOC (Mendes och Eberlin
2000).

Fordelarna med metoden dr framforallt enkelheten och att det ar en billig, snabb och
kénslig metod for kontinuerlig mitning av miljofororeningar i realtid. Den storsta
nackdelen dr att man inte far ndgon kromatografisk separation innan analysen
(Koester och Clement 1993). Detta gor att analyser av komplexa matriser kan bli
besvirliga. MIMS lampar sig bra for analys av relativt litta VOC som inte ar s&
polédra. Normalt uppnas detektionsgrinser i1 det laga ppb omradet eller till och med
under ppb nivaer (Mendes och Eberlin 2000).

For att Overvinna begrdnsningen att inte kunna separera analyterna kromatografiskt
kan en Tenaxfilla anvindas for att finga analyterna efter att de diffunderat genom
membranet. Fillorna kan sedan desorberas till en GC (Koester och Clement 1993).
Metoder har ocksa utvecklats for att koncentrera analyterna utan att anvdanda négot
adsorbentmaterial, detta for att ytterligare sédnka detektionsgranserna. Soni et al.
anvénde sig av en hogkénslig ion-trap MS med ett kapillarror for att nd
detektionsgranser i ppq omradet for toluen och trans-1,2-diklorometan (Soni et al.
1995). Ett annat sitt att na ldga detektionsnivaer ar att anvinda sig av en kryofilla.
Mendes et al. nadde detektionsgrénser for VOC pé ppt niva genom att kyla analyterna
med flytande kvdve i 15 min innan de desorberades och fordes till en kvadropol-MS
(Mendes et al. 1996).

MEMBRANE

o

MEMBRANE

[}

MEMBRANE

MEMBRANE

Figur 14: Olika sitt att placera membranet vid MIMS: a, membranet direkt placerat i en provbehallare;
b, membran insatt direkt mellan en omrord provcell och masspektrometern; ¢, flodet passerar
membranet placerat i MS-inloppet; d, extraktion till heliumstrom (Mendes och Eberlin 2000).
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2.7 Sammanstallning av extraktions- koncentreringsmetoder for analys
av VOC i vatten

Av de ovan beskrivna analysmetoderna for VOC i vatten dr purge and trap den idag
mest anvidnda. Detta beror pa att det dr en pélitlig och beprévad metod med vilken det
gar att uppna laga detektionsgranser och en bra exakthet. Kanske far vi inom en snar
framtid se fler och fler av de analyser som idag utférs med purge and trap utforas med
SPME istillet. Metoden har egenskapen att vara bade enklare, snabbare och billigare
dn purge and trap. Man kan ocksé anpassa analysen till flera analyter genom att byta
fiber samt reducera besvirliga matriseffekter genom att anvinda HS-SPME.

Metoder ddr man anvénder sig av permeabla membran som MIMS ir formodligen
ocksa med sin enkelhet en metod att rikna med i framtiden. Speciellt for applikationer
nér det behdvs mitningar 1 realtid. Metoden dr ocksa billig om man redan dger en MS.
En del av de metoder som beskrivits ovan, till exempel spray and trap och
vakuumdestillation verkar, baserat pa antal publicerade artiklar, inte anvéndas i stor
skala av analyslaboratorier. Men de dr dndé teoretisk intressanta metoder som kan
finna tillimpning vid speciella forhallanden.

Tabell 2 (Koester och Clement 1993) &r tankt att ge en snabb dverblick dver de
vanligaste metoderna for analyser av VOC och SVOC 1 vatten. Alla vérden 1 tabellen
far ses som typiska viarden for analysmetoden och inte som nagra absoluta grianser. De
utskrivna kostnaderna kan tyckas underliga dé till exempel MIMS beskrivs som en
dyr metod. Antagligen rdknas masspektrometern in i de kostnaderna. Finns en sadan
redan tillgénglig pa ett laboratorium till andra analyser dr metoden ett
kostnadsméssigt bra alternativ om man vill borja midta VOC i vatten. Metoden som 1
tabellen bendmns Membrane permeate and trap GC/MS beskrivs i denna rapport
under 2.6.4.6. Det dr en metod som bygger pA MIMS med den skillnaden att man
anvinder en adsorbent och pa sa sitt kan analysera provet med kromatografisk
separation. Man ser i tabellen att varken vétske-vétske extraktion eller SPE beskrivs
som analysmetod till VOC utan bara SVOC och poléra organiska foreningar (poldra
OC). Detta &r ocksé de stora tillimpningsomradena for metoderna dven om det &r
mdjligt att anvinda dem till VOC analys. Purge and trap beskrivs bdde som en dyr,
relativt svér och tidskravande metod. Detektionsgridnserna och precisionen dr dock
bra. CLS kan tyckas vara ett daligt alternativ till hdg kostnad, svér att hantera och
med l4ng analystid. Den har &ndé fordelar gentemot andra metoder och beskrivs av
Koester och Clement som en vanlig metod for VOC analyser (Koester och Clement
1993). Slutligen beskrivs headspace som en enkel och billig metod, det ar ett bra
alternativ till purge and trap. Visserligen dr detektionsgrénserna for headspace oftast
samre (Koester och Clement 1993), men metoden erbjuder snabba och enkla analyser
och man undviker problem som till exempel skummning. En annan enkel metod som
inte namns 1 tabellen dr DAI, som finns med bland de beskrivna metoderna ovan.
Metoden jamfordes av Golfinopoulos et al. med purge and trap, head space och
vitske-vitske extraktion for bestimning av VOC i dricksvatten (Golfinopoulos et al.
2001), dir DAI visade en lag kinslighet for samtliga studerade VOC. DAL ér alltsa
inte lamplig for att méta VOC vid 14ga koncentrationer eftersom detektionsgrinserna
lag mellan 1 och 10 pug 1", som ér for hogt for spardmnesanalyser. Fordelen ér att det
ar en enkel metod som passar bra for snabba screeninganalyser d& hoga
koncentrationer av VOC forekommer.
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Valor et al. har sammanstéllt tillgéngliga metoder for analys av BTEX i vatten (Valor
et al. 2000). I Bilaga 4 finns dterskapade tabeller ifrdn artikeln som beskriver typiska
detektionsnivéer och relativa standardavvikelser for headspace, on-line purge and
trap, closed loop stripping och SPME. Mest intressant ér att jamfora purge and trap
och SPME, man ser att de bdda metoderna &r lika bade vad géller detektionsnivaer
och standardavvikelser. Detta kanske understryker &nnu mer att SPME ér intressant
alternativ till purge and trap som analysmetod for VOC i vatten.

Tabell 2: En sammanfattning av de vanligaste analysmetoderna for VOC, SVOC och poldra organiska
foreningar (poldra OC) (tabellen dterskapad och dversatt ifran Koester och Clement 1993).

. - . Detektionsgrins .. . Maingd
Teknik Tillimpning (MS) Precision | Kostnad | Tid Enkelhet ésningsmedel (ml)
Purge and trap VOS,Op(cj)lara Ppb 1-30 % Hog 30 min Nej 0
CLS vocC Ppt 3-20 % Hog 2h Nej 0
Headspace VOC Ppb 2-20 % Lag 30 min Ja 0
Vf;tlizkvtf‘gike SVOC Ppt 550% | Hog | 1h Ja 200
SPE SVO%gOIar"‘ Ppt 7-15% | Medium | 30 min | Ja 50
SPME VOC, SVOC Ppt 0,6-12 % Lag 5 min Ja 0
MIMS Voggglara Ppb i Hog | Realtid |  Yes 0
Membrane .
permeate and VOS,(;)Colara Ppb 4-13 % Hog lh Nej 0
trap GC/MS
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2.8 Henrys lag

Niér ett &mne sitts till ett luft/vatten system kommer detta att fordelas mellan de bada
faserna och till slut na ett termodynamiskt jamviktslége.

For kraftigt utspadda l6sningar anvénds Henrys lag for att bestimma hur en kemikalie
fordelar sig mellan de bdda faserna. I miljdsammanhang finns ofta en liten méngd
kemikalie i en stor volym vatten, ddrfor blir Henrys lag viktig i dessa ssmmanhang.
Lagen sdger att partialtrycket av dmnet 6ver 16sningen dr direkt proportionell mot
dmnets molbrk i I0sningen. Proportionalitetskonstanten kallas for Henrys konstant
och brukar oftast betecknas med H eller ky. I litteraturen finns Henrys lag uttryckt pa
flera olika sitt. Detta betyder ocksé att enheten for konstanten kan variera, se ekvation
(3)-(6), dér H &r Henrys konstant, p, ér partialtrycket av @mnet i gasfasen, x, r
molbriket av dmnet 1 vattenfasen och c, dr &mnets koncentration 1 vattenfasen och c,
4r amnets koncentration i gasfasen'.

Det finns vissa svarigheter med att méta Henrykonstanter, vilket medfor att den
brukar variera, mellan olika kéllor. Olikheterna uppkommer ofta pa grund av att olika
metoder har anvénts vid métningarna (Brennan et al. 1998) och att det 4r mycket svart
att uppna exakt lika forhéllanden vid jamforbara méitningar. Parametrar som paverkar
Henrykonstanten for ett &mne &r systemets temperatur och tryck samt de bada
fasernas sammansittning (Valor et al. 2000).

Det kan vara svért att hitta en 6nskad Henrykonstant i litteraturen. Ofta pd grund av
att métningar for temperaturen eller saltkoncentrationen av intresse saknas. Da data
gdr att finna ifran flera kéllor &r ofta en jamforelse dem emellan nddvéndig.

p, = Hx, (H[Pa]) 3)
p, = Hc, (H[Pam’mol]) 4)
D, :|C4_V (H[Pa mol m>]) (5)
H="" (HMM) ©6)

9

Henrys lag giller for 16sta &mnen vid laga koncentrationer. Da koncentrationen dkar
géller inte lagen ldngre. D4 omvénda forhdllanden rader det vill sdga koncentrationen
ar mycket hog giller ett annat samband, ndmligen Raoults lag. Lagen siger att
partialtrycket av @mnet &r direkt proportionellt mot molbriket. Jimviktskonstanten ar
inte Henrys konstant utan istillet partialtrycket dver det rena dmnet, p . Blandningar
av tvd dmnen som foljer Raoults lag ifran lag koncentration till hog koncentration
kallas for ideala 16sningar. D& man har en blandning av tva &mnen varav det ena
forekommer 1 14g koncentration och foljer Henrys lag och det andra, 16sningsmedlet,
saledes forekommer i hog koncentration och foljer Raoults lag, sdger man att man har
en ideal utspadd 16sning. Raoults lag visas i ekvation (7) (Atkins 1998).

Py =X, p; (7)

! http://www.mpch-mainz.mpg.de/~sander/res/henry-pdf.zip
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2.8.1 Henrys lag och purge and trap

Vid purge and trap utforande &r det av intresse att veta hur snabbt analyterna teoretiskt
kan extraheras ur vattnet. Utgdende ifrdn en massbalans for analyten i vatten/gas
systemet och med hjilp av Henrys lag kan koncentrationen 1 vattenfasen berdknas
som en funktion av mdngden gas som far passera igenom vattnet, se ekvation (8).

HV

c g
L exp(- 8
y p( RTVV) ®)

dér ¢y dr koncentrationen av analyten i vattnet innan extraktionen, c &r analytens
koncentration efter att gasvolymen V, passerat genom vattnet, V, ar vattenvolymen,
H 4r Henrys konstant, T och R dr den absoluta temperaturen respektive den allménna
gaskonstanten. H har enheten m® Pa”' mol™ da R uttrycks i m® Pa™ mol™ K, V, kan
dven uttryckas som V= Ft, dér F ér volymsflodet av gasen och t ér tiden. For att

ekvationen skall gélla krivs sju antaganden. Systemet skall vara isotermt, vitskefasen
skall vara vél omblandad, gasen skall bete sig som en ideal gas, koncentrationen skall
ligga i omrddet dar Henrys lag giller, vétskans volym skall vara konstant, analytens
partialtryck skall vara litet 1 forhéllande till totaltrycket och den utgédende gasen skall
vara 1 jamvikt med véatskan (Mackay et al. 1979).

Ekvation (8) kan dven anvéindas for att berdkna Henrys konstant. Losningens
koncentration méts da experimentellt som en funktion av tiden. Den naturliga
logaritmen av koncentrationen plottas sedan mot tiden varvid H fés ur den réta linjens
lutning. En hérledning av ekvation (8) foljer nedan.

Antag att ett en inert gas bubblas igenom ett vattenprov som uppnatt jimvikt med
avseende pa en viss analyt. Nér gasen borjar passera igenom vitskan forstors
jdmvikten. Substansméngden av analyten i vitskefasen minskar, samtidigt som
substansmangden 1 gasfasen dkar med lika mycket. Detta kan uttryckas med
differentialekvationen (9)

0N g)pr =—(0N;,)p 1 ©

dér n; star for analyten i:s substansmingd, index P och T betyder konstant tryck och
temperatur. Index g och v star for gas respektive vatten.

Substansmingden i vitskefasen kan uttryckas som produkten mellan volymen och
koncentrationen, se ekvation (10)

(On; g )pr =-V,0C;, (10)

Om gasen antages vara ideal kan substansmédngdsforédndringen 1 gasfasen uttryckas
genom ideala gaslagen, se ekvation (11)

P_
ﬁ@Vg =-V,oc,, (11)

27



Amnets partialtryck P; kan sedan skrivas om med Henrys lag, se ekvation (12)

Hc.
—L 0oV, =-V, oc, 12
RT g \' 1L,V ( )

Den separabla differentialekvationen (12) integreras ifrdn V=0 till V=V, och ifrdn
c=c¢y till c=c vilket resulterar i ekvation (8), (Driss och Bouguerra 1991).

Foljderna av ekvation (8) blir att sd linge kvoten V,/V, dr konstant blir utbytet det
samma. Det vill sdga 6kas V| méste V, 6ka med samma faktor for att {4 ett konstant
utbyte. Da temperaturen okar blir ndmnaren i exponentialuttrycket storre. Men
samtidig paverkas Henrys konstant starkt av temperaturen. Den totala dndringen blir
en Okning av exponentialuttrycket, alltsé ett 6kat utbyte, vid 6kad temperatur.

I Figur 15 har ekvation (8) anvints for att teoretiskt beskriva hur extraktionen av
bensen ifrdn vatten ser ut som en funktion av tiden.

120%
C
S 100% | . & ® . I’
G o *
o]
= 80% A *
S .
% 60% - ,’
= L 2
S 40% | ’.’
(] 23
;é’ 20% | J
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Figur 15: Andel extraherad bensen teoretiskt beridknad som en funktion av tiden. V,= 100 ml, F = 100
ml min™' och H = 535 m® Pa mol” (Henrys konstant tagen ifrdn Robbins et al. 1993).

2.8.2 Henrykonstanter for BTEX

Eftersom vérden pa Henrys konstant varierar i litteraturen kommer hér inte att ges
ndgra siffror utan bara ett par referenser dér konstanterna for BTEX gér att finna.
Efter en tids sokande kan konstateras att inte bara konstanterna for de enskilda
dmnena varierar mellan litteraturen utan de kan @ven variera sa att ordningsfoljden i
vilken dmnena &r 16sliga i vatten varierar. Figur 16 visar inbordes ordning, som den
oftast ser ut 1 litteraturen for BTEX med avseende pé 16sligheten i vatten.

Henrys konstant for BTEX gar till exempel att finna i referenserna Robbins et al.
1993 och Dewulf et al. 1995.

Etylbensen  p-Xylen m-Xylen Toluen Bensen  o-Xylen

————————————————

tkad loslighet 1 vatten

Figur 16: Vattenloslighet for BTEX baserad pa Henrykonstanternas storlek.
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2.9 Adsorbentmaterial

Det finns ett antal adsorbenter for VOC att vilja mellan, i Tabell 3 sammanfattas
ndgra viktiga egenskaper hos de vanligaste. For utforligare beskrivning se Bilaga 5.

En adsorbents effektivitet beror av flera faktorer. Till exempel paverkas den av

analytens angtryck, termodynamiska interaktioner mellan adsorbent och analyt samt

adsorbentens ytarea. En annan viktig egenskap dr genombrottsvolymen, se 2.10.

Vid val av adsorbent finns det flera faktorer att ta hdnsyn till. Nagra viktiga
parametrar dr genombrottsvolymen for de aktuella analyterna, adsorbentens termiska

stabilitet, forekomsten av irreversibel adsorption, adsorbentens affinitet for vatten och
att tillfredstéllande blanknivaer kan nas.

Tabell 3: Sammansittning, specifik ytarea, maximal temperatur och vattenaffinitet for fem

adsorbentmaterial.

Adsorbent Sammanséttning Specifik ytarea (m?g™) | Max. temperatur (°C) | Affinitet fér vatten

Tenax TA 2,6-difenyl-p-fenylenoxid (Alltech 1997) 35! 350! Lﬁgl

Tenax GR 70 % 2,6-difenyl-p-fenylenoxid 30 % grafit” 24,1% 350° Lag”
Carbotrap+ 3 3 3 R
Carbotrap C Kolbaserad 100 400 Relativt lag

Carbosieve S-11T Kolbaserad” 820" 400" Medel?
Carboxen 569 Kolbaserad® 400° Relativt lé’lg6

2.9.1 Vattenaffinitet och bildning av nedbrytningsprodukter

Manga studier har gjorts for att undersoka adsorbentmaterials vattenaffinitet och
formaga att bilda nerbrytningsprodukter. Dessa nedbrytningsprodukter kan till
exempel bildas ifrdn polymera material som Tenax. Polymeren faller helt enkelt
sonder och de produkter som bildas dr ibland samma dmnen som skall analyseras
vilket kan leda till felaktiga analysresultat. Cao och Hewitt har studerat bildandet av
nedbrytningsprodukter ifran adsorbentmaterial under lagring av passiva luftprovtagare
(Cao och Hewitt 1994). De studerade adsorbenterna var Tenax-TA, Tenax-GR,
Carbotrap och Chromosorb 106. Slutsatsen blev att nedbrytningsprodukter bildas med
tiden i alla fyra adsorbenter. De bildas férutom under provtagningen da féllan
exponeras for luft, aven under lagring bade fore och efter provtagning. Tenax-TA och
Tenax-GR har visat sig vara stabilast. Carbotrap uppvisade en storre grad av
nedbrytning, speciellt for kolviaten mindre &n Cg. Chromosorb 106 visade sig bilda sa
mycket nedbrytningsprodukter att materialet ansdgs vara oldmplig for passiv
provtagning av luft.

Helmig och Lee undersokte formagan att adsorbera vatten hos foljande sex
adsorbenter. Tenax TA, Tenax GR, Carbotrap, Carbotrap C, Carbosieve SIII och
Carboxen 569 vid atmosférisk provtagning (Helmig och Lee 1995). Studien
genomfordes for att avgdra hur vattenupptaget beror av provtagningsvolym,

! http://www.sisweb.com/index/referenc/tenaxtam.htm

2 http://www.sisweb.com/index/referenc/tenaxgrm.htm
? http://www.sisweb.com/index/referenc/carbotrm.htm

* http://www.sisweb.com/index/referenc/cbs111.htm

> http://www.sisweb.com/index/referenc/carbo569.htm

® http://www.sisweb.com/index/referenc/car569am.htm
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temperatur och relativ fuktighet och pé sa sitt fa kunskap om hur man kan undvika
problemet vid atmosfarisk provtagning i fortsdttningen. Vattenupptaget mittes
gravimetriskt tills adsorbenterna var mattade. Forsoken utfordes vid fyra olika
temperaturer och luftfuktigheter.

Resultatet visade att upptaget av vatten hos Tenax TA, Tenax GR, Carbotrap och
Carbotrap C var under kinsligheten vid deras uppstillning. Carboxen 569 och
Carbosieve SIII visade sig ta upp mycket vatten, speciellt dd den relativa fuktigheten
oversteg 50 %. Resultaten ifrdn bada dessa undersokningar visar pa att Tenax-TA och
Tenax-GR har bade 14g vattenaffinitet och dr relativt stabilt mot sonderfall. Att dessa
adsorbenter ocksa ar tillverkade for adsorption av VOC gor dem till bra alternativ att
anvénda vid purge and trap analyser av BTEX i vatten. Nackdelen dr att bensen inte
adsorberas lika bra som de 6vriga BTEX foreningarna.
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2.10 Genombrottsvolymer

En viktig egenskap for ett adsorbentmaterial 4r genombrottsvolymen. Med begreppet
avses den volym gas som kan passera adsorbenten innan en studerad analyt bryter
igenom hela adsorbentmassan. Genombrottsvolymen som &r specifik for varje analyt
och temperatur och brukar ofta anges som gasvolym per massenhet av adsorbent.

Vid purge and trap &r det viktigt att ta hiansyn till genombrottsvolymen. Enligt
ekvation (8) okar utbytet vid en extraktion med dkad gasvolym och temperatur.
Samtidigt innebir en 6kning av dessa parametrar en risk for genombrott.

Ett sitt att experimentellt bestimma genombrottsvolymen dr att anvéinda ett ror packat
med adsorbentmaterial som en kromatografisk kolonn och injicera analyter med en
spruta, se Figur 17. Genombrottsvolymen (Gy) kan sedan berdknas enligt ekvation
(13), dér rt &r retentionstider, F dr gasflodet och m, dr adsorbentens massa.
Retentionstiden rdknas som tiden dé elueringstoppen édr hogst. Detta betyder att en del
av analyten eluerar tidigare. Tva generella regler ar att volymen da inget av analyten
har brutit igenom Gs, berdknas genom att multiplicera G, med 0,5'. Den volym da allt
brutit igenom Gy, berdknas genom att multiplicera G, med 2 eller 3', se Figur 18. (Den
senare siffran anvénds dd analyten inte har stor affinitet till adsorbenten. Detta
resulterar 1 en svansad elueringstopp och storre Gy.) Regeln giller bara da
elueringstoppen har gaussisk form och d4 massan av analyt ligger mellan 1 och 500
nanogram'.

Denna metod att berdkna genombrottsvolymen forutsitter att ett tunt lager av analyten
forflyttas framat genom roret. Vid purge and trap sker tillforsel av analyt konstant
under extraktionen. En del av analyterna ndr da borjan av adsorbentbdadden samtidigt
som andra kanske har passerat igenom. Detta innebér att den ovan beskrivna modellen
blir felaktig. Darfor har andra modeller f6r métning av genombrottsvolymer
utvecklats. Den ovan beskrivna metoden kan dndé ge en bra ungefarlig uppfattning
om nér genombrottsvolymen nés.

Fler parametrar &n de ovan nimnda kan paverka genombrottsvolymen. Till exempel
sé ger ett Okat gasflode en mindre genombrottsvolym eftersom tiden for interaktion
mellan analyt och adsorbent d& minskar. Vidare “tavlar” analyterna om lediga siten
pa adsorbenten. Detta innebér att en storre provmatris och/eller en hogre
koncentration minskar genombrottsvolymen. Kondenserad vattenanga har samma
kompetativa effekt'.

En lista med genombrottsvolymer for Tenax-TA vid tre olika temperaturer finns i
bilaga 6.

G - "F (13)

" http://www.et] .tu-harburg.de/private/gk/break/resin10.htm
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Capillary Tubing Capillary Tubing

Desorption Tube with
Adsorbent Resin

GC Oven

Figur 17: Enkel uppstillning for experimentell bestimning genombrottsvolymer'.

Gr= Genombrotisvelym
G=Gex 0,5
Gi= Grx 2,0

e

o tid (minuter)

Figur 18: Elueringstopp och berikningar av G, och G,' (versatt ifran killan).

2.11 Provtagning

Provtagningen &r en procedur som ar mycket viktig och dér det finns mycket att ténka
pa. Misstag som gors under provtagningen leder till felaktigheter som inte gar att ritta
till i efterhand. Darfor dr det mycket viktigt att planera innan. Saker som behover
beaktas innan provtagningen ir till exempel,

¢ vilka mal man har och hur stor noggrannhet som behovs,

e var, nér och hur ofta prover skall tas,

¢ vilken analytisk metod som kommer att anvéndas och hur stor provvolym som
behovs,

e vilken provtagningsmetod som lampar sig,

e hur proverna skall skyddas mot forédndringar och hur de skall transporteras
(Liess och Schulz 2000 och Hunt och Wilson 1986)

Problemet man stélls infér ndr man skall bestimma var, nir och hur ofta prover skall
tas dr att storre vattenmassor inte d&r homogena vare sig i tid eller rum. Hur stor
variationen 1 fordelningen av &mnen &r beror mycket pé vilken typ av vattenmassa
proverna skall tas i. Till exempel sa uppstar ofta skiktning av vattenlager i insjoar
vilket paverkar fordelningen av dmnen. I floder och i marina ekosystem ar
skiktningen inte lika stor men dir méste man ofta ta hdnsyn till strommar.
Sakerheten for resultaten okar ju fler provtagningsstéllen man anviander och/eller vid
hur manga tillfdllen proverna tas, men fler prover leder ocksa till 6kade kostnader.

" http://www.et] .tu-harburg.de/private/gk/break/resin10.htm
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Darfor dr det viktigt att bestimma det minsta antalet prover som behdvs for att erhélla
den 6nskade informationen. (Hunt och Wilson 1986)

Provtagning av VOC ir alltid momentanprover som tas i glasflaskor med
teflonbeklddda korkar. Flaskorna maste fyllas d&nda upp sa att ingen gasfas finns 1
flaskan. Prover med ljuskénsliga analyter, till exempel bromerade- och joderade
kolviten skall tas och forvaras i morka flaskor (Lawrence 1991).

2.12 Provbehandling

Niér vil provtagningen dr genomford géller det att forvara proverna pa ett sitt sa att de
behaller sin ursprungliga sammansittning och inte bryts ner, kontamineras eller pa
annat sétt fordndras. Faktorer som kan péverka hur bra analyterna bevaras ér
behallarna i vilka proverna forvaras, ljusexponering, provets pH, tillsats av
kemikalier, temperaturen samt om det finns ndgon gasfas i behallaren (Lawrence
1991).

Hur ldnge ett prov kan forvaras beror pa analyten, forvaringsforhéllanden och vilken
analytisk metod som anvénds. For VOC ér forvaringstiden ungefér 14 dagar om man
anvénder sig av analysmetoden foreslagen av U.S. Environmental Protection Agency
(EPA), vilken &r en purge and trap metod. De kinsligaste foreningarna ar de
aromatiska, vilka dr extra utsatta for bionedbrytning. Aven vissa halogenerade
foreningar ar kéinsliga eftersom de kan genomga dehydrohalogenering. Men utdver
dessa har de flesta flyktiga foreningar visat sig kunna forvaras ldngre &n tva veckor
utan risk for nedbrytning (Lawrence 1991). Generellt sa blir dock resultaten battre ju
kortare tid proverna lagras innan analys (Clesceri et al. 1989). Déarfor ar det relevant
att forsoka efterstriava en sa kort lagringstid som mgjligt.

Om vattnet innehéller fritt klor kan natriumtiosulfat tillséttas for att undvika klorering
av de organiska foreningarna. Detta géller inte om analyterna dr dihaloacetonitriler
vilka bryts ner av natriumtiosulfatet (Lawrence 1991).

Vattenprover skall generellt sett lagras vid en lag temperatur cirka 4 °C. Detta &r
sarskilt viktigt for prover innehdllande mikroorganismer. Sadana prover kan ocksé
behova pH justering till extrema vérden, antingen hoga eller 1aga. Tillsats av till
exempel kvicksilverklorider eller pentaklorofenol forekommer for att ta dod pa
mikroorganismer. Det finns dock nackdelar med sédana tillsatser. Foreman et al. Har
rapporterat att tillsats av HgCl, leder till daligt utbyte av analyter vid ett CLS
utférande (Foreman et al. 1992). Detta var en f6ljd av kompetativ sorption i féllorna.
Samma problem borde kunna uppkomma vid andra purge and trap utforanden.

Niér proverna kyls under frakten &r det bist att anvdnda vanlig is och inte torris. Den
senare fryser proverna vilket kan orsaka att flaskorna spricker (Clesceri et al. 1989).

SGAB Analytica utférde 1999 ett provbehandlings test av BTEX i naturligt vatten.
Lagringstiden visade sig inte ha nadgon stor effekt pa utbytet, ddremot hade kylning en
positiv effekt pa utbytet. Kansligast betraffande provhanteringen var toluen och
etylbensen. I medeltal forsvann 49 % av den ursprungliga mingden toluen vid lagring
1 rumstemperatur utan konservering (Haglof 2001).
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3 Experimentellt

Purge and trap valdes som extraktions- och koncentreringsmetod av BTEX eftersom
det dr en beprovad metod med hog kénslighet. Kostnaderna minimerades ockséd med
valet av denna metod d& mycket av utrustningen fanns tillgdnglig. Till en borjan
anvindes en vattenvolym av 100 ml och ett gasfléde av 100 ml min™' vid temperaturer
runt rumstemperatur. Direfter varierades temperatur och gasflode for att undersoka
fordndringar av utbytet. Aven vattnets jonstyrka 6kades med hjilp av NaCl for att 6ka
Henrys konstant for analyterna och dirmed underlétta extraktionen ifran vattnet.
Malet var att kunna anviinda metoden till analys av prover med koncentrationer ner
till 10 ng I"'. Tvé uppstillningar anvindes vid forséken.

3.1 Instrument och utrustning

Som adsorbentmaterial anvindes Tenax-TA. 300 mg adsorbent packades i ror av
rostfritt stal (8,9 cm, 5 mm i.d., Perkin Elmer). Analyterna desorberades och
koncentrerades i en Perkin Elmer ATD 400. For separering anvédndes en Varian 3800
gaskromatograf. En 50 m x 0,32 mm i.d., 1,20 um filmtjocklek, CP-Sil 5 CB (Varian)
kapilldrkolonn anvindes for separering. m+p-Xylen separerade inte pa kolonnen utan
uppmiittes tillsammans. Temperaturprogram for gaskromatografen finns i Bilaga 7.
Detektionen utfordes pa en flamjonisationsdetektor med en detektortemperatur pa
300°C. Detektionsgranser for BTEX pa analysutrustningen nidr ovan ndimnda
adsorbentror anvinds visas 1 Tabell 4 . Flaskorna som anvindes klarade en volym av
250 ml (Quickfit MF29/3/250, Stone, England). I flaskorna satt en 175 mm lostagbar
insats med snabbkopplingar, (Quickfit 24/29, Stone, England) i vilken gasen fordes in
och ut ur flaskorna. Till uppstéllning 1 (se, 3.1.1) anvindes en likadan insats men utan
snabbkopplingar. Vid inkop sag flaskorna ut som i Figur 19, men modifierades genom
montering av frittar 1angst ner pé insatsen samt genom byte av plasten 1
snabbkopplingarna mot rorstumpar av Teflon. Detta {or lattare koppling med
komponenter fore och efter flaskorna.

Allt vatten som anvéndes vid fors6ken var renat i en Milli-Q-anldggning (MQ-vatten).

Tabell 4: Detektionsgréanser for BTEX med anvind analysutrustning och adsorbent.

Bensen | Toluen | Etylbensen | m+p-Xylen | o-Xylen

Detektionsgrins

= 1,0 1,2 0,16 0,4 0,67
(ng prov” )

Figur 19: Bubbelflaska som anvindes till purge and trap. Flaskorna modifierades efter inkop for
anpassning till dvrig utrustning (Sigma-Aldrich 2003-2004).
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3.1.1 Uppstéallining 1

Denna uppstéllning anvindes till de forsta forsoken. Bubbelflaskorna var 250 ml
glasflaskor (Quickfit MF29/3/250, Stone, England) med en insats utan
snabbkopplingar (Quickfit 24/29, Stone, England). Som birgas anvandes helium,
vilken passerade ett filter for att renas pa kolvéten. En nalventil (rostfritt, 1/8 in.,
Swagelok) anvéndes for att reglera gasflodet genom vattnet. En vattenfilla (se 3.1.3)
anvindes for att hindra vattnet att nd adsorbentroret. Slangar och ledningar var av
Teflon eller rostfritt stdl. Ménga skarvar uppstod da slangar av olika storlek skulle
fogas samman med savél flaska som vattenfdlla och adsorbentror, tyvérr blev
skarvarna aldrig riktigt tita. Flaskan placerades 1 ett vattenbad dér temperaturen kunde
regleras mellan rumstemperatur och 100°C.

3.1.2 Uppstallning 2

For att minimera analystiden och samtidigt forsoka att f& en mer robust
forsoksuppstillning &n den forsta gjordes en ny. Denna klarade tre flaskor som alla
kunde anvéndas for purge and trap samtidigt. Helium renad pa kolviten anvéndes som
bargas. Gasflodet till varje enskild flaska reglerades med en nélventil (rostfritt, 1/8 in.,
Swagelok) och kunde strypas helt med en gasbrytare (méissing, 1/8 in. Swagelok).
Samtliga flaskor hade en volym av 250 ml (Quickfit MF29/3/250, Stone, England).
Insatser med snabbkopplingar (Quickfit 24/29, Stone, England) anvindes for att
minska antalet skarvar mellan slangar och andra komponenter. Aven med denna
uppstéllning fanns mdjlighet att anvdnda en vattenfilla (se 3.1.3). Det fanns ocksa
mdjlighet att anvdnda vattenbad till en av flaskorna. Slangstumpar av Teflon
placerades 1 utloppet av flaskorna, i dessa placerades adsorbentréren, se Figur 20.

Figur 20: Koppling mellan flaska och adsorbentror.

3.1.3 Vattenfalla

Till vissa forsok anviandes en vattenfélla (se Figur 21) bestdende av en bit teflonslang
fylld med Natronkalk. P& bada sidor om kalken lades lite glasfiberull for att halla
Natronkalken pa plats. Slangen stdngdes péa bada sidor med proppar av Teflon vilka
hade ett genomgaende hal, cirka 4 mm i diameter.
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Figur 21: Vattenfilla.

3.2 Standarder

3.2.1 Standard 1

En certifierad standard, Proposed (CA) — Gasoline Range Hydrocarbons, (Larodan
Fine Chemicals AB) anvindes som stamlosning. Standarden inneholl 2 pg pl™
bensen, etylbensen, metyl-tert-butyl eter, toluen samt de tre xylenisomererna 16sta 1
metanol.

Stamlésnlingen spaddes 45 génger vilket gav standard 1 en koncentration pa

44 ng pl.

3.2.2 Standard 2

Standard 1 spédddes ytterligare cirka 10 ganger. Vilket gav standard 2 med en
koncentration pa 4,5 ng ul™.

3.2.3 Standard 3

En certifierad standard, Volatile Target Compound List, (Larodan Fine Chemicals)
anvéndes outspiddd. Standarden inneho6ll 33 flyktiga &mnen i en koncentration av 200
ng pl™'. Losningsmedlet var metanol. Bland dmnena fanns bland annat bensen, toluen,
etylbensen, samt de tre xylen isomererna.

3.2.4 Standard 4

Till standard 4 anvéndes standard 3 som stamldsning. Denna spidddes 4,9 ganger
vilket gav standard 4 en koncentration p& 40 ng pl.

3.2.5 Standard 5

Standard 5 erholls genom att spdda standard 4 ytterligare 10 ganger, vilket gav
standard 5 en koncentration pé 4,0 ng ul™.

3.2.6 Standard 6

En certifierad standard, Hexadecane Extraction Volatiles, (Larodan Fine Chemicals
AB) anvindes som stamlsning. Standarden som innehdll 200 ng ul” bensen,
etylbensen, toluen samt de tre xylenisomererna 16sta i metanol, spaddes 4,6 ganger
vilket gav standard 6 en koncentration pa 43 ng pl™.
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3.2.7 Standard 7

Standard 6 spaddes ytterligare 22 génger vilket gav standard 7 en koncentration pa 2,0
-1
ng ul.
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3.3 Utforande

3.3.1 Diskning

Allt nytt glas diskades i1 en 16sning av etanol och natriumhydroxid, se Bilaga 8 for
recept.

Mellan forsoken diskades flaskorna genom skoljning tva génger med MQ-vatten, tva
génger med metanol och ytterligare tva ganger med MQ-vatten. Med tiden insags att
skoljning tva gédnger med endast MQ vatten racker. Innan vissa forsok skoljdes
flaskorna tva gadnger med MQ-vatten och en gang med metanol och virmdes i
varmeskap i 80 min vid 150°C.

3.3.2 Awvarmning av adsorbentrér

Innan anvéndning virmdes adsorbentréren vid 300 °C i cirka 80 minuter i en
modifierad GC-ugn. Ett flsde kvivgas mellan 20 ml min™ och 100 ml min™' passerade
genom rdéren under virmningen.

Darefter kontrollerades rorens renhet genom desorption i ATD:n och analys i GC-FID
systemet. Ett medelvirde av halterna BTEX pa de avvdrmda adsorbenterna, baserat pa
125 avvédrmda ror, berdknades (se bilaga 9). Dessa medelblankvérden drogs sedan
bort ifrén alla uppmadtta halter.

3.3.3 Spikning av vattenprover

For spikning av vattenprover anvindes en 5 pl spruta (Hamilton). En volym av 0,5 pl
metanol méttes forst upp 1 sprutan foljt av 0,5 ul luft. Darefter méttes standard upp.
Vid injicering lyftes insatsen pa flaskan och ndlen fordes till flaskans botten dér
innehallet injicerades. Sprutan drogs ur flaskan och insatsen sattes tillbaks s& fort som
mojligt. For att lata systemet na jimvikt startade extraktionen tre minuter efter
spikning.

3.3.4 Vattenblanker

Ett forsok utfordes for att bestimma hur mycket gas som behdver bubblas igenom
vattnet for att erhdlla halter av BTEX under detektionsgrénserna. 100 ml vatten
tappades ifrén MQ-anldggningen till en glasflaska. Ett heliumfldde pa 100 ml min™
bubblades igenom vattnet i 60 min. Adsorbentrér byttes varje tionde minut, detta for
att kunna bestdimma nér vattnet var tillrdckligt rent. Forsoket utfordes vid
rumstemperatur. En slutsats att vattnet var tillrdckligt rent efter 45 minuter drogs.
Samma forsok utfordes senare dven med gasfldden pé 300 ml min™ och 500 ml min™.
Det visade sig att ett flode pa 500 ml min™' under tio minuter gav ungefér samma
resultat som d& 100 ml min" anvindes under 45 minuter. Darfor anvindes det hogre
flodet i fortsittningen. Vid forsoket konstaterades ocksa att flodet pa 300 ml min ™
gav smé bubblor utan att skapa ett alltfor stort baktryck i flaskan. Vid 500 ml min™
blev bubblorna mindre men baktrycket blev da ocksa stort. Vid 100 ml min™ skapades
ndstan inget baktryck men bubblorna blev istéllet relativt stora.
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3.3.5 Forsok med uppstallning 1

Uppstillning 1 anvéndes endast till de allra forsta forsoken. Mycket tyder pd att ett
visst lackage forekom genom slangar och kopplingar vid denna uppstéllning. Detta
ledde fram till att en ny uppstéllning sattes upp. Utforande och resultat ifran forsoken
med uppstillning 1 har valts att tas med endast som en bilaga (se bilaga 10).

3.3.6 Forsok med uppstallning 2

3.3.6.1 Standardkurva, forsok 1

For att undersoka linjériteten i omradet 1 ug I'' — 2 pg 1! spikades totalt 6x2
vattenvolymer pa 100 ml med 0,5 pl och 1 pl av standard 3 (200 ng pl™). Ett
gasflode pa 100 ml min" anvindes vid rumstemperatur. Extraktionen pagick under 30
minuter. Alla forsok utfordes inte samma dag, mellan det forsta och det sista forsoket
gick det tolv dagar enligt foljande. Dag 1; 3x2 pg 1", dag 8; 3x1 pg 1", dag 9; 3x1 pg
1", dag 12; 3x2 pug 1.

3.3.6.2 Standardkurva, forsok 2

6x5 vattenprover pa 100 ml spikades med fem olika volymer av standard 4 (4,1 ng
ul™) for att studera linjdriteten i omréadet 20,5 till 107 pg 1”'. Volymerna som
injicerades var 0,5 pl, 1,0 ul, 1,5 pl, 2,0 pul och 2,5 ul. Extraktionen utfordes vid
rumstemperatur under 30 minuter med ett gasflodet pa 100 ml min™.

3.3.6.3 Standardkurva, forsok 3

6x5 vattenprover pa 100 ml spikades med fem volymer av standard 4 (40 ng pl™) for
att undersoka linjériteten i omradet 200 pg 1™ — 1000 pg 1.

Volymerna som injicerades var 0,5 ul, 1,0 pl, 1,5 pl, 2,0 ul och 2,5 pl. Ett gasflode
p& 100 ml min™" anvéndes vid rumstemperatur. Extraktionen pagick under 30 minuter.

3.3.6.4 Provvolym

Provvolymens relation till utbytet da en bestimd gasvolym anvinds undersoktes.
Provvolymer av 70 ml, 100 ml, och 125 ml anvéndes. Tre prover av varje volym
spikades med 1pl standard 4 (40 ng pl™). Extraktionen pagick under 37 minuter vid
rumstemperatur.
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3.3.6.5 Saltvatten

Ett forsok utfordes for att studera hur extraktion ur saltvatten skiljer sig ifrdn
extraktion ur sotvatten. En saltlosning tillreddes genom att 16sa 35 g NaCl 1 1000 ml
MQ-vatten. Tre saltvattenvolymer pa 100 ml spikades med 1 pl standard 4

(40 ng pl™). P& samma sitt spikades tre stvattenvolymer pa 100 ml med 1 ul
standard 4 (40 ng pl™"). Alla prover extraherades vid rumstemperatur i 37 minuter med
ett fldde av 100 ml min™

3.3.6.6 Tidsberoende, rumstemperatur

Extraktionens tidsberoende vid rumstemperatur undersoktes. Standard sattes till tre
vattenvolymer pa 100 ml. Till forsta provet injicerades 3 ul av standard 4 (40 ng ul™),
till de andra injicerades 1 pl respektive 2 pl av standard 3 (200 ng pul"). Extraktionen
pagick under 60 minuter for provet med ldgst koncentration och 80 minuter for
resterande prover. Ett gasfldde pa 100 ml min™' anvéndes. Rér byttes var femte minut
fram till 30 minuter, dérefter varje tionde. Ett byte av ror tog mellan tio och tjugo
sekunder. Gasen stidngdes av vid varje byte. Samma flaska anvéndes vid alla forsoken
for att {4 sd lika forhéllanden som mojligt. Utbytet vid varje tidpunkt beréknades
genom att addera de uppmaitta halterna fram till och med aktuell tid.

3.3.6.7 Tidsberoende, 40 °C

Extraktionens tidsberoende vid 40 °C undersoktes vid tva forsok. Vid det forsta
anvindes en vattenvolym pa 100 ml och ett gasflode pa 100 ml min™. Vattnet
spikades med 3 pl av standard 4 (40 ng ul™"). Rér byttes varje femte minut fram till
totalt 30 minuter. Det sista roret satt pd i tio minuter tills totalt 40 min hade géatt. I det
andra forsoket anvindes en vattenvolym pa 125 ml och ett gasflode p& 300 ml min™.
Vattnet spikades med 1 pl av standard 4 (40 ng pl™). Rér byttes varannan minut fram
till totalt tolv minuter. Det sista roret satt pa i fyra minuter fram till totalt 16 minuter.
Vid bdda forsoken virmdes flaskan med vattnet 1 7 minuter innan provet spikades.
Jamvikt invdntades i tre minuter innan extraktionen borjade.

3.3.6.8 Tidsberoende, 60 °C

Extraktionens tidsberoende vid 60 °C undersoktes vid tva forsok. Vid det forsta
anvindes en vattenvolym pa 100 ml och ett gasfléde pa 100 ml min™'. Vattnet
spikades med 3 pl av standard 4 (40 ng ul™). Rér byttes varje femte minut fram till
totalt 30 minuter. Darefter byttes ror varje tionde minut fram till totalt 60 minuter. I
det andra forsoket anvindes en vattenvolym pa 125 ml och ett gasflode pa 300 ml
min™'. Vattnet spikades med 1 pl standard 4 (40 ng pl™). Rér byttes varannan minut
fram till totalt tolv minuter. Det sista roret satt pa i fyra minuter till totalt 16 minuter.
Vid béda forsoken virmdes flaskan med vattnet i 10 minuter innan provet spikades.
Jamvikt invdntades 1 tre minuter innan extraktionen borjade.
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3.3.6.9 Genombrott, rumstemperatur

Tva adsorbentror kopplades i serie for att undersdka om genombrottsvolymen nas och
om provets koncentration paverkar hur stor denna &r. En provvolym pd 100 ml samt
ett gasflode pa 100 ml min™' anvindes. Extraktionen pagick under 30 minuter vid
rumstemperatur. Fyra vattenprover spikades och extraherades. Standard 3 (200 ng
ul™) injicerades i volymerna 0,5 pl, 1 pl, 1,5 ul och 2 pl.

3.3.6.10 Genombrott, 40 °C och 60 °C

Genombrottsvolymerna undersoktes vid 60 °C respektive 40 °C genom att anvéinda
tva adsorbentror kopplade i serie. Vid bédda temperaturerna anvéndes provvolymer pé
125 ml och ett gasfldde pa 300 ml min™.

Proverna spikades med 1 pl standard 4 (40 ng pl™) och sinktes ner i vattenbadet.
Direfter invantades uppvarmning av provet, 7 minuter vid 40°C och 10 minuter vid
60°C. Tre prover extraherades vid varje temperatur, alla extraherades olika ldnge. Vid
40°C anvindes tiderna atta-, tolv- och sexton minuter. Vid 60°C anvindes tiderna
fyra-, atta- och tolv minuter.

3.3.6.11 Vatteninterferens

Vattnets interferens vid analysen undersoktes vid 40 °C och 60 °C. Totalt sex prover
extraherades vid varje temperatur. Till tre av dem anvindes vattenfilla. En provvolym
pa 125 ml anvindes och samtliga prover spikades med 1 pl standard 4 (40 ng pl™). Ett
gasfléde pa 300 ml min™' anvédndes under 10 minuter for extraktionen vid bada
temperaturerna.

3.3.6.12 Dagvatten, Jarnbrott

Tio vattenprover samlades in ifrdn tvé dagvattendammar i Jarnbrott (Goteborg). Fem
togs vid inloppet av Lilla Jarnbrottsdammen och lika manga insamlades vid inloppet
av Stora Jarnbrottsdammen. Provtagningsflaskor av Teflon (125 ml, Nalgene, verklig
volym 137 ml) med skruvlock av Tefzel anvindes. Flaskorna skoljdes 3 ganger med
provvattnet innan de fylldes dnda upp och locket forslots. Proverna forvarades innan
analys vid omkring 4 °C 1 maximalt elva dagar.

Proverna togs direkt ifrdn kylen och hilldes i en bubbelflaska, vattenfilla och tva
adsorbentror 1 serie kopplades pa. Utloppet av det sista roret var forslutet tills
extraktionen startade. Flaskan stilldes i vattenbadet ddr den viarmdes i tio minuter
innan extraktion. Extraktionen utfordes vid 60 °C med ett gasflode pa 300 ml min™
under atta minuter. Tva prover ifran bdda platserna extraherades utan spikning med
standard och tre prover spikades med standard for tillimpning av
standardtillsatsmetoden. Volymerna som tillsattes var 2, 3 och 6 ul (2x3 pl) av
standard 7 (2 ng ul™"). Spikningen gjordes innan proverna virmdes upp.
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3.3.6.13 Grundvatten, Rovarekulan
Fem grundvattenprover ifran Rovarekulan (Skéne) samlades in av Sveriges

geologiska undersokning (SGU). Forvaring och analys av proverna utfordes pa
samma sétt som for proverna ifrdn Jarnbrott, se 3.3.6.12.

3.3.6.14 Grundvatten, Gallaredkallan

Fem grundvattenprover ifran Gallaredkillan (Halmstad) samlades in av SGU.
Forvaring och analys av proverna utfordes pa samma sétt som for proverna ifran
Jarnbrott, se 3.3.6.12.
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4 Resultat och diskussion
4.1 Standardkurva, forsok 1

I forsok 1 extraherades totalt tolv vattenprover vid tva koncentrationer for att
undersoka linjariteten mellan 1 ug 1" — 2 pg I, De spikade vattenvolymerna var pa
100 ml och extraherades under 30 minuter vid rumstemperatur. Ett flode pa 100 ml
min™ anvindes. Linjéritetskurvor for bensen visas i Figur 22 och Figur 23. I figurerna
har ett medelvirde berdknats for de tre prover som extraherades samma dag, det vill
sdga det finns det finns tva punkter vid varje koncentration. I Figur 22 avviker
medelvirdet vid 2 ug I fr de bada dagarna mycket. Anledningen till avvikelsen 4r
att sprutndlen stacks igenom standardvialens septum varje gang standarden anvéndes.
Diérefter sattes vialen i1 kylen utan byte av lock. Foljden blev att de lattflyktiga &mnena
evaporerade ifran standardlosningen genom septumet och standarden blev svagare
mellan forsoken.

Forsoken som utfordes dag 8 till dag 12 uppvisar linjéritet men den uppméitta halten ér
mindre dn hélften av den véntade. I Figur 23 har punkten ifran den forsta dagen tagits
bort. Man kan se att den kvarvarande punkten vid 2 pg 1" ligre 4n de borde vara for
att uppvisa linjaritet med punkterna pa 1 pl "' (d4 linjen anpassats for att g& igenom
origo). Anledningen till detta &r férmodligen samma som for de tre andra avvikande
punkterna, det vill sdga att standarden har blivit svagare pa grund av dunstning.
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1,50
1,00 _—

0,50 -

0,00

Uppmatt koncentration
bensen (ug |1 %)

0 0,5 1 15 2 2,5

Provkoncentration bensen (ug 1)

Figur 22: Standardkurva for bensen med tva punkter, vilka &r ett medelvarde av tre prover, vid
koncentrationerna 1 pg I och 2 pg I'". Provvolym: 100 ml, gasfléde: 100 ml min™, temperatur:
rumstemperatur, extraktionstid: 30 minuter.
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Figur 23: Samma standardkurva som i Figur 16 med den avvikande punkten vid 2 pg 1" borttagen.
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4.2 Standardkurva, forsok 2

I forsoket undersoktes linjariteten mellan 21 ng "' och 103 ng I"'. Spikade
provvolymer pa 100 ml extraherades vid rumstemperatur 1 30 minuter med ett
gasflode pa 100 ml min™'. Sex prover extraherades vid varje koncentration. Resultaten
visas 1 Tabell 5 som ett medelvérde for varje koncentration, samt standardavvikelsen
och antalet prover, i berdkningarna har flera outliers exkluderats.

Standardavvikelsen ligger i de flesta fall runt 10 %. Medelutbytena ligger mellan

65 % och 112 %, de flesta hamnar mellan cirka 70 % och 80 %. Teoretiskt borde
extraktionen vara fullstindig vid purge and trap. Att ett lagre utbyte nas hér far anda
ses som rimligt da det kan forekomma ménga felkillor vid en analysmetod, till
exempel lackage och felkalibrering.

Négot monster mellan analyterna som tyder pé att Henrys lag géller gar inte att hitta.
Medelutbytet av framforallt, etylbensen men dven for m+p-xylen blir l14gre 4n véntat
med tanke pd dmnenas relativt hoga Henrykonstanter. Samtidigt blir utbytet for
bensen lite hgre 4n vintat. Det hoga utbytet av toluen vid 21 ng 1" kan inte forklaras.
Standardkurvor finns 1 bilaga 11. D& kurvorna studeras ses att de tvd sista punkterna
avviker ifrdn de tre forsta. Detta beror formodligen pa att forsoken vid de tva hogre
koncentrationerna utférdes en dryg vecka efter de forsta och att en del av analyterna
evaporerat ifran standardlosningen. Det dr viktigt att pdpeka att kurvorna bara géller
vid de hér anvinda extraktionsforhéllandena, det vill sdga rumstemperatur och ett V,
/Vy, forhéllande pa 30.

Tabell 5: Medelutbyte, standardavvikelser och antalet prover som berdkningarna baseras pa vid fem
koncentrationer mellan 21 och 103 ng I"'. Provvolym: 100 ml, gasflode: 100 ml min™', temperatur:
rumstemperatur, extraktionstid: 30 minuter.

21 ng I Medelutbyte STDAV Antal 41 ng = Medelutbyte STDAV Antal
(%) (%) prover (%) (%) prover
Bensen 81 10 4 Bensen 83 10 6
Toluen 112 19 5 Toluen 94 20 6
Etylbensen 66 11 5 Etylbensen 79 6 6
m+p-Xylen 75 8 5 m+p-Xylen 84 11 6
o0-Xylen 74 8 5 0-Xylen 80 6 6
62 ng I Medelutbyte STDAV Antal 82 ng Medelutbyte STDAV Antal
(%) (%) prover (%) (%) prover
Bensen 77 5 6 Bensen 80 6 6
Toluen 85 4 6 Toluen 76 9 6
Etylbensen 79 4 6 Etylbensen 75 12 6
m+p-Xylen 80 4 6 m+p-Xylen 74 14 6
o-Xylen 78 4 6 o-Xylen 71 13 6
B Medelutbyte STDAV Antal
103 ngl (%) (%) prover
Bensen 79 11 6
Toluen 70 10 6
Etylbensen 66 13 6
m+p-Xylen 67 13 6
o-Xylen 65 12 6




4.3 Standardkurva, forsok 3

[ forsoket undersdktes linjdriteten mellan 200 och 1000 ng I''. Spikade provvolymer
pa 100 ml, extraherades vid rumstemperatur i 30 minuter med ett gasflode pa

100 ml min™. Resultaten ifrén analyserna visas i Tabell 6 som ett medelvirde av
proverna vid varje koncentration, samt standardavvikelsen och antalet prover, i
berdkningarna har flera outliers exkluderats.

Standardavvikelsen visade sig bli mirkbart mindre n i omradet 21 ng 1" — 107 ng I
(se 4.2). Vid de tre hogsta koncentrationerna ligger standardavvikelsen omkring 3 %
vilket dr ldgre &n vid ndgon annan koncentration. Metoden uppvisar alltsd béttre
exakthet vid hoga koncentrationer. Utbytet hamnar 1 flera fall 1 omradet 80 % till

90 % vilket dr hogre dn vid de ldgre koncentrationerna och utbytet for etylbensen och
m+p-xylen ligger mer i det vintade omradet jamfort med vid de lagre
koncentrationerna (se 4.2). Dessa &mnen dr de mest hydrofoba av analyterna och
borde alltsa littast avga ifrén vattnet. Vid koncentrationerna 600 ng I'' och 800 ng 1'!
foljer utbytet vad som kan forutses med Henrys lag.

I bilaga 12 finns standardkurvor ifran forsoket. Man ser att punkterna vid de tva lagsta
koncentrationerna dr avvikande pa sa sitt att de ligger for 1agt. Det dr svart att finna
en rimlig forklaring till detta. I bilaga 13 finns standardkurvor fér hela matomréadet
21 ng 1" ill 1000 ng 1. Det #r viktigt att pdpeka att kurvorna bara giller vid
rumstemperatur och ett V,/V, forhallande pa 30.

Tabell 6: Medelutbyte, standardavvikelser och antalet prover som berdkningarna baseras pé vid fem
koncentrationer mellan 200 och 1000 ng I"'. Provvolym: 100 ml, gasflode: 100 ml min™', temperatur:
rumstemperatur, extraktionstid: 30 minuter.

n Medelutbyte STDAV Antal 1 Medelutbyte STDAV Antal
200ngl (%) ! (%) prover 400ng 1 (%) ! (%) prover
Bensen 71 13 5 Bensen 80 7 5
Toluen 61 18 5 Toluen 78 9 5
Etylbensen 59 20 5 Etylbensen 80 9 5
m+p-Xylen 58 19 5 m+p-Xylen 78 9 5
o-Xylen 55 20 5 0-Xylen 74 9 5
n Medelutbyte STDAV Antal 1 Medelutbyte STDAV Antal
600ng 1 (%) ! (%) prover 800ngl (%) ! (%) prover
Bensen 83 4 6 Bensen 83 3 6
Toluen 85 3 6 Toluen 87 3 6
Etylbensen 87 2 5 Etylbensen 90 3 6
m+p-Xylen 86 2 6 m+p-Xylen 88 3 6
o-Xylen 81 1 6 0-Xylen 83 4 6
q Medelutbyte STDAV Antal
1000ng1 (%) (%) prover
Bensen 84 2 5
Toluen 89 2 5
Etylbensen 93 2 5
m+p-Xylen 92 1 5
o0-Xylen 85 2 5
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4.4 Provvolym

Enligt teorin okar tiden for att na fullstdndig extraktion linjért med 6kad provvolym
(detta foljer av ekvation (8)). I detta forsok undersoktes om linjériteten gar att visa
med uppstéllning 2. Resultatet visas 1 Figur 24 dér utbytet for BTEX har plottats mot
provvolymen. Linjér regression for bensen ar utsatt i bilden och visar pa ett linjart
forhéllande.

85
80 =
@ bensen
g 75 W toluen
2 etylbensen
g 70 (m+p-xylen)/2
X o-xylen
65 -
60 T T T
60 80 100 120 140
Vattenvolym (ml)

Figur 24: Utbytet som en funktion av vattenvolymen. Gasflodet och extraktionstiden var vid alla
forsok 100 ml min™ respektive 37 minuter. Provvolymerna var 75 ml, 100 ml och 125 ml.

45 Saltvatten

Tre spikade saltvattenprover extraherades och jamfordes med tre prover spikat
sotvatten. Enligt Dewulf et al. 6kar Henrys konstant for bensen med en faktor 1,3 for
saltvatten vid den anvénda koncentration relativt s6tvatten (Dewulf et al. 1995).
Resultatet ifran forsoket som visas 1 Tabell 7 visar inte pd béttre utbyte dé saltvatten
anvindes utan istéllet aningen sdmre. Daremot blev standardavvikelsen for de tre
saltvattenproverna béttre dn for sétvattenproverna. Det senare behdver dock inte
bero pé vilken typ av vatten som anvéndes utan beror formodligen av andra faktorer
som till exempel noggrannhet vid uppmétning av standard.

Om man bortser ifrén att utbytet for sotvattenproverna blev lite simre &n
saltvattenproverna och i stillet ser dem som lika stora, kanske resultatet inte dr s
forvanande. En 6kning av Henrys konstant medfor minskad vattenloslighet for
analyterna. Vilket betyder att de férsvinner ur vattnet snabbare vid purge and trap.
Utifrén detta forsok gr det inte att siga om extraktionen gick snabbare ur saltvattnet
an ifran sotvattnet. Forsoket borde ha utforts annorlunda, till exempel genom att
anvinda kortare extraktionstid. Ett forsok med saltvatten analogt med det som
beskrivs med sotvatten i1 4.6 utfordes ocksa. Tyvérr lackte GC-kolonnen vid analys av
dessa prover och resultaten gick forlorade.
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Tabell 7: Extraktion ifran saltvatten och sotvatten. I tabellen visas medelutbyte och standardavvikelse
ifran tre prover med varje vatten typ. Vattenvolym: 100 ml, gasfldde 100 ml min™, tid: 37 minuter,
temperatur: rumstemperatur, koncentration: 400 ng 1" (standard 4).

Sotvatten Saltvatten
Medelutbyte STDAV Medelutbyte STDAV

(%) (%) (%) (%)

Bensen 71 4.8 68 0,20
Toluen 77 4,0 75 1,6
Etylbensen 79 1,4 76 0,35
m+p-Xylen 79 1,4 76 0,20
0-Xylen 74 42 73 0,74

4.6 Tidsberoende, rumstemperatur

Extraktionens tidsberoende undersoktes vid rumstemperatur. Resultaten visas i Figur
25 - Figur 27 som utbytet plottat mot tiden for tre provkoncentrationer, 1,2 ug 1",

2 ug I och 4 pg 1. I det forsta forsoket (Figur 25) avbrots extraktionen efter 60 min.
Halter under detektionsgriansen hade da uppnatts for alla &mnen utom o-xylen som
uppmiittes till 1 ng (82 % utbyte) mellan 50 och 60 minuter. I de tva sista forsoken
(Figur 26 - Figur 27) 6kades tiden till 80 minuter for att se om halter under
detektionsgransen kunde nés dven for o-xylen. Resultaten visar att fortfarande hamnar
halterna for alla @&mnen under detektionsgrins utom for o-xylen som uppmaittes mellan
70 och 80 minuter till 1,4 ng (77 % utbyte) respektive 2,5 ng (79 % utbyte) vid de
bada forsoken. De tre figurerna visar att utbytet hamnar runt 80 % for samtliga &mnen
vid alla koncentrationer. Vid den ldgsta koncentrationen kan utbytet for bensen skiljas
ut genom att det ar aningen ligre &n for de andra @mnena. Tiden for att nd maximalt
utbyte dr vid samtliga koncentrationer cirka 40 minuter. Detta visar att den tidigare
anvdnda metoden med extraktion i 30 minuter inte givit det storsta mdjliga utbytet (se
4.1-4.3). Att tiden for maximalt utbyte blir ungefdr samma for alla koncentrationer
stimmer 6verens med teorin dir utbytet som funktion av tiden ar oberoende av den
ursprungliga koncentrationen.

Aven tidigare forsok har uppvisat ett utbyte omkring 80 % for samtliga analyter.
Teoretiskt borde hela mingden analyt (100 %) extraheras ur proverna men i praktiken
verkar alltsd omkring 80 % extraheras. Det ldgre utbytet kan bero av méanga faktorer,
till exempel ldckage vid extraktionen och/eller analysen, felaktig kalibrering av
analysutrustningen, lagre standardkoncentration dn berdknat eller forlust vid spikning
av proverna. Genombrott av analyterna genom adsorbenten &r ocksd en mdjlig orsak
dven om data for genombrottsvolymer pa Tenax TA' visar att s inte borde vara fallet
vid rddande forhéllande.

Forsoket visar ocksé att det krdvs en lang extraktionstid vid aktuella forhallanden for
att extrahera all o-xylen ur vattnet.

" http://www.sisweb.com/index/referenc/tenaxta.htm
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Figur 25: Utbytet som funktion av tiden vid rumstemperatur. Provvolym: 100 ml, gasflode: 100 ml
min”', koncentration: 1,2 ul I'' (standard 4).
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Figur 26: Utbytet som funktion av tiden vid rumstemperatur. Provvolym: 100 ml, gasflode: 100 ml
min”', koncentration: 2 ug I'' (standard 3).
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Figur 27: Utbytet som funktion av tiden vid rumstemperatur. Provvolym: 100 ml, gasflode: 100 ml
min”', koncentration: 4 ug I'' (standard 3).
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4.7 Tidsberoende, 40 °C

Extraktionens tidsberoende vid 40 °C undersoktes genom tva forsok. I det forsta
anvindes en vattenvolym pa 100 ml och ett gasflode p& 100 ml min™. I det andra
okades volymen till 125 ml och gasflodet till 300 ml min™.

Figur 28 visar utbytet vid det forsta forsoket plottat mot tiden. Direkt ses att utbytet
for bensen slutar omkring 90 %, 6vriga &mnen hamnar omkring 80 %. Efter 30
minuter finns inga métbara halter kvar av bensen, toluen och etylbensen det samma
giller for m+p-xylen efter 40 minuter. o-xylen uppmiaittes till 1,4 ng fortfarande
mellan 30- och 40 minuter. [ Figur 29 visas utbytet vid det andra forsoket plottat mot
tiden.
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Figur 28: Utbytet som funktion av tiden vid 40 °C. Provvolym: 100 ml, gasfléde: 100 ml min™,

koncentration: 1,2 pg 1" (standard 4).
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Figur 29: Utbytet som funktion av tiden vid 40 °C. Provvolym: 125 ml, gasfléde: 300 ml min™,
koncentration: 400 ng I (standard 4).

Den totala extraktionstiden minskades relativt det forsta forsoket pé grund av det
okade gasflodet. Till skillnad ifrdn nyss beskrivna forsok blir utbytet for bensen lite
sdamre dn for 6vriga &mnen. Vid bada forsdken uppstar redan vid forsta métpunkten (5
min. 1 Figur 28 och 2 min. i Figur 29) en skillnad fér uppmétta halter mellan bensen
och 0vriga dmnen. Denna skillnad finns sedan kvar till sista métpunkten. Detta kan
visa pa en svarighet med palitliga mitresultat for bensen vid aktuell temperatur. Det
hogre flodet gav mindre bubblor vilket 6kar kontaktytan mellan gasen och vétskan
och leder teoretiskt till en effektivare extraktion. Samtidigt uppstér lite baktryck vid
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ndmnda flode vilket dkar risken for lackage 1 de skarvar som finns i uppstéllningen.
Aven den dkade temperaturen leder till en dkad risk for lickage d4 trycket i flaskan
okar.

Sammanfattningsvis halveras extraktionstiden vid 40 °C jamfort med vid
rumstemperatur. Nackdelarna &r ovan ndmnda problem med bensen, den dkade risken
for genombrott och lackage. Det hogre flodet forkortar extraktionstiden men leder
ocksa till ett 6kat baktryck och okad risk for ldckage.

4.8 Tidsberoende, 60°C

Extraktionens tidsberoende vid 60 °C undersoktes genom tva forsok. I det forsta
anvindes en provvolym pa 100 ml och ett gasfldde pa 100 ml min™. I det andra
6kades vattenvolymen till 125 ml och gasflédet till 300 ml min™.

Resultaten ifrén forsta forsoket visas 1 Figur 30 som utbytet plottat mot tiden. Man
kan se att maximalt utbyte uppnéds mellan 15 och 20 minuter. Halter under
detektionsgrians uppmaittes dérefter for alla &mnen inklusive o-xylen som har visat sig
svarextraherad vid rumstemperatur och vid 40 °C.

Precis som vid forsoken vid 40 °C skiljer sig utbytet for bensen ifran dvriga analyter.
(Som tidigare uppstér skillnaden vid forsta matpunkten och finns kvar till den sista.)
Resultaten ifrédn andra forsoket visas i Figur 31 som utbytet plottat mot tiden.
Punkterna for bensen efter sex minuter samt for xylenerna efter atta minuter har tagits
bort di de uppmitta halterna verkar orimliga. For bensen uppmittes till exempel
omkring 1 ng mellan fyra och sex minuter. I efterkommande intervall uppmaittes 5 ng.
Detta verkar orimligt dé inget liknande observerats vid tidigare forsok, de uppmétta
méngderna brukar istillet minska for varje intervall. Liknande monster ledde till att de
sista punkterna for xylenerna togs bort.

Bortsett ifrdn bensen hamnar utbytena vid denna temperatur omkring 90 %. Detta ar
en 0kning med cirka 10 % relativt extraktion vid rumstemperatur och 40 °C.
Sammanfattningsvis gar extraktionen bara ndgot snabbare &n vid 40 °C och samma
problem verkar uppstd med bensen. Den storsta forbattringen ér att o-xylen extraheras
effektivare dn vid ldgre temperaturer. Samtidigt dkar teoretiskt risken for genombrott
med dkad temperatur. Aven risken for lickage dkar da trycket i flaskan blir storre.

100%

& Bensen
90% 1 X x X & W Toluen
% 80% + * ¢ o Etylbensen
= 70% g (m+p-Xylen)/2
60% - X o-Xylen
50%

0 5 10 15 20 25 30 35
tid (min)

Figur 30: Utbytet som funktion av tiden vid 60 °C. Provvolym: 100 ml, gasfléde: 100 ml min™,
koncentration: 1,2 pug I"' (standard 4).
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Figur 31: Utbytet som funktion av tiden vid 60 °C. Provvolym: 125 ml, gasflode: 300 ml min™,
koncentration: 400 ng I (standard 4).

4.9 Genombrott, rumstemperatur

Tva seriekopplade adsorbentror anvéndes vid extraktion av spikade vattenprover pa
100 ml vid rumstemperatur. Ett gasfldde pa 100 ml min™' anvindes under 30 minuter
Syftet var att undersoka ifall ndgon analyt bryter igenom det forsta roret.

Pa det andra roret uppmaittes endast halter dver detektionsgrins for bensen vid
provkoncentrationen 2 pg I' och fér m+p-xylen vid 4 pg I''. Halterna var dock bara
cirka 1 % av den totalt uppmatta halten vilket &r alldeles for lagt for att kunna
konstatera genombrott.

Enligt data for genombrott pd Tenax TA' som beriknats enligt metoden i stycke 2.10,
borjar bensen bryta igenom forst vid 11 liter gas (0,3 g Tenax-TA)™, se Bilaga 6.
Ovriga analyter har stdrre genombrottsvolym. Resultaten i forsoket kan dirfor sigas
ha blivit som forvintat dd inget genombrott for ndgot &mne pavisats.

4.10 Genombrott, 40 °C och 60 °C

I forsoket undersoktes om genombrott kan pavisas vid 40 °C och 60 °C genom att vid
tre forsok vid varje temperatur anvianda tva adsorbentror i serie. Olika stor gasvolym
anvéndes for extraktion till de olika proven. Samtliga provvolymer var 125 ml.

Vid 40 °C anvindes ett gasflode pa 300 ml min™ under atta (2,4 liter gas), tolv (3,6
liter gas) och sexton minuter (4,8 liter gas). Vid denna temperatur syntes ett
genombrott for bensen da de tva storsta gasvolymerna anvéndes.

Vid 60 °C anvindes ett gasflode pa 300 ml min™ under fyra (1,2 liter gas), tta (2,4
liter gas) och tolv minuter (3,6 liter gas). Vid atta minuter syntes ett genombrott for
bensen, inga andra genombrott uppmdittes vid 60 °C. I Tabell 8 visas genombrotten av
bensen vid de bada temperaturerna som andelen uppmatt bensen pa det andra roret.
Man kan se att andelen blev aningen storre én vid forsoket vid rumstemperatur men ar
fortfarande under 5 % i tva av fallen vilket kanske ar pa griansen for att pavisa att
genombrott verkligen skett. Men atminstone vid 40 °C med en extraktionstid pa 12
minuter dd genombrottet blev 8 % av den totalt uppmatta halten kan man dra en mer
vélgrundad slutsats om att ett genombrott verkligen skett.

" http://www.sisweb.com/index/referenc/tenaxta.htm
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Tabell 8: Andelen bensen uppmiitt pa andra réret vid de forhallanden dd méjliga genombrott pavisats.

40 °C, 12 min. 40 °C, 16 min. 60 °C, 8 min.

Andel bensen pa 3 4 3
andra roret (%)

I Bilaga 6 finns tabeller med genombrottsvolymer vid 20-, 40- och 60 °C. Dessa
jamfors diar med de gasvolymer som kravs for fullstindig extraktion enligt forsoken i
4.6-4.8. Déa genombrottsvolymer vid de hdgre temperaturerna beréknas gors ett
antagande att gasstrommen som passerar adsorbenten haller samma temperatur som
vattnet. [ sjilva verket kyls gasstrommen ner pé vig till adsorbenten. Vid
extraktionens borjan héller dessutom adsorbentmassan rumstemperatur. Den verkliga
temperaturen vid adsorptionen kan dirfor vara betydligt l4gre &n vattentemperaturen
vilket gor att genombrottsvolymen i verkligheten oftast &r storre dn berdknat.

Vid analys av proverna som extraherats vid 60 °C upptécktes att topparna i
kromatogrammen blev forskjutna (bara for de frimre réren). Forskjutningen var storst
for det prov som extraherats langst och blev mindre med minskande extraktionstid. I
Figur 32 visas en sammanslagning av de tre kromatogrammen samt ett ifrdn analys av
en standard inkdpt ifrdn NMI. Bara toluentoppen har tagits med for tydlighetens skull,
dven om de andra topparna forskots 1 liknande skala. Det syns tydligt hur toppen
flyttas mot ldngre retentionstider da extraktionstiden okar. Denna forskjutning ér
formodligen orsakad genom interferens av vatten. Kromatogrammen for proverna
som extraherades 4tta och tolv minuter har dessutom stora toppar vid cirka fem
minuter som kan tyda pa att vatten interfererat i analysen.
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Figur 32: Retentionstider for toluen i tre fall. Extraktion vid 60 °C under 4, 8, respektive 12 minuter
med ett gasflode av 300 ml min™. Toppen mirkt “standard” kommer ifrin en certifierad standard ifrin
NMI.
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4.11 Vatteninterferens

Vid purge and trap kan vatten folja med gasstrommen ur flaskan och fastna pa
adsorbenten, detta kan leda till problem vid kromatografin och detektionen. Tidigare
forsok vid rumstemperatur har inte visat pd interferens av vatten vid analysen. I detta
forsok undersoktes hur stor paverkan vatten har pa analysen da
extraktionstemperaturer pa 40 °C respektive 60 °C anvénds. For varje temperatur
spikades sex vattenprover pa 125 ml med 1 pl av standard 4 (40 ng pl™). Till tre av
dessa anvindes vattenfdlla och till tre anvéndes ingen vattenfilla.

Vid 60°C anvindes ett fldde pa 300 ml min™' under 10 minuter. Kromatogrammen
visar en tydlig skillnad dé vattenfdlla inte anvints. En stor topp syns da i borjan av
dessa kromatogram (se Figur 33) och alla 6vriga toppar blir forskjutna (se Figur 34).
Forskjutningen ér storst for bensen och minskar sedan for analyterna som elueras
senare. Standardavvikelsen for dessa tre prov blir lite storre &n vintat, se Tabell 9. Det
gar inte sdga om det senare beror pa den formodade vatteninterferensen eller ndgot
annat d s fa forsok har utforts. Kromatogrammen frén proverna dér vattenfalla
anvénts har ingen stor topp 1 borjan och inga toppar ér forskjutna. Standardavvikelsen
for dessa prover ir lagre.

Aven vid 40 °C anvindes ett flsde pa 300 ml min™' under 10 minuter. Ett av de tre
proverna som extraherats utan vattenfilla har en stor topp i borjan av
kromatogrammet och en forskjutning av analyternas retentionstider. Aven vid denna
temperatur blir standardavvikelsen da ingen vattenfélla anvints storre dn da en sadan
anvénts, se Tabell 9 . Detta kan tyda pa att adsorbenten kontamineras med vatten och
topparna forskjuts i kromatogrammen och forsvarar tolkningen av dem, samt att
resultaten inte blir pélitliga. Problemet 16stes genom att anvénda vattenfilla i
efterfoljande experiment.
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Figur 33: Den stora toppen innan 5 minuter orsakas formodligen av vatten.
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Figur 34: Tva sammanslagna kromatogram ifran tva identiska vattenprover. Det ena har extraherats
med vattenfélla och det andra utan.

Tabell 9: Standardavvikelser for tre prov som extraherats med respektive utan vattenfilla vid 40 °C
och vid 60 °C. Provvolym: 125 ml, gasflode: 300 ml min™', extraktionstid: 10 min.

Bensen | Toluen | Etylbensen | m+p-Xylen | o-Xylen

Standardavvikelse (%)
med vattenfilla vid 40 °C 6 2 4 4 4

Standardavvikelse (%) 22 15 14 11 13
utan vattenfilla vid 40 °C

Standardavvikelse (%) 1,2 5,0 3,1 3,7 42
med vattenfilla vid 60 °C

Standardavvikelse (%) 23 17 11 11 12
utan vattenfilla vid 60 °C
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4.12 Dagvatten, Jarnbrott

Totalt tio prover insamlades ifrdn dagvattendammarna i Jarnbrott (Goteborg). Fem
togs vid inloppet av Lilla Jarnbrottsdammen och lika ménga togs vid inloppet av Stora
Jarnbrottsdammen. Extraktionen utfordes vid 60 °C med ett gasflsde pa 300 ml min™
under atta minuter. Dessa forhallanden valdes da tidigare resultat visat pa ett hogre
utbyte for alla analyter vid 60 °C jamfort med vid ldgre temperaturer samt att o-xylen
har visat sig littast att f4 ur vattnet vid denna temperatur, den minskade
extraktionstiden var ocksd en bidragande faktor. Tva prover ifran bdda platserna
analyserades utan att spikas och tre prover spikades med standard for tillimpning av
standardtillsatsmetoden. I samtliga fall anvandes vattenfilla och dubbla adsorbentrér.
Resultaten ifran de badda metoderna visas i Tabell 10 och Tabell 11 (se bilaga 14 for
standardtillsatskurvor). Vid berdkningarna av resultaten har antagits ett utbyte pé 83
% for bensen och 90 % for dvriga analyter baserat pa forsoket i 4.8. Man kan se att
resultaten ifrdn de badda metoderna oftast skiljer sig mycket at och att
standardtillsatsmetoden néstan i samtliga fall ger en storre koncentration. Det gar
utifrin resultaten inte att séga att avvikelsen &r stérre for ndgon viss analyt,
skillnaderna verkar slumpméssiga om man jamfor mellan de bada metoderna for bada
provplatserna. Kanske &r resultaten ifrdn fors6ken utan standardtillsats de mest
palitliga d& man undviker de felkdllor som kan uppsté vid spikning av proverna, till
exempel felaktig standardkoncentration och diverse forluster. Men samtidigt kan lagre
halter métas med standardtillsatsmetoden eftersom detektionsgranserna blir lagre.
Inga halter som tyder pd genombrott detekterades pa de bakerst placerade
adsorbentroren.

Avrinning till Lilla Jarnbrottsdammen sker ifrdn en hardgjord yta pé 2,6 ha. bestdende
av parkeringsytor, en medeltrafikerad vdg med cirka 24000 fordon per dag, en
restaurang och en bensinstation. Stora Jirnbrottsdammen har ett storre
avrinningsomrade pa 161 ha. D4 dammarna star i direktkontakt med luft kan antas att
en stor del av de flyktiga foreningarna avgér ifrén vattnet. Trots detta uppmattes halter
av BTEX, om an laga. Det dr rimligt att anta att de storsta killorna till fororeningarna
1 Lilla Jarnbrottsdammen &r avrinning ifrén bensinstationen, parkeringsplatserna och
vigen dven om forekomsten av andra killor inte kan uteslutas. Féroreningarna i Stora
Jarnbrottsdammen kommer férmodligen framst ifran den nirliggande végen.
Etylbensen forekommer i lagst koncentration av de studerade analyterna i bada
dammarna. Detta dr vad man kan vénta sig d dmnet ar det mest hydrofoba av BTEX-
foreningarna.

Tabell 10: BTEX koncentrationer ( ng I"') uppmiitta vid inloppet av Lilla Jéarnbrottsdammen

(Goteborg). Tabellen visar resultat erhallna med standardtillsatsmetoden dér tre punkter anvints, samt
utan standardtillsats dér ett medelvérde av tva prover berdknats.

Lilla Jarnbrottsdammen

Med standardtillsats Utan standardtillsats
Uppmiitt konc. r Uppméitt medelkonc. STDAV

(ng 1) (ng1") (%)
Bensen 18 0,9999 14 16
Toluen 58 0,9600 28 48
Etylbensen 12 0,9980 2,0 14
m+p-Xylen 44 0,9960 11 12

0-Xylen 28 0,9900 Under det. gréins -
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Tabell 11: BTEX koncentrationer (ng 1) uppmiitta vid inloppet av Stora Jarnbrottsdammen
(Goteborg). Tabellen visar resultat erhallna med standardtillsatsmetoden dér tre punkter anvénts, samt
utan standardtillsats dér ett medelvérde av tva prover berdknats.

Stora jarnbrottsdammen
Med standardtillsats Utan standardtillsats
Uppmiitt konc. R? Uppmatt medelkonc. STDAV
(ng1") (ng1") (%)
Bensen 24 0,9978 Under det. grins -
Toluen 102 0,9614 17 1
Etylbensen 16 0,9999 7,9 0,44
m+p-Xylen 77 0,9960 39 2
0-Xylen 35 0,9975 17 3

4.13 Grundvatten, Rovarekulan

Grundvatten ifrdn Rovarekulan (Skane) analyserades med samma metod som
dagvattnet ifrdn Jarnbrott (se, 4.12). Denna kélla ingér i den nationella
miljoovervakningen inom Sotvattenprogrammet 1 delprogrammet, Referensstationer
Grundvatten. Omradet omkring provtagningsplatsen ar odlingsmark, inga
fororeningskallor 1 form av vigtrafik finns 1 ndrheten. I detta fall var de uppmitta
halterna med metoden utan standardtillsats under detektionsgransen for samtliga
dmnen. Genom standardtillsatsmetoden sdnks detektionsgrianserna vilket &r en styrka
med denna metod. Vid tillimpning av denna péavisades bensen och toluen i
koncentrationer mellan sex och sjung 1" (se bilaga 14 for standardtillsatskurvor).
Aven om halterna dr mycket 1aga #r det forvanande att finna BTEX p4 en plats
avskdrmad ifrén vagtrafik och andra uppenbara utsldppskallor. Kanske har
fororeningarna forts dit med vind och nederbord.

Tabell 12: BTEX koncentrationer (ng I"") uppmiitta i grundvatten ifrin Rovarekulan (Skane). Tabellen

visar resultat erhallna med standardtillsatsmetoden dér tre punkter anvénts, samt utan standardtillsats
dir ett medelvérde av tva prover berdknats.

Rovarekulan
Med standardtillsats Utan standardtillsats
Uppmiitt konc. r’ Uppméitt medelkonc. STDAV
(ng1") (ng1") (%)
Bensen 6,5 0,9985 Under det. grins -
Toluen 6,0 0,9996 Under det. grins -
Etylbensen  Under det. grins 0,9960 Under det. grins -
m+p-Xylen 0,28 0,9964 Under det. gréins -
0-Xylen 0,77 0,9948 Under det. grins -
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4.14 Grundvatten, Gallaredkallan

Grundvatten ifran SGU:s referensstation Gallaredkéllan (Halmstad) analyserades med
samma metod som dagvattnet ifrdn Jarnbrott och Rovarekulan (se 4.12). Denna
provtagningsplats ingér precis som Rovarekulan i den nationella miljodvervakningen
inom Sotvattenprogrammet 1 delprogrammet, Referensstationer Grundvatten. Kéllan
ar omgiven av odlingsmark men dven en mindre vag finns i dess omgivning. De
uppmaitta BTEX-halterna visas i Tabell 13. Det &r intressant att spekulera i om de
hogre halterna relativt Rovarekulan beror pa den nérliggande vigen. Mojligheten kan
inte uteslutas men fler métningar och studier kriavs for att utrona detta. For
standardtillsatskurvor se bilaga 14.

Tabell 13: BTEX koncentrationer (ng 1) uppmiitta i grundvatten ifran Gallaredkéllan (Halmstad).

Tabellen visar resultat erhdllna med standardtillsatsmetoden dér tre punkter anvénts, samt utan
standardtillsats dér ett medelvérde av tva prover berdknats.

Gallaredkallan
Med standardtillsats Utan standardtillsats
Uppmiitt konc. e Uppmiitt medelkonc. STDAV
(ng 1) (ng 1™ (%)
Bensen 22 0,9997 13 4
Toluen 15 0,9994 17 15
Etylbensen 0,23 0,9998 Under det. grins 5
m+p-Xylen 5,3 0,9994 7,0 8
0-Xylen 2,8 0,9999 Under det. grins -

4.15 Purge and trap/vatske-vatske extraktion

Pa IVL anvénds idag vitske-vitske extraktion for analys av VOC i vatten. Med denna
metod nés en detektionsgrins for bensen mellan 0,5 pg 1" och 1 pg 1. For den
analysutrustning och det adsorbentmaterial som anvints till den i detta arbete
utvecklade purge and trap metoden nés en detektionsgrins for bensen pa 1 ng I”' (se
Tabell 4). Om man anvénder sig av en vattenvolym pa 100 ml och rédknar med ett
utbyte pa 80 % innebdr det att metoden har en teoretisk detektionsgrins for bensen pa
13 ng I'' (for 6vriga detektionsgranser se Tabell 14) vilket &r en klar forbittring
relativt vitske-vitske extraktion. I detta arbete har linjéritet inte visats for
koncentrationer under 20 ng I"' vilket gor att det inte gar att siga nigot om hurvida
metoden ldmpar sig for analys av prover med ldgre koncentration da tidigare nimnda
provvolym anvénds.

Tabell 14: Detektionsgréinser for purge and trap baserade pa detektionsgrénser for analysutrustningen,
adsorbentmaterialet, en provvolym pa 100 ml och ett utbyte pa 80 %.

Bensen | Toluen | Etylbensen | m+p-Xylen | o-Xylen

Detektionsgrins (ng 1) 13 15 2 5 8,4
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5 Slutsatser

De utforda forsoken med purge and trap har visat ett utbyte for samtliga studerade
analyter i omradet 80 %. Endast vid 60 °C néddes ett hogre utbyte, omkring 90 % for
alla analyter utom bensen. Att inte ett hdgre utbyte néds kan bland annat bero pa
lickage under extraktion och analys, forluster vid standardinjicering och felaktig
standardkoncentration. Tiden for att né storsta mojliga utbyte har inte visats bero av
provets koncentration vid forsok i intervallet 1,2- 4,0 ug "', Detta resultat
overensstimmer med vad som kan forutsdgas med hjilp av en massbalans over
flaskan och Henrys lag. Det gir 4ven med teoretiska berdkningar forutsdga att utbytet
minskar linjart med 6kad provvolym da gasvolymen halls konstant, detta har visats
praktiskt. Linjaritet har visats i omradet 20 ng I"' — 1000 ng 1"' da extraktionen utfors
vid rumstemperatur under 30 minuter med en provvolym pa 100 ml och ett gasflode
pa 100 ml min™'. Den teoretiska detektionsgrénsen bestims bland annat av
analysutrustningen. Hogst detektionsgrans med den anvinda analysutrustningen har
toluen namligen 1,2 ng prov™'. Med en provvolym pa 100 ml och ett utbyte pa 80 %
hamnar den teoretiska detektionsgransen for toluen med den 1 detta arbete utvecklade
purge and trap metoden pa 15 ng 1"'. De 6vriga BTEX-foreningarna har nagot ligre
detektionsgranser.

Okad temperatur har i enlighet med Henrys lag uppvisat en snabbare extraktion. Med
ett gasflsde pa 100 ml min™' och en vattenvolym pa 100 ml blir extraktionstiden vid
rumstemperatur cirka 40 minuter, vid 40 °C cirka 30 minuter och vid 60 °C cirka 20
minuter. Endast vid 60 °C uppnaddes en fullstindig extraktion av o-xylen

(ca. 90 %). Vid de tva hogre temperaturerna uppstod en dkad métosdkerhet for
bensen. Genom att 6ka gasflodet minskades extraktionstiden. Forsok visade att ett
gasflode pa 300 ml min™ skapade relativt sma bubblor utan att bilda ett alltfor stort
baktryck i flaskan.

Genombrott for bensen har inte pavisats vid rumstemperatur men ddremot vid
extraktionstemperaturer pa 40 °C och 60 °C med ett V,/V; forhallande pé cirka 9.
Vid extraktionstemperaturer pd 40 °C och 60 °C uppstod problem med kromatografin
som troligen beror pé att adsorbenterna kontaminerats med vatten. Detta undveks i
fortsdttningen genom att anvénda vattenfillor bestdende av en teflonslang packad med
Natronkalk.

Sammanfattningsvis ger en 6kad temperatur en snabbare extraktion. Samtidigt 6kar
teoretiskt risken for genombrott. I forsdken vid 40 °C och 60 °C har genombrott
observerats for bensen. Sdkrast dr att alltid anvidnda tvd adsorbentror i serie d& dessa
extraktionstemperaturer anviands. Denna 16sning 6kar dock analyskostnaderna.
Extraktion vid rumstemperatur tar lingre tid men &r praktiskt enklare och har inte
uppvisat tecken pa métosédkerhet for ndgon analyt.

Dagvattenprover ifrdn tva métplatser i Jirnbrott och tva grundvattenprover ifrdn
Rovarekulan respektive Gallaredkédllan extraherades vid 60 °C under 8 minuter med
ett flode av 300 ml min™ och analyserades. BTEX-halter mellan 2 och 28 ng I'' samt
7,9 och 39 ng I"" hittades i dagvattnet ifran Lilla- respektive Stora jarnbrottsdammen. I
grundvatten ifrdn Rovarekulan hittades inga méitbara BTEX-halter men i
Gallaredkillan uppmittes halter mellan 7 ng 1" och 17 ng I'". Namnda vérden #r ett
medelvirde av tva prover ifrdn varje plats som analyserats utan standardtillsats.
Proverna analyserades dven med standardtillsatsmetoden. I de flesta fallen blev de
uppmétta koncentrationerna hogre da denna metod anvindes.
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7

Bilagor

Bilaga 1, utdrag ur vattendirektivet

”Syftet med detta direktiv dr att uppritta en ram for skyddet av inlandsytvatten, vatten
1 6vergangszon, kustvatten och grundvatten, for att

a)

b)

d)

hindra ytterligare forsdmringar och skydda och forbattra statusen hos akvatiska
ekosystem och, savitt avser deras vattenbehov, dven terresta ekosystem och
vatmarker som dr direkt beroende av akvatiska ekosystem,

framja en héllbar vattenanvéndning baserad pa ett langsiktigt skydd av tillgéngliga
vattenresurser, och

efterstrava okat skydd och forbattring av vattenmiljon bland annat genom
sdrskilda dtgérder for en gradvis minskning av utsldpp och spill av prioriterade
dmnen samt genom att utslédpp och spill av prioriterade farliga &mnen upphor eller
stegvis elimineras,

sdkerstdlla en gradvis minskning av férorening av grundvattnet och forhindra
ytterligare fororening, och

bidra till att mildra effekterna av Gversvimning och torka och dirigenom bidra till

tillracklig tillgdng pé ytvatten av god kvalitet som behdvs for en héllbar,
balanserad och rittvis vattenanvéndning,

en betydande minskning av férorening av grundvattnet,
skydd for territoriella och marina vatten,

uppfyllande av malen for relevanta internationella 6verenskommelser, inbegripet
saddana som syftar till att forebygga och eliminera férorening av den marina
miljon, genom gemenskapsatgirder enligt artikel 16.3 for att utslépp och spill av
prioriterade farliga @mnen upphor eller gradvis elimineras, med det slutgiltiga
madlet att uppnd koncentrationer i den marina miljon som ligger néra
bakgrundsnivaerna for naturligt forekommande dmnen och néra noll for av
mainniskan framstéllda syntetiska &mnen.”

(Europeiska unionen 2000)
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Bilaga 2, BTEX

Bensen

Bensen édr den kemiskt enklaste av BTEX foreningarna men ocksa den som anses vara
mest hilsovadlig. Amnet anvinds frimst som reagens vid syntes av ett stort antal
foreningar. Bensen &r ocksa en komponent som finns i varierande halter i rdolja och
dven 1 bensin.

Utslapp till naturen sker framst ifran bensindrivna fordon och vid tankning av dessa,
men dven ifrdn forbranning av andra fossila brénslen, ifran produktionen av amnet
och vid anvindning av det vid kemisk syntes.

Bensen finns listad som en av de prioriterade foreningarna i vattendirektivets Annex
X (Europeiska unionen 2001) och under férordning (EEG) nr 793/93 om bedémning
och kontroll av risker med existerande &mnen (Europeiska unionen 1993). Amnet &r
cancerogent for médnniskor vid l&ng tids exponering och kan ocksa orsaka skador pa
det centrala nervsystemet'. Vid exponering i ligre koncentrationer paverkar bensen de
roda blodkropparna, och orsakar cellférdndringar som kan leda till leukemi (Valor et
al. 2000).

Bensen tas upp av kroppen frimst genom inandning av dnga, men ocksé genom
diffusion genom hel hud. Vid fortiring upptas &mnet snabbt.

Vid ldngvarig exponering av halter 6ver 1 ppm finns risk for kromosomskador.
Kortvarig exponering kan leda till trétthet, huvudvérk och yrsel (Kemiska &mnen)

Etylbensen

Den framsta anvdandningen av etylbensen ér vid tillverkning av styrenmonomerer.
Amnet anviinds ocksa som i komponent i 16sningsmedel, som fortunningsmedel i
farger och lacker och som 16sningsmedel i en del kemiska industrier'.

Den akuta toxiciteten vid orala intag ar 1ag. Inga indikationer pé gentoxicitet har
pavisats 1 in vitro eller in vivo system (Valor et al. 2000).

Etylbensen paverkar i forsta hand det centrala nervsystemet (Kemiska dmnen).

Toluen

Toluen anvénds som 16sningsmedel inom till exempel gummi- och
kosmetikaindustrin och i en rad textilkemikalieprodukter (Kemiska &mnen). Toluen
finns ocksa i riolja och det bildas dven mer vid raffineringen av denna. Amnet bildas
ocksé som biprodukt vid tillverkning av styren.

Andra anvindningsomraden &r fortunningsmedel i farger, 16sningsmedel i nagellacker
och 1 lim. Toluen anvénds ocksa som utgangskemikalie vid tillverkning av andra
dmnen (Kemiska dmnen).

Den akuta toxiciteten vid oralt intag dr 1ag. Toluen har inte uppvisat gentoxicitet vid
in vitro studier. Resultaten vid forsok att utreda amnets gentoxiska effekter in vivo har
visat pa olika forandringar i kromosomerna (Valor et al. 2000).

!http://www.eper.cec.eu.int/eper/pollutant_list.asp?#42
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Xylenerna

Xylener anvinds idag frimst som tillsats i bensin. Ett annat stort anvindningsomréade
ar som l6sningsmedel inom en mingd olika omrdden. Xylenbaserade 16sningsmedel
anvinds till exempel i firg- och blickindustrin, till polyesterfibrer och klister. Amnet
anvéands ocksa i rengdringsmedel och 1 hushallsprodukter som aerosolfarger and
lacker'.

Xylen péaverkar 1 forsta hand centrala nervsystemet och kan leda till forsamrat
balanssinne och forlingd reaktionstid. Aven njurarna kan eventuellt ta skada p4 ling
sikt. Upptag 1 kroppen sker genom mag-tarmkanal, lungor och 1 mindre grad genom
huden (Kemiska dmnen).

! http://www.eper.cec.eu.int/eper/pollutant _list.asp?#42
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Bilaga 3, SPME teori

SPME ir ingen fullstindig extraheringsmetod. Extraktionen kan bara ske tills jamvikt
uppnatts mellan vitskefasen, gasfasen och fibern. Om man vill analysera flera
analyter styrs extraktionstiden av hur ldng tid det tar innan den analyt med storst
jamviktskonstant uppnatt jimvikt. Vanligtvis brukar extraktionstiden ligga mellan 2-
och 30 minuter (Supelco 1998). Mingden absorberad analyt dr proportionell mot den
ursprungliga analytkoncentrationen i 16sningen och kan uttryckas enligt ekvationerna
nedan. Ekvation (14) beskriver extraktionen vid direkt SPME och ekvation (15) vid
HS-SPME. Ekvationerna bygger pa att polymerlagret kan ses som en vétska. Darfor
anvinds jamviktskonstanten mellan vitska/vitska K" (index fv star hir for fiber-
vatten). I ekvation (15) for HS-SPME ingér dven jimviktskonstanten mellan gasfas
och vattenfas K& (index gv star hir for gas/vatten)

. K™.c,V, 14)
KM, 4V,
~ K™W.c,V,
n, = (15)

K", + KV, +V,

Dir n¢ r antalet molekyler pa fibern vid jimvikt, ¢ dr analytkoncentration i provet
innan extraktionen, K™ dr jamviktskonstanten for fiber/vitska, K®" ar
jamviktskonstanten mellan gasfas och vattenfas, V, ar vitskefasens volym, Vi ér
volymen av fiberns polymerholje och V, ér gasfasens volym (Ulrich 2000).

Fran (14) foljer att mdngden extraherad analyt &r proportionell mot provvolymen V.
Man vill dérfor ha denna sa stor som mojligt. Men eftersom V, dven finns med i
ndmnaren kommer miangden extraherad analyt bli oberoende av provvolymen vid
stora V. Gransen gar ungefar vid V, = IOKfVVf (Ulrich 2000). Detta faktum gor att
SPME passar bra for faltanalyser. Det gar da bra att doppa SPME-fibern t.ex. direkt i
en sjO och uppna lika bra extraktion som vid en mindre volym (Supelco 1998).

Naér stora provvolymer anvinds kan alltsé ekvation (14) forenklas till ekvation (16).
n, =K",c, (16)

En f6ljd av ekvation (16) r att en stérre méngd av ett &mne extraheras om
jamviktskonstanten &r stor. Till exempel i ett prov med lika mangder bensen och
xylen s& absorberas mer xylen pa grund av att &mnet har storre jamviktskonstant dn
bensen.

Omrdrning ar en viktig del av provtagningen vid SPME. En bra omrérning kan
minska tiden fOr att nd jamvikt vésentligt. Detta beror pd att griansskiktet ndrmast
fibrerna aldrig blir utarmat pa analyt som det blir d& ingen omrérning anvénds. Detta
kan uttryckas med ekvation (17),

5Kfv(ro _ri)
D

\

t, =ty =3 (17)
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dér t. ar erforderlig tid for att nd jamvikt, toso, tiden da 95 % av den teoretiskt
maximala méngden har absorberats, 6 radien pa det hypotetiska gransskiktet runt
fibern dér ingen omrorning antas ske, K" jamviktskonstanten for vitska/vitska, ro-r;
fiberns tjocklek och D, analytens diffusionskonstant i provet.

Det enda som gér att pdverka i ekvation (17) for en given analyt och en given tjocklek
pa polymerlagret, ar gransskiktsradien 6 vilken beror av hur bra omrérningen 1
vatskan dr pa sé sitt att bra omrérning ger ett litet gransskikt. Vid perfekt omrorning
ges tiden till jimvikt istdllet av ekvation (18). Denna géller dven for HS-SPME da
bade vitskefas och gasfas dr perfekt omrorda.

_ _(ro_ri)2
te _t95% = D
f

dér D¢ dr analytens diffusionskonstant i polymerlagret (Ulrich 2000).

(18)

Stavar och polymerlager for SPME

Stavarna bestar av optiska fibrer av samma typ som ofta anvénds inom optisk
kommunikation (Arthur et al. 1992). Material anvinds eftersom det bade &r billigt och
kemiskt inert (Louch et al. 1992). Diametern varierar mellan 0.05 och 1 mm (Arthur
etal. 1992).

Polymerlagret som técker staven kan bestd av en, tvé eller tre polymerer. Exempel pé
polymerer och polymerkombinationer &r polydimethylsiloxane (PDMS), polyakrylat
(PA), Carboxen-PDMS, PDMS-polydivinylbensen, Carbowax-DVB och DVB-
Carboxen-PDMS. Ménga av polymererna som anviands har kemofysiska egenskaper
som gor att man kan betrakta dem som vétskor. Men en del alternativ t.ex. Carbowax-
DVB och PDMS-DVB bestér av porosa partiklar av DVB som hélls samman med
Carbowax alternativt PDMS. Dessa ér fasta material. Resultatet blir att mekanismerna
for extraktionen foljer olika mekanismer. Anviander man polymerer som kan ses som
vétskor dr mekanismen lakning i det andra fallet &r den sorption. Tjockleken pé
polymerlagret brukar ligga mellan cirka 10 um och 100 um (Ulrich 2000).
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Bilaga 4, detektionsnivder och standardavvikelser

Tabell 15: Typiska detektionsgranser (LOD) och relativa standardavvikelser (RSD) uppnadda vid
analys av BTEX i dricksvatten vid statisk headspace med kapillar GC kopplad till FID och MS-1TD
(Valor et al. 2000).

FID MS-ITD
RSD (%) LOD (ug1™h RSD (%) LOD (ug1™h
Bensen 3 0,15 6 0,15
Toluen 8 0,13 4 0,07
Etylbensen 6 0,08 4 0,03
m+p-Xylen 6 0,21 3 0,04
o-Xylen 1 0,41 9 0,12

Tabell 16: Typiska detektionsgréanser (LOD) och relativa standardavvikelser (RSD) uppnadda vid
analys av BTEX i dricksvatten med automatiserad on-line purge and trap med kapillar GC kopplad till
PID, FID och MSD (Valor et al. 2000).

FID PID MSD

RSD (%) LOD (ug 1) RSD (%) LOD (ug 1 RSD ( %) LOD (ugl?)
Bensen 3 0,02 1 0,01 6 0,04
Toluen 3 0,03 2 0,02 7 0,11
Etylbensen 6 0,03 1 0,03 7 0,05
m -Xylen - 0,01 1 0,02 6 0,04
p -Xylen 5 0,03 1 0,02 7 0,10
o-Xylen 2 0,01 1 0,02 7 0,09

Tabell 17: Typiska detektionsgranser (LOD) och relativa standardavvikelser (RSD) uppnadda vid
analys av BTEX i dricksvatten vid closed loop stripping med kapillar GC kopplad till FID och MS-ITD
(Valor et al. 2000).

FID MS-ITD
RSD (%) LOD (ug1™h RSD (%) LOD (ug1™h
Bensen 7 2.4 5 1,3
Toluen 5 1,2 3 0,6
Etylbensen 8 1,5 6 0,8
m+p-Xylen 9 1,2 8 0.4
o-Xylen 6 1,2 7 0,6

Tabell 18: Typiska detektionsgranser (LOD) och relativa standardavvikelser (RSD) uppnadda vid
analys av BTEX i dricksvatten vid direkt SPME med kapillar GC kopplad till FID och MS-ITD
(Valor et al. 2000).

FID MS-ITD
RSD (%) LOD (ug1™ RSD (%) LOD (ug1™
Bensen 4 0,22 6 0,11
Toluen 3 0,11 4 0,05
Etylbensen 9 0,04 7 0,03
m+p-Xylen 9 0,09 8 0,05
o-Xylen 9 0,03 7 0,03
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Bilaga 5, adsorbentmaterial

Tenax TA

Detta pordsa material dr en polymer bestdende av 2,6-difenyl-p-fenylenoxid
monomerer. Det ar speciellt framtaget for att adsorbera VOC och SVOC ifrén luft
eller ifrdn gasstrommar med analyter extraherade ifrdn en flytande eller fast matris.
Den specifika arean 4r 35 m” g och materialet &r termiskt stabilt upp till 350°C
(Alltech 1997). Vattenaffiniteten ar 1ag, vilket limpar Tenax TA for purge and trap'.

Tenax GR

Tenax GR bestér av en blandning av Tenax TA och 30 % grafit. Denna adsorbent har
for manga, dock inte alla, flyktiga organiska féreningar en stérre genombrottsvolym
dn Tenax TA samtidigt har den en 14g vattenaffinitet. Den specifika arean &r

24,1 m* g och materialet 4r termiskt stabilt upp till 350°C. P4 grund av att densiteten
ar storre 4n hos Tenax TA fir mer av materialet plats pa per volym®.

Carbotrap och Carbotrap C

Carbotrap och Carbotrap C bestér av grafit (eng. graphitizized carbon blacks). De
anvénds till luftburna foreningar ifrén létta kolvéten som butan till olika PCB.
Materialet ér termiskt stabilt upp till 400°C och har en specifik yta pa 100 m* g
Vattenaffiniteten ar relativt lag™".

Carbosieve S-111

Carbosieve S-III bestar av sfiriska kolpartiklar med en yta pa 820 m”g"'. Materialet
klarar tack vare sin stora area bra av att finga mycket flyktiga foreningar som till
exempel klorometan™.

Carboxen 569

Carboxen 569 anvinds speciellt for att adsorbera klorerade och icke klorerade
molekyler i storlekarna C, till Cs. Affiniteten for vatten dr 14g och materialet anvinds
ibland i blandningar med Tenax TA. Materialet klarar temperaturer upp till 400°C .

! http://www.sisweb.com/index/referenc/tenaxtam.htm

2 http://www.sisweb.com/index/referenc/tenaxgrm.htm
? http://www.sisweb.com/index/referenc/resin2.htm

* http://www.sisweb.com/index/referenc/carbotrm.htm

> http://www.umt.edu/biology/bees/volatile.htm

® http://www.sisweb.com/index/referenc/car569am.htm
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Bilaga 6, Genombrottsvolymer

Tabell 19: Genombrottsvolymer uttryckta som G, och G (se 2.10)for Tenax-TA visat som liter gas per
0,3 g Tenax-TA'.

20°C 40°C 60°C
G, (D G (D) G/ Gs (D) G, (D G (D
Bensen 21 10,5 5,4 2,7 2,43 1,215
Toluen 123 60 18,6 9,3 3,75 1,875
Etylbensen 420 210 60 30 9,9 495
p-Xylen 465 232,5 69 34,5 12,6 6,3
m-Xylen 465 2325 69 34,5 12,6 6,3
0-Xylen 495 247.5 75 37,5 13,5 6,75

Tabell 20: Erforderlig gasvolym for att uppna fullstdndig extraktion vid rumstemperatur samt G vid
20 °C. Den erforderliga volymen baseras pa ett forsok med en vattenvolym av 100 ml, och ett gasflode
av 100 ml min™ (se 4.6).

20°C
Erforderlig volym G, (D)
(0]

Bensen 4 10,5

Toluen 4 60
Etylbensen 4 210
p-Xylen 4 232,5
m-Xylen 4 232,5
0-Xylen 4 247.5

Tabell 21: Erforderlig gasvolym for att uppna fullstindig extraktion vid 40°C samt G, vid 40°C. Den
erforderliga volymen baseras pa ett forsok med en vattenvolym av 125 ml, och ett gasflode av 300 ml
min™ (se 4.7)

40°C
Erforderlig volym G, (1)
()
Bensen 3,6 2,7
Toluen 3,6 9,3
Etylbensen 3,6 30
p-Xylen 3,6 34,5
m-Xylen 3,6 34,5
0-Xylen 3,6 37,5

Tabell 22: Erforderlig gasvolym for att uppna fullstdndig extraktion vid 60°C samt G, vid 60°C. Den
erforderliga volymen baseras pa ett forsok med en vattenvolym av 125 ml, och ett gasflode av 300 ml
min” (se 4.8).

60°C
Erforderlig volym G (1)
)

Bensen 2.4 1,215
Toluen 24 1,875
Etylbensen 2.4 495

p-Xylen 24 6,3

m-Xylen 2,4 6,3
o0-Xylen 2.4 6,75

" http://www.sisweb.com/index/referenc/tenaxta.htm
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Bilaga 7, Instrumentparametrar

Tabell 23: Temperaturprogram for GC-ugn.

Temp (°C)  Temperaturdkning (°C min™) Tid vid temperaturen (min)  Total tid (min)
35 0 1 1
110 10 0 8,5
170 5 0 20,5
260 20 4 29

Bilaga 8, recept pa diskldsning

60 g NaOH pastiller viagdes upp. 60 ml vatten méattades med NaOH och hilldes sedan
i en I-liters flaska. Resten av pastillerna hélldes i flaskan och darefter tillsattes 1 liter

etanol.

Bilaga 9, medelblanker

Tabell 24: Medelvirde av BTEX-halter pa avvarmda adsorbentrér. Vardena ér baserade pa 125-

stycken ror.

Bensen

Toluen

Etylbensen

m+p-Xylen

o-Xylen

Medelblank (ng rér™) 0,21

0,15

0,022

0,093

0,077
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Bilaga 10, Forsok med uppstéllning 1

Denna uppstillning anvéndes vid de allra forsta forsdken. Vid dessa forsok anvindes
en provvolym pa 100 ml, ett vattenbad for att virma proverna till mellan 26 °C och
27 °C, ett gasflode pa 100 ml min™', en extraktionstid pa 25 minuter samt en
vattenfilla.

Standardkurva, forsok 1

Initialt utfordes ett forsok for att undersdka linjériteten i omradet 112 ng I'—

441 ng I'". Tre vattenprover pa 100 ml spikades. Till de tva forsta tillsattes standard 2
(4,47 ng plI™)i volymerna 2.5 pl respektive 5 pl till det tredje tillsattes

1 pl av standard 1 (44,1 ng pl™"). Extraktionen pagick i 25 minuter vid 25 °C med ett
gasflode pa 100 ml min™'. Vattenfilla anvindes.

Standardkurva, forsok 2

For att undersoka linjdriteten i omradet 22 ng I"' — 130 ng I"' spikades fem
vattenvolymer pa 100 ml med standard 2 (4,47 ng pl™). Standardvolymerna som
injicerades var 0,5 pl, 1 pl, 1,5 pl, 2 pl, 3 pl. Extraktionen utfordes med ett gasflode
av 100 ml min™' vid 25 °C i 30 minuter. Alla forsok gick inte att genomfdra under en
dag, darfor injicerades 1 pl, 2 pl och 3 pl forsta dagen och 0,5 pl och 1,5 pl andra
dagen. Vattenfdlla anvéndes.

Tidsberoende, 25 °C

Ett forsok utfordes for att undersoka hur mycket som extraherades ur vattnet under de
forsta 25 minuterna och sedan de 25 efterfoljande. En vattenvolym pa 100 ml
spikades med 1 pl (44,1 ng pl™") standard 1. Provet extraherades i totalt 50 minuter
med ett gasfldde pa 100 ml min™ vid 25 °C. Adsorbentrér byttes efter halva tiden.
Vattenfilla anvédndes.

Resultat och diskussion

Standardkurva, forsok 1

I forsoket studerandes linjariteten i omradet 112 ng I'' — 441 ng I'. Resultaten visas i
Tabell 25 som utbyten vid de tre aktuella koncentrationerna. Som synes minskar
utbytet for alla &mnen da koncentrationen 0kar. Teoretiskt har koncentrationen ingen
betydelse for utbytet. S& lange alla system kan antagas f6lja Henrys lag bor utbytet bli
samma for alla tre proverna. Skillnaderna som uppstar i detta férsok kan ha ménga
orsaker, till exempel lickage, genombrott i adsorbentrdren och daligt uppmétta
volymer. For att veta sékert krévs fler resultat. I Figur 35 visas en standardkurva dar
alla &mnen ar inlagda. Man ser dér precis som i tabellen att de uppmatta halterna vid
400 ng 1" 4r far 1aga for att uppvisa linjaritet med vriga koncentrationer. m+p-Xylen
avviker ifrdn resterande &mnen vid den ldgsta koncentrationen. Provet har troligen
kontaminerats.
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Tabell 25: Utbyte vid purge and trap vid tre olika koncentrationer. Provvolym: 100 ml, gasflode: 100
ml min', temperatur: 25 °C, extraktionstid: 30 minuter.

110ng " 220ngl"  440ngl’
Utbyte (%) Utbyte (%) Utbyte (%)

Bensen 85 75 56

Toluen 88 84 63
Etylbensen 85 80 60
m+p-Xylen 125 89 67

0-Xylen 80 76 61
x 35,0
F o 300 - ¢ Bensen
M 5~ 250 - °
=S ® Toluen
© o 20,0 *
< = * Etylbensen
;:,' o 15,0 b X
g c 100 % X (m+p-Xylen)/2
= 5.0 X 0-Xylen
=)

0,0 ‘ ‘
0 200 400 600
Provkoncentration BTEX (ng I'l)

Figur 35: Standardkurva for BTEX i omradet 112 ng "' — 441 ng I-'. Provvolym: 100 ml, gasflode:
100 ml min™', temperatur: 25 °C, extraktionstid: 30 minuter.

Standardkurva, forsok 2

I detta forsok undersoktes linjériteten i omréadet 22 ng I till 130 ng 1. I Figur 36
visas resultatet som beréknad koncentration plottat mot uppmatt koncentration.
Halterna m+p-xylen ar hogre &n véntat och uppvisar inte linjdritet. Detta har varit ett
problem éven vid tidigare forsok. Vid den stdrsta koncentrationen dverensstimmer
den uppmaitta halten m+p-xylen bra med de andra analyterna.

Utbytet for de tre prover som bubblades forsta dagen blev sdmre &n for andra dagen.
Detta skulle kunna ha nagot att géra med vattenfidllan. Nar MQ-vattnet bubblades for
att f en vattenblank till forsta injiceringen var nagot fel. Ett storre flode &n vanligt
kravdes genom flaskan for att nd 100 ml min™ efter adsorbentroret. Detta marktes da
det bubblade mer an vanligt och mycket vatten ség ut att dras med ur flaskan. Kanske
var adsorbentroret for hdrt packat. Efter injicering av standard och bubbling av provet
vagdes vattenfillan. Den vigde 105 mg mer 4n innan de bada bubblingarna och hade
alltsd formodligen adsorberat 105 mg vatten. Tidigare erfarenheter tyder pa att runt 11
mg brukar adsorberas efter lika lang bubblingstid. Eventuellt skulle detta kunna ha
medfort att en del av analyterna absorberades av vattnet i fillan. En annan, forklaring,
kan vara att det har lackt ndgonstans under den forsta dagen.
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Figur 36: Standardkurva i omradet 22 ng I"' - 130 ng I"'. Forsoken utfordes under tva dagar.
Provvolym: 100 ml, gasflode: 100 ml min™, extraktionstid: 30 min.

Tidsberoende, 25°C

Resultaten ifran studerandet av extraktionstidens betydelse vid 25°C presenteras i
Tabell 26. Utbytet for samtliga &mnen blev bittre dn vid forra forsoket vid samma
koncentration (se Tabell 25), da en lika stor volym av samma standard injicerades.
Vilket visar pa en osédkerhet i metoden. Vad denna osdkerhet beror pé krivs det fler
forsok for att utrona. Halterna som fanns kvar efter 25 minuter var for alla &mnen utan
m+p-xylen under detektionsgréns.

Totalt 11 ng av m+p-xylen mellan 25 och 50 minuter &r betydligt hdgre 4n véntat.
Négra kéllor som ger hoga bakgrundsnivaer av dessa @mnen borde inte finnas men
kan dnd4 inte uteslutas. En annan forklaring kan vara att ett amne med samma
retentionstid interfererar i analysen.

Tabell 26: Utbytet vid purge and trap efter 25 minuter och uppmatta halter mellan 25 och 50 minuter.
Koncentration: 440 ng I, provvolym: 100 ml, gasflode: 100 ml min™, total extraktionstid: 50 min,
temperatur: rumstemperatur.

Bensen | Toluen | Etylbensen m+p-Xylen 0-Xylen
Uppmiitt halt efter 25 min. (ng prov™') 33 34 34 70
Utbyte efter 25 min. (%) 75 77 77 80
Uppmiitt halt mellan 25 och 50 min. (ng prov™) 0,68 0,48 0,23 11
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Bilaga 11, standardkurvor 21 ng I"- 103 ng I"' fem punkter

Punkterna representerar ett uppmaitt medelvérde vid varje koncentration. De svarta
tecknen visar standardavvikelsen. Standardkurvorna géller vid extraktion vid

V
rumstemperatur och di — = 30.
|
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Bilaga 12, standardkurvor 200 ng I' — 1000 ng 1"’

Punkterna representerar ett uppmaitt medelvérde vid varje koncentration. De svarta
tecknen visar standardavvikelsen. Standardkurvorna géller vid extraktion vid

V
rumstemperatur och di — = 30.
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Bilaga 13, standardkurvor 21 ng I — 1000 ng I"' tio punkter

Punkterna representerar ett uppmaitt medelvérde vid varje koncentration. De svarta
tecknen visar standardavvikelsen. Standardkurvorna géller vid extraktion vid

V
rumstemperatur och di — = 30.
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Bilaga 14, standardtillsatskurvor

Lilla Jarnbrottsdammen
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Stora Jarnbrottsdammen
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Rovarekulan
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Gallaredkallan
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