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Abstract

An analytical method for estimation of the total amount
of aromatic and polyaromatic compounds in diesel fuel

The total amounts of PAH and of aromatic compounds have been estimated with a HPLC
method. The type of the compounds in the PAH fraction was elucidated with a GCMS
method. The HPLC method is based on a modified version of IP 391/1990.

The main difference between the old and the modified method is that the flow direction
through the columns will be reversed after the dicyclic aromatic fraction has eluated. The
time when the reversion of the flow direction should occur is determined with aid of an
additive, azulene.

To increase the accuracy in the determination of the total amount of PAH in the diesel oil
a column chromatographic method can be used. A solution of diesel oil in hexane with
azulene is added to the top of the column and the solution is perculated through the
column. With this method a fraction containing the PAH compounds can be separated
from most of the alkane, alkene and monaromatic compounds together with some of the
diaromatic compounds. The time when the PAH fraction is eluated from the column is
visualised by the blue colour of azulene. The column concentration of the PAH fraction
is of limited importance for city diesel but increase in importance for heavy diesel fuel.

Key words: diesel fuel, PAH, HPLC, column chromatography

Swedish National Testing and

SpP Research Institute

SP Rapport 1993:14 SP Report 1993:14

ISBN 91-7848-398-0

ISSN 0284-5172

Bords 1993
Postal address:
Box 857, $-501 15 BORAS
Sweden
Telephone + 46 33 16 50 00
Telex 36252 Testing S

Telefax + 46 33 13 55 02




Innehallsforteckning

4.1

4.1.1
4.1.2
4,2

4.2.1
422
4.2.3
4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3

5.1
5.2
5.3
54

5.5
5.6
5.7

Bilagor
1
2
3

Abstract
Innehillsforteckning
Sammanfattning
Bakgrund

Mal

Utrustning och kemikalier

Undersokningens genomférande och utforande
Utftrande av den pelarkromatografiska upparbetningen
Tillverkning av silikagelpelare

Kromatografering av dieselolja

Utférande av de viitskekromatografiska undersékningarna
HPLC-analys av dieselolja

Tillverkning av referenslésningar.

Tillverkning av provldsningar

Utforda undersdkningar

Betydelsen av den pelarkromatografiska upparbetningen
Kontroll av metodens spridning

Utf6rande av ringtester

Resultat och kommentarer
Delmdl 1 Utrustning for analys av dieselolja enligt IP 391

Delmil 2 Utarbetning av metod for koncentrering av PAH-fraktionen

Delmdl 3  Undersoka betydelsen av preseparationssteget

Delmél 4 Undersékning av betydelsen av tidpunkten for viindningen av

flodet genom kolonnerna
Delmdl 5 Spridningsundersékningar
Delmdl 6 Resultat av ringtester

Delmdl 7
och 8 Sammanstéillning av ny standard
Forslag till standard

GCMS-kromatogram av olika PAH-fraktioner

Exempel pd masspektra av komponenter frin HPLC-upparbetade

PAH-fraktioner



Sammanfattning

Halten PAH-kolviten respektive den totala halten aromatiska freningar har be-
stiimts med HPLC-teknik. Typen av aromatiska foreningarna har bestimts med
GCMS-teknik. HPLC-metoden &r baserad pA en modifierad IP 391 / 1990 stan-
dard. Modifieringen innebir att flodesriktningen genom kolonnen &ndras efter det
att de bicykliska aromatiska féreningarna passerat en flerportsventil. Bestim-
ningen av tidpunkten for findringen av flodesriktningen underliittas av eit additiv,
azulen. For att oka precisionen i bestimning av PAH-kolviiten kan den slutliga
bestimningen av enbart PAH-kolviiten foregds av en pelarkromatografisk upp-
arbetning av provet si att alkan/alken och en del av mono- och bicykliska kolvi-
ten inte interfererar med bestimningen. Den pelarkromatografiska upparbetningen
underlittas av den bl firgen av azulen. Den pelarkromatografiska upparbetning-
en har stor betydelse vid tunga dieseloljor men har begriinsad betydelse for be-
stimning av miljodiesel.




1 Bakgrund

Riksdagen har beslutat att aromathalten och halten polyaromater skall begriinsas i
dieselbrinslen med hjilp av miljoskatter. Ett problem &r att ta fram en metod med
vilken halten av dessa dmnen kan bestimmas. I dieselolja finns ett stort antal
substanser som mono-, di- och polycykliska aromatiska foreningar férutom alka-
ner och alkener. Dessa foreningar ir inte till alla delar i detalj kéinda. Dérfor #r det
inte mojligt att exakt bestimma halten av dem. Halten aromater respektive poly-
aromater blir beroende av den analysmetod som viiljs som standardmetod.

Ett siitt att bestimma dessa dmnen dr med en modifierad IP standard 391/1990.
Detta iir en viitskekromatografisk (HPLC) metod. Lésningsmedel pumpas med
konstant fléde genom Kkolonner och eluatet analyseras med olika detektorer. Sepa-
rationen av i dieseloljan ingdende komponenter gors med en @mnesspecifik ko-
lonn, Hirvid kan en separation ske i grupperna alkan/alkener, monocykliska-,
dicykliska- och 3+ cykliska aromatiska (PAH) kolviten frin varandra.

Ett av milen med metoden dr att fd en uppfattning av 3+ aromater (PAH) utan
extra inslag av andra féreningar. Ett annat séitt att bestimma halten av PAH-fore-
ningar 4r att miita halten av de vanligaste férekommande PAH-kolvitena i dieseln
och Iita summan av dessa representera PAH-innehdllet i oljan. Metoden har vissa
for- och nackdelar men ger en ligre métt pd PAH innehillet én den foreslagna
HPLC-metoden, eftersom man inte méktar med att bestimma alla PAH- kolvaten
utom ett antal baserat pa kiinda referenser.

IP 391/1990 iir en av The Institute of Petroleum, London, framtagen standard.
Metoden péstds vara anviindbar for bestimning av monocycliska aromatiska fore-
ningar i halter fran 0,05 %-40 % (volym) och di- och hgre cykliska foreningar i
halter fran 0,05-30 % (volym). Applikationsomridet (angivet i metodens preci-
sionsavsnitt) dr f6r monocycliska féreningar 19-36 %, for dicykliska féreningar 2-
25 % och for 3+ aromater 2-7,5 %. Stérande imnen pstds vara foreningar som
innehaller syre eller kvive. Metoden undergdr for niirvarande revidering for att
forbittra bestimningen av 3+ aromaterna. Uppgraderingen innebir i korthet att
flodesriktningen genom kolonnen viinds nér den dicykliska fraktionen passerat ut,
vilket medftr en komprimering av 3+ aromatfraktionen.

Innebdrden med begreppet PAH-kolviiten ir oklar. Att bensen och substituerade
bensenféreningar samt naftalener och dess derivat inte skall riknas till PAH ir
alldeles klart. Dessa #imnen tillhér grupperna mono- och dicykliska aromatiska
foreningar. Att fenantren och antracen &r PAH-kolviten (3 ringar) #r ocksd sjilv-
klart, Tveksamhet rider om fluoren, acenaften och acenaftylen (2 aromatiska
ringar och en alifatisk) skall ritknas till gruppen PAH-kolviéiten, Vidare #ir oklart
om vissa bifenylderivat (2 aromatiska ringar och en alifatisk) eller fenylnaftalen
(3 aromatiska ringar) skall rikknas till PAH-kolviten. I vissa dieseloljor ingér he-
terocykliska foreningar som dibensotiofen, vilken rétteligen borde ingd i begrep-
pet PAH. D denna forening &r en s k heterocyclisk #dr den dirigenom diskvalifi-
cerad eftersom begreppet PAH allmiint &r reserverat for aromatiska kolviiten.



Vid diskussioner mellan Svenska Petroleum Institutet (SPI), Statens Naturvirds-
verk (SNV), Riksskatteverket och Statens Provningsanstalt (SP) samt efter re-
kommendation frin tillsatt arbetsgrupp frin ovan angivna grupper enades man att
definiera PAH-aromater ur skatteteknisk synvinkel, som de féreningar som elue-
ras ur den i IP 391/1990 rekommenderade kolonnen och vars retentionstid &r
storre iin de bicykliska aromatiska foreningarna. Med denna definition &r 3+
aromater enligt IP 391/1990 ekvivalent med PAH-kolviiten. Vidare enades man i
detta liige att véindningen av flédet genom kolonnen skulle ske s att all antracen
skulle tillhora viindningsfraktionen. Med de anviinda kolonnerna innebir detta bl
a att dibensotiofen och fluoren inte foljer med i véindfraktionen. Detta kan forkla-
ra en del av nedan angivna skillnader i resultat,

Analysmetoden har ursprungligen kontrollerats genom att 9 olika laboratorier
deltagit i en ringtest, Ringtesten utférdes pa 8 olika prov av dieselbrinsle. I pro-
ven frin ringtesterna varierade halten monoaromter frin 20 till 40 %, halten di-
aromater varierade mellan 1 % till 30 % samt halten PAH mellan 0,1 % till 3 %.

Utvéirdering av ringtesterna samt bestiimning av metodens repeter och reprodu-
cerbarhet ér gjord i enlighet med 1SO 4259-1979. Utvirderingen 4r gjord av IJ
Smith/IPS och visar relativ repeterbarhet (r) for halter kring 20 % ir 1,1 % och
reproducerbarheten (R) ir 5,8 %. Enkel kontroll av de i rapporten redovisade re-
sultaten visar att uppmiitta medelviirden for monocykliska aromater kring 20 %
har en standardavvikelse pd £ 3,5 %. For dicykliska foreningar med en halt kring
10'% é&r standardavvikelsen % 2,3 % eller simre. Dessa bdda cykliska aromater
bidrar huvudsakligen till halten aromatiska foreningar i provet. Metodens totala
fel kan siledes uppskattas till +4 %. Detta innebdr att en olja som fir innehélla 20
% aromatiska foreningar enligt denna metod endast fr innehlla uppmétta viirden
av max 16 % mono- och dicykliska- foreningar forutsatt att halten 3+ aromater ir
mindre dn 0,1 %.

Det Hr tnskviirt att bestimma halter av PAH ned till 0,02 % (v/v) eller bittre. Med
HPLC-metoden i sin nuvarande utformning (1991) kan PAH inte bestimmas i
dessa halter. Metoden ir modifierad (1993 04) s att halter ned till 0,02 % kan
bestiimmas. . :

Det har fastlagts i en forberedande understkning att olika PAH-kolviiten har olika
respons bide pa brytningsindexdetektorn (RI) och pd UV -detektorn. HPLC-me-
toden med RI-detektor ger "bara” ett kvantitativt mitt pAd PAH-halten, vilket 4r
metod- och detektorbaserat. Forhoppningsvis ér detta métt korrelerat till en "sann"
PAH-halt. Det genomforda arbetet har syftat till att utreda de frigor som uppstr
d4 léga halter av PAH skall bestimmas samt applicera metoden for att bestiimma
normala halter aromatiska féreningar utanfor den ursprungliga metodens giltig-
hetsomréde. ' '



2 Mal

Projektets mél dr att utarbeta en metod baserad pa IP 391/1990 for analys av den
totala halten aromater samt halten polyaromatiska kolviten (PAH) i dieselolja.
Metoden skall kunna ligga till grund for RSV berdkningar av miljéskatten pa die-
selolja. Vidare skall den totala halten aromatiska kolviten kunna bestiimmas i ni-
véer kring 20 % resp 5 %. Halten PAH-kolviten skall bestimmas kring 0,1 %
resp 0,02 %.

Projektets delmdl 4r att

Delmél 1 utarbeta metodik att analysera dieselolja i enlighet med den mo-
difierade IP 391/1990.
Delmail 2 utarbeta en pelarkromatografisk metod for att separcra 1frfm hu-

vuddelen av de ahfatlska kolviitena.

Delmél 3 understka betydelsen av ett preseparationssteg for att kvantifiera
PAH-fraktionen.

Delmél 4 utreda betydelsen av tidpunkten foér vindningen av flédet genom
kolonnerna.

Delmdl 5 genomfora spridningsunderstkningar kring halterna 0,1 % resp.
0,02 % PAH.

Delmél 6 genomfora ringtester pa dieseloljor,

Delmél 7 skriva samman en standard som skickas pé remiss till t ex olje-

bolagen och naturvardsverket.

Delmal § administrera en "round robin" kontroll av analys av PAH-kolvi-
ten i dieselolja.

Delmfl 9 utviirdera och skriva samman resultaten.

Anm. Resultatet av "round robin" kontroll av PAH (Delmadl 8) kommer inte att
redovisas 1 denna sammanstillning utan skickas som slutdokument till de delta-
gande laboratiorierna samt RSV. Erfarenheterna frin denna understkning beaktas
i en sammanstilld standard.



3 Utrustning och kemikalier

Till den viitskekromatografiska analysen anvindes en Waters viitskekromatograf.
I kromatografen ingdr en autoinjektor av typen Wisp, en pump med pulsdimpare,
ett kolonnset som bestir av en skyddskolonn (5 cm) av Spherisorb SSNH samt 2
st 25 cm kolonner av Spherisorb S3NH, en variabel UV-detektor och en RI-detek-
tor. Utrustningen har kompletterats med en 10 portsventil-(en 4-portsventil ér
tillrficklig). Detektorerna koppplades till en integrator med reintegrerande férmd-
ga. RI-detektorn dr termostaterad.

Till eluent i HPLC-analyserna har endast anviints hexan eller heptan av HPLC-
kvalitet. Till eluent i de pelarkromatografiska understkningarna har anvints
hexan av HPLC-kvalite samt diklormetan av pro analyskvalite. Av referenskemi-
kalierna #r o-xylen, 1-metylnaftalen och azulen av syntesklass, fenantren ir
purum och antracen iir biittre &n 99 %. Till den pelarkromatografiska analysen har
anviinds Kieselgel med kornstorlek 70-230 mesh (beteckning enligt ASTM) och
kolonnror med en glasfritt i botten. Limplig storlek pa réren iir @ 0,8 cm med
hsjd av ca 20 cm. S




4 Undersokningens genomforande och
utforande

En litteraturunderstkning har kompletterat de praktiska proven for att kunna vilja
mellan brytningsindexdetektor (RI) och ultraviolett detektor (UV) vid kvantitativ
analys av dieselolja. Allmént giller att UV-detektorn &r minst 100 ginger kéinsli-
gare dn RI-detektorn. - :

Den i metod IP 391 / 1990 anvisade utrustningen kompletterad med en 10-
portsventil har kopplats samman si att det ir mgjligt att véinda flodet genom ko-
lonnen utan att pump eller detektor piverkas. RI-detektorn ir termostaterad vid
29°C. Losningsmedlet avgasades innan analyserna genomftrdes.

Metoden till den pelarkromatografiska upparbetningen, som i vissa fall anviinds
innan HPLC-analysen genomfors, har i huvudsak erhdllits frAn Roger Westerholm
vid Stockholms universitet. Till metoden har fogats idén om en firgad diaroma-
tisk substans, azulen, vilken underlittar upparbetningen.

4.1 Utforande av den pelarkromatografiska
upparbetningen

En pelarkromatografiska upparbetningen #r en tidskriivande process i jiimftrelse
med en direkt HPLC-analys. Den pelarkromatografiska upparbetningen péstiis
eliminera kviive- och syreheterocykliska foreningar. Dessa foreningar kan stdra
den vitskekromatografiska analysen.

4.1.1 Tillverkning av silikagelpelare

Till 100 g silikagel, vilket har torkats i ugn vid 600°C under 17 h, sétts efter av-
svalning 10 g vatten, Ett intensivt skakande foljer for att skaka stnder de bildade
klumparna. Nir alla klumparna synbarligen har forstorts skakas silikagelen ytter-
ligare 10 min. Dérefter tillsitts tillriickligt med hexan for att tiicka gelen. Procedu-
ren genomfors for att fi en definierad fukthalt hos gelen.

Av gelen tillverkas kolonner for kolonnkromatografi. Limpliga métt 4r 0.8 * 10
cm. Denna kolonn kan anvindas till 1 ml dieselolja. Genom att slamma upp gelen
i hexan kan den litt foras Sver till kolonnen med hjilp av en englngspipett, Efter
att kolonnen har konditionerats genom att hexan har eluerats igenom skall det fin-
nas ett 10 mm hgt skikt av hexan 6ver gelen. Till kolonnen siitts en vl rengjord
glasullspropp pé ca 1 cm s att glasullens nederdel befinner sig ca 3 mm ovanfor
silikagelens ovre skikt, I stillet for glasull kan 10 mm vil rengjord sand hiillas.
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4.1.2 Kromatografering av dieselolja

Vid applicering av provet till pelaren tillverkad i enlighet med 4.1.1 fr hexanet
eluera ned genom kolonnen tills ett 1 min tjockt skikt ticker kolonnen (sanden)

direfter kan provet appliceras och adsorberas ner i kolonnen innan ytterligare 1
ml hexan fylles pd och adsorberas. Diirefter kan kolonnen elueras med forst hexan
och sedan med hexan/metylenklorid (1/1). Med de i 4.1.1 angivna mitten kan
mellan 8 till 11 ml hexan elueras igenom innan byte av elueringsmedel gors. Av
blandningen hexan/metylenklorid anviinds ca 30 ml. Denna fraktion kan nu sam-
las in och efter indunstning analyseras vidare med HPLC-teknik (for ytterligare
detaljer se standarden i bilaga 1).

4.2 Utforande av de vitskekromatografiska
undersékningarna

Den vitskekromatografiska analysen genomfors i enlighet med standardmetod IP
391/1990. Vissa avvikelser frin ursprungliga metoden finns. Dessa redovisas
nedan.

4.2.1 HPLC-analys av dieselolja

Efter att integratorns baslinje har stabiliserats vid ett fléde av 1 ml eluent/min in-
jicerades 10-20 pl av-den utspidda dieseloljan. Dieseloljan spiides i genomsnitt
med en del eluent. Samtidigt med injiceringen startas integratorn och registrering
av kromatogrammet borjar. Tva olika metoder att genomfora analysen har utforts.
Med den férsta metoden bestims tiden for flodets viindning genom kolonnerna
genom att retentionstiden for azulen och antracen resp fenantren bestiims. Hir
utférs ingen vindning av flidet genom kolonnerna. Vid den andra metoden att
analysera anviinds resultaten frin den forsta for att kunna viinda flddet genom
kolonnen riitt i forh&llande till bide azulen och si att antracen blir férsta PAH-
kolvitet. Med den andra analysmetoden analyseras flertalet standarder och samtli-
ga dieseloljor. '

4.2.2 Tillverkning av referenslésningar

For analysen tillverkades 5 standardl8sningar i hexan forsatt med 0,01 % azulen
och 5 standardlSsningar utan azulen,



Tabell 1: Standardlsningar i hexan (volymprocent) férsatt med azulen (0,01 %).
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Standard |[o-xylen |Metylnaftalen |Fenantren Antracen
(% vivy | (% viv) (% viv) (% v/v)

A 15 10 3 -

B 10 5 2 -

C 4 2 1 -

D 2 1 0.1 -

E 2 1 - 0.02

* Fenantren och antracen #r kristallina substanser som har en  tithet av 1.18 resp 1.28 g/ml, For
standardldsningarna limpliga mingder viigdes ut,

4.2.3 Tillverkning av provlosningar

Till 0,5 ml dieselolja sitts 0,5 ml elueringsldsning forsatt med 0,02 % azulen. Av
denna 18sning injiceras i regel 10 ul prov. Om dieseloljan vpparbetats med pelar-
kromatografisk teknik indunstas den fraktion som innehéller PAH. varpé Atersto-
den spids med elueringsldsning till en slutvolym av 1 ml.

4.3 Utférda undersokningar

4.3.1 Betydelsen av den pelarkromatografiska

upparbetningen

For att undersoka hur den pelarkromatografiska upparbetningen paverkar sam-
mansittningen av PAH-fraktionen och dirmed halten har denna fraktion vid
HPLC-analysen samlats in och efter indunstning analyserats med en gaskromato-
graf kopplad till en masspektrometer (GCMS). Samma teknik har dven anvéints
for att utreda betydelsen av niir viindningen av flédet genom HPLC-kolonnerna
skall goras.

Som testsubstans for att underska den pelarkromatografiska upparbetningens pa-
verkan pd sammansitiningen av PAH-fraktionen har anviinds en dieselolja i det s
k titortsprojektet med mirkningen D6. Denna olja har tidigare visats innehdlla
den higsta halten PAH-kolviten av de viil karakteriserade dieseloljorna, Diesel-
olja D6 anviindes for att utreda bide betydelsen av viindpunkten av flodet samt
betydelsen av den pelarkromatografiska upparbetningen. Foljande férsék har ge-
nomforts:

1. En HPL.C-analys genomfordes diir viindningen av flédet utférdes s att fluoren
hamnade i den viinda och insamlade PAH-fraktionen, Med detta forfarande blir
fluoren den forst eluerade PAH-substansen. Resultaten av detta forsék betecknas
med 2305.

2. En pelarkromatografisk upparbetning av dieseloljan innan den analyserades
med HPLC-metodik. Vindningen av flodet gjordes si att antracen blev viindsub-
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stans. Med detta forfarande blir antracen den forst eluerade PAH-substansen, Re-
sultaten frin detta forsok betecknades med 3105.

3. Dieseloljan upparbetades inte med pelarkromatografisk teknik utan analysera-
des direkt med HPLC-teknik. Viindningen av fliddet gjordes s att antracen i die-
seloljan blev viindsubstans. Resultaten av denna understkning betecknas med
61106.

4.3.2 Kontroll av metodens spridning

Understkning av metodens spridning genomfordes pé tva oljor med en halt av
PAH-kolviiten kring 0,02 resp 0,1 %. Proven, med den Jdga halten PAH, analyse-
rades med HPLC-teknik bdde med och utan féregéende pelarkromatografisk
upparbetning.

4.3.3 Utforande av ringtester

Metodens tillforlitlighet i att betimma dels halten PAH och dels halten aromatiska
kolviten har testats i tva ringtester. Ringtesterna har administrerats dels av Statens
Provningsanstalt och dels av CEN/TC 19/WG 18. I den forsta ringtesten deltog 3
st laboratorier och i den senare deltog 10 olika laboratorier. Vid den forsta ge-
nomfdrda ringtesten hade uttag gjorts frin olika tillverkares s k miljodieslar. Till
den andra ringtesten har anviints normal europeisk diesel samt en dieselolja som
14g utanfor denna,
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5 Resultat och kommentarer

Med den foreslagna metoden IP 391/1990 har analyser genomforts pé aromatiska
foreningar i dieselolja oc i standarder. Resultaten av dessa analyser blir bestiim-
ning av totalhalten av de olika grapperna av mono-, di- och 3+ aromatiska fore-
ningar. Dir halten 3+ aromatiska foreningarna i denna understkning ir ekvivalent
med halten PAH-kolviten. Efter koncentrering av PAH-fraktionen genom att hu-
vuddelen av dvriga fraktioner och dé frimst alkan/alkenfraktionen har eliminerats
med pelarkromatografisk upparbetning ir det mojligt att bestimma halten PAH-
kolviiten i omridet 0,01 %.

5.1 Deimal 1 - Utrustning for analys av dieselolja
enligt IP 391/1990.

Metoden att analysera dieselolja i enlighet med den féreslagna modifierade IP
391/1990 innebar en stegvis anpassning av utrustningen med l6sande av diverse
praktiska smiproblem. Det ér viktigt att uppnd smi dodvolymer mellan de olika
komponenterna. S& kopplades kolonnerna praktiskt taget fast vid tioportsventilens
ena sida medan UV-detektorn kopplades till den andra. UV detektorn kommer
alitid fore RI detektorn dd UV-cellen til ett hogre tryck @n RI-cellen. Kontroll
gjordes med att findra flodet genom cellen. Ett anvindbart flode dr 1 ml/min. Vid
hogre floden minskar retentionstiden men trycket dkar och didrmed slitage av
packningar och pump. Det higre trycket minskade ocksa livslingden p4 pulsdim-
pare etc. Resultaten av de lyckade 16sningarna sammanfattas och redovisas 1 ett
forslag till standard (Bilaga 1) under 3 Utrustning.

5.1.1 Val av detektor

UV-detktorn iir, vilket pipekades ovan, minst 100 ginger kiinsligare &n en RI-
detektor. Trots detta viljs RI-detektorn for att kvantitativt bestimma halten aro-
matiska kolviiten i dieselolja. En litteraturundersdkning visar att UV-detektorns
kiinslighet for olika PAH-kolviiten varierar fér mycket for att detektorn skall
kunna anvindas vid kvantitativa analyser. Detta giller speciellt for analyser, som
skall utforas vid en viglingd. Forutsittningarna for kvantitativ analys med uv
detektor belyses biist genom att jimfora antracen och naftalen. Vid 220 nm &r
UV-detektorn ca 10 gannger kinsligare for naftalen in for antracen. Vid 310 nm
sr UV-detektorn ca 6 ginger kiinsligare for antracen in for naftalen. Om detek-
torn kalibreras med ett PAH-kolvite for kvantitativ analys vid 220 nm blir utsla-
get oproportionellt stort for naftalen i jamforelse med antracen. Omviinda forhél-
lande giller vid 310 nm. P4 samma sitt erhilles liknande och stérre variationer
erhélles om andra PAH:-kolviiten anvindes som standard, Det ir sdledes ej mojligt
att anviinda en UV-detektor med mitning vid en vaglingd for att kvantifiera
okiinda aromater som elueras ut i en topp. UV-detektorn kan didremot anviindas
for att pavisa aromatiska foreningar i 3+ aromatfraktionen vid HPLC-analys, Om
UV-detekton inte registrerar ndgon absorbans da 3+ "aromat” fraktionen i HPLC
passerar detektorn utgors denna av alkan/alkenrester, som kolonnen ej formatt se-
parera ifrdn.
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5.2 Delmil 2 - Utarbetning av metod for
koncentrering av PAH-fraktionen

Den pelarkromatografiska tekniken att separera ifrin huvuddelen av de alifatiska
kolviitena finns beskriven dels i bilaga 1 och dels i 4.2. Nir provet passerar ge-
nom kolonnen sprider den bl4 azulenféreningen ut sig och elueras som ett blitt
difust skikt. Nér det dterstdr ca 1 cm tills dess att azulenet elueras ut ur kolonnen
(egna kontrollfirsok méste gdras) borjar uppsamlingen av den fraktionen som in-
nehdller PAH-kolviiten. I detta skede byts elueringsmedlet hexan till
hexan/metylenklorid (1/1). Efter uppsamlingen av azulenfraktionen har avslutats
indunstas denna fraktion vid ca 0,5 atm och vid ca 30°C till en slutvolym av ca 1
ml. Detta prov analyseras vidare med HPLC-tekniken i enlighet med metod IP
391/1990. Forunderstkningar visar att av en dieselolja som bestar av ca 25 %
aromater kan ca 70 % av dieseloljan skiljas ifrin genom denna teknik utan forlust
av PAH-kolviten, Det material som skiljs ifrdn bestdr av alkaner/alkener, mono-
och dicykliska féreningar,

Sammanfattningsvis kan sigas att azulenet férenklar upparbetningen av dieselolja
med pelarkromatografisk teknik, Grinsskiktet mellan di- och triaromater och res-
ten frdn dieseloljan firgas genom azulenet. Vid den uppfoljande HPL.C-analysen
blir det ej heller ndgra svirigheter di azulen elueras ut ur kolonnen efter huvudde-
len av de dicykliska foreningarna men fore de 3+ cykliska aromaterna i ett relativt
“rent" omrdde. Azulen ir i sig sjilv en dicyklisk aromatisk férening,

5.3 Delmal 3 - Undersika betydelsen av
preseparationssteget

Betydelsen av den pelarkromatografiska upparbetningen for bestimningen av 3+
(PAH) fraktionens koncentration har utviirderats med dieseloljor som ingick 1 det
s k titortsprojektet. Samtidigt utviirderades ocksi metodens reproducerbarhet samt
de erhillna resultaten jimfordes med viirden erhdllna med annan analysmetodik.
Analysen av dieseloljorna har utforts vid 5 olika laboratorier. Resultaten redovisas
itabell 2. '
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Tabell 2: Resultat frin analys av PAH-fraktionen i de dieseloljor, som ingick i
tatortsprojektet.

Prov be- | Statens BP2) SHELL {SHELL |Stockholms

teckning |provningsanstalt 11 14 Universitet?)
Med?®) Utan®) min® | min®)
pelare pelare

D1 <(0.01 <0.01 <0.05 10.001 {(.001 0.0001

D2 <0.01 <0.01 <0.05 10.012 0.002 0.0003

D4 <0.01 <0.01 <0.05 0.16 0.024 0.0001

D35 0.13 0.14 0.2 0.34 0.15 0.028

D6 0.45 0.45 1.1 11.28 0.47 0.088

D7 0.03 0.04 0.1 0.12 0.05 0.019

D8 0.04 0.04 0.6 0.12 0.06 0.015

D9 0.05 0.05 0.6 0.17 0.06 0.026

) Halten PAH &r bestidmd i enlighet med 1P 391/1990

b) Halten PAH iir bestimd genom en individuell haltbestimning av ett 20-tal
PAH-kolviiten och 14tit dessa representera den totala halten. Metoden bygger pa
en gaskromatografisk och masspektrometrisk analys.

Halten PAH iir bestimd genom olika metoder. Stockholms Universitet har be-
stimt halten PAH-kolviiten genom en individuell haltbestimning av ett 20-tal
PAH-kolviiten och ltit dessa representera den totala halten. Metoden bygger pa
en gaskromatografisk och masspektrometrisk analys. De §vriga deltagande labo-
ratorierna har anviint en HPLC-metod. Statens provningsanstalt har utfort analy-
sen bdde med pelarkromatografisk upparbetning och utan. SHELL har analyserat
oljorna genom att viinda vid olika tider (11 min resp 14 min). Vidare kan observe-
ras att HPLC-resultaten frin BP representerar en viindning som ligger mellan
SHELLs bada viindpunkter.

Av tabellen framgdr att den pelarkromatografiska upparbetningen hade liten eller
ingen effekt pa halten PAH-kolviiten i dessa dieseloljor. Upparbetningen minska-
de halten PAH-kolviten endast med max (.01 %, vilket kan tolkas att HPLC-ko-

lonnen effektivt separerer dieseloljan i olika fraktioner. Vidare kan observeras att
tidpunkten fér viindningen av flédet genom kolonnen har stor betydelse for resul-
taten. Fér SHELL's viirden med véndning efter 14 min och SP's resultat finns stor
dverensstimmelse, medan vindningen efter 11 min ger stora avvikelser.

Vidare kan observeras att resultaten frin Stockholms Universitet &r mycket liigre
Hn Ovriga laboratories. Anledningen kan vara flera. En forklaring ir att det endast
ir de distinkta och vildefinierade foreningarna som kan karakteriseras med tekni-
ken baserad pd masspektrometri. Foreningar med manga isomerer kan ha olika
masspektra och hirvid olika kiinslighet vid den masspektrometriska bestdm-
ningen. En annan forklaring dr att HPLC-metoden kan ge ett f0r stort viirde ge-
nom att icke PAH-kolviiten trots upparbetning féljer med i denna fraktion samt
karakteriseras som PAH-kolviten.
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5.4 Delmal 4 - Undersokning av betydelsen av
tidpunkten for vindningen av flodet genom
kolonnerna

Resultaten frin delmél 3 visar att dndringen av flodet genom kolonnerna har stor
betydelse for totalhalten PAH. De gaskromatografiska resultaten for de med
HPLC-metoden insamlade fraktionerna med PAH finns redovisade i bilaga 2. Av
kromatogrammen i bilagan framgér att antalet imnen som foljer med Sver i
viindfraktionen dkar kraftigt om en vindning gors tidigt i forhéllande till om
viindningen gors sent, I HPLC-kromatogrammet elueras fluoren ut fore antracen.
Definitionsmiissigt iir antracen en 3+ aromat (PAH) medan fluoren inte &r det.
Jamfor kromatogram 2305 diir vindningen har gjorts pd fluoren (tidig viindning)
med kromatogram 3105 eller kromatogram 61106 diir véindningen har gjorts pd
antracen (sen viindning). Antalet foreningar i de senare kromatogrammen har
minskat betydligt. Till sin natur ir dessa foreningar som forsvinner bide aroma-
tiska (mono- och bicykliska) samt alkan och alkenkolviten. De till kromato-
grammen hdrande MS-data (redovisas pa sirskild begiran) visar att alifatiska kol-
viiten alltid foljer med om den pelarkromatografiska upparbetningen utesluts.

Niirvaro av alkan/alkenkomponenter framgdr dven av gaskromatogrammen vid en
jaimforelse av omridena mellan 10-11.8 min i kromatogrammen 3105 och 61106.
I kromatogrammet frin 61106 finns fortfarande kvar imnen med denna reten-
tionstid medan i kromatogram 3105 #r dessa mnen till storsta delen eliminerade.
I bilaga 3 har ett masspektrum frin retentionstiden 11,06 min valts for att
exemplifiera niirvaron av alkan/alkenforeningar. Observera att detta spektrum
kommer frin ett flertal féreningar trots att en hégupplosande GC har anviints. En
hogupplésande GC borde ha inneburit att komponenterna i dieseloljan skulle ha
separerats frin varandra.

De gjorda understkningarna tyder vidare pa att halten alifatiska kolvéten i PAH-
fraktionen blir 14g gissningsvis mindre #n 0.005 % om viindningen grs sent.
Detta innebir att f&r prov dir halten PAH beddms vara under resp klart ver de
satta grinserna for miljoskatteklasserna behvs ingen upparbetning goras. For
prov strax Gver grinsen kan en upparbetning forbittra resultat s3 att det aktuella
provet klarar griinsen for skatteklassen.

5.5 Delmal 5 - Spridningsundersékningar

Understkningen, som har utforts bide vid SP och vid SHELL, utférdes bide med
och utan pelarkromatografisk férbehandling. For att 6ka kénsligheten har de prov
som pelarkromatograferats koncentrerats innan PAH-halten har bestéimts. Hérvid
infordes ett systematiskt fel vid béda laboratorierna. Felet har uppskattats vara
mellan 0,003 % och 0,008 % vid bestiimning av PAH-halter kring 0,02 %. Felet
har inte kunnat lokaliseras. Resultaten av understkningen av de bdda dieseloljorna
redovisas i tabell 3.
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Tabell 3: Sammanstéllning av metodens spridningsundersékning

Provnr SP SP SHELL  SHELL
Utan Med Utan Med
pelare pelare pelare pelare
Halt % Halt % Halt % Halt %

1 0.022 0.027 0.036 0.036
0.024 0.031 0.031 0.035
0.025 0.038 0.032 0.045
0.022 0.029 0.032 0.033
0.021 0.033 0.034 0.036
0.021 0.027 0.032 0.036

2 0.09 0.14 0.10
0.10 0.14 0.09
0.10 0.13 0.09
0.10 0.13 0.11
0.10 0.14 0.11
0.10 0.13 0.11

Medelvirde och spridning for de olika analyserna redovisas i tabell 4. Angivna
viirden giiller for 95 % konfidensnivi,

Tabell 4; Medelvirden och spridning for dieseloljor med 0,02 resp 0,1 % PAH
enligt HPLC-metodik beridknade fr 95 % konfidensniva.

Prov SP utan Sp med SHELIL. utan SHELL med
pelare pelare pelare pelare
ar Halt% |+%® |Halt% |[+%%) |Halt% [+%3) |Halt% |+ %)
1 0.022 0.002 0.031 0.004 0.033 0.004 0.037 0.008
0.099 0.003 0.138 0.014 0.100 0.008

2) Beriiknat ur X =p + t*s/A\fn och diir p fir den sanna halten, s fir standardavvikelsen och n i

antalet frihetsgrader dvs anial haltbestiimningar t analysen -1. Virdet anviinds {6r att bestiimma
t.-viirdena ur statistiska tabeller. For 6 st analysresultat erhilles for 95 % konfidensnivé ett viirde
t= 2,571, (Uppgifien hiimtad ur Svante Korner: Statistisk slutledning Studentlitteratur 1985)

Metoden ger ett relativt fel av ca 10 procent. I standarden 391 finns inga uppgitter
om felet kring 0,02 resp 0,1 % nivdn. Diskrepanserna i mitviirdena kan bero pé
hur viindningen har utférts. Tidpunkten for viindningen av flodet genom kolon-
nerna behiver preciseras mycket noga i den slutgiltiga versionen av standarden,

5.6 Delmal 6 - Resultat av ringtester

Metodens tillforlitlighet i att betdimma dels halten PAH och dels halten aromatiska
kolviiten har testats i tva ringtester. I den forsta ringtesten deltog 3 st laboratorier.
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Ett av laboratorierna hittade si 13ga viirden att alla viirden kunde anses ligga under
det stipulerade viirdet av 0,02 %. Resultaten av de $vriga laboratoriernas ringtes-
ter redovisas i tabell 5, Proven &r upparbetade med pelarkromatografisk teknik in-
nan analysen genomférdes.

Tabell 5: Resultat av ringtest med 5 st miljomiirkta dieseloljor.

Prov Laboratorium

Nr SP SHELL
1 <0.02 <(.02

2 <0.02 <0.02

3 <0.02 0.02

4 0.02 (.04

5 <0.02 0.03

De fem proven var uttag frin olika tillverkares s k miljodiesel. Som framgér av
resultaten hade alla 5 klarat Iiigsta klass vid SP's laboratorium men ej vid
SHELL's. Resultaten visar att alla prov dieselolja innehdller mycket 13ga halter
PAH. Prov nr 3 anviindes senare till repeterbarhetstesterna redovisade ovan i del-

mdl 5.

I den andra ringtesten deltog 10 olika laboratorier. Ringtesten ordnades av
CEN/TC 19/WG 18. Avsikten med testen ir bide att fi underlag for statistiska
beridkningar och for den uppgradering som omnéimndes i inledningen. I ringtesten
skall den totala halten av olika aromatfraktioner bestimmas. I tabell 6 redovisas
de erhdllna resultaten dels for den totala halten och dels for halten PAH (3+ cyk-

liska aromater)

Tabell 6: Totala halten samt spridningen p4 ringtestproven anordnat av

CEN/TC 18

Prov Ringtest véirden Uv- SP’s viirden

NR Metod®
Total (%) |t % PAH- (%) |Total (%) |[Total (%) |PAH-(%)
aromathalt halt PAH-halt |aromathalt | halt

1 274 2.5 2.3 1.9 25.4 0.9

2 36.1 2.5 6.7 4.7 35.3 3.3

3 44.8 3.0 5.0 4.5 45.9 3.5

4 70.3 4.0 12.5 14.1 67.8 11.9

5 37.4 2.8 1.0 0.9 36.3 0.5

a) Metoden iir en fransk standard och redovisades tillsammans med &vriga ring-

testviirden

Som framgdr av tabellen ovan kan totala halten aromatiska foreningar bestimmas
med god reproducerbarhet med den féreslagna metoden. Halten PAH blir ligre
med SP's metod dn med IP 391. Anledningen #r att SP vinder senare dvs med
hjilp av azulen och utesluter en del kolviten som ej tillhdr 3+ cykliska aroma-
terna. Intressant ir att UV-metoden (Fransk Standard) i allminhet ger léigre viir-
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den #in HPLC-metoden. Man bér observera att prov nr 4 ovan inte ér ndgon repre-
sentant for normal europeisk diesel.

5.7 Delmadl 7 och 8 - Sammanstéllning av ny
standard

De ovan erhillna och redovisade erfarenheterna ligger till grund for utarbetande
av en standard, vilken finns i bilaga 1. P4 bas av det utarbetade standardforslaget
genomftrs ytterligare en ringtest omfattande fem prover med koncentrationer niira
de foreslagna griinserna for klassning av miljodiesel 1 och 2. Metodftrslaget har
tillsammans med ringtestproverna siints till itta laboratorier som uttryckt intresse
att deltaga i detta test. Syftet ir att f3 tillriickligt minga prov och laboratorier for
att kunna ange en skattning av repeter- och reproducerbarheten for metoden kring
aktuella klassningsgrinser.VArt mil éir att resultaten frin denna ringtest skall
kunna sammanstillas under april 1992, Resultaten av ringtesten och de erfarenhe-
ter den ger infor en revidering av standardftrslaget kommer att redovisas i en se-
parat rapport.
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Petroleumprodukter - Bestimning av aromater -
Del 1: Mono- och dicykliska aromatiska foreningar samt PAH i dieselolja

Hiilsoinformation

Denna standard innehdller arbete med organiska ldsningsmedel och kemikalier, vilka kan vara
hélsovddliga och ge upphov till allergi, cancer och firgifining. Ndgon varning for enskilda dmnen
ges inte i standarden.

Det dligger bl a arbetsgivaren art "forvissa sig om att arbetstagaren har den wbildning som behdvs
och vet vad han har ait iakata for art undgd risker i arbetet,”. Arbetstagaren "skall folja givna
JOreskrifter samt anvénda de skyddsanordningar och iakita den forsikrighet i dvrigt som behovs for ant
forebygga ohdilsa och olycksfall. . -

Innehall 0 Orientering
1 Omfattning och tillimpning
2 Referens
3  Definitioner
4  Princip

- 5 Utrustning

6 Kemikalier
7 Losningar
8 Uppstartning av utrustning
9 Kalibrering
10 Provberedning
11 HPLC - apalys
12 Berdkning
13 Precision
14 Rapport

¢  Orientering Denna standard dr en vidareutveckling av en metod framtagen

av Institute of Petroleum med beteckningen IP 391/90. Bade
den totala halten av aromater och halten polyaromatiska
kolviten (PAH) i dieselolja bestims enligt standarden med
vitskekromatografisk metod (HPLC). Vidareutvecklingen
innebdr att flodesriktningen genom kolonnen efter en viss tid
indras si att PAH fOreningarna samlas ihop till ett smalt band.
Ligre halter PAH kan hirmed bestiimmas, Ar halten PAH i
provet under 0,1 % kan PAH fraktionen behdva koncentreras.
Om koncentrering infors méste halten mono- och dicykliska
aromatiska fOreningar bestimmas genom separat vitskekroma-
tografisk analys. For att koncentrera provet kan en
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pelarkromatografisk metod anvindas.

Anm | For upparbetning av provet kan dven en

- tunnskiktskromatografisk (TLC) metod anviindas.

Anm 2 Denna metod uttrycker halten monoaromatiska
foreningar i o-xylenenheter, dicykliska aromatiska foreningar i
1-metyInaftalenenheter och PAH i fenantrenenheter. Detta kan
diskriminera vissa andra dmnen., Det har vid utvecklingen av
denna metod for analys av PAH genom jimiGrelse med

. efterfoljande gaskromatografi- (GC) eller gaskromatografi med

masspektrometrisk detektor- (GCMS) metod, fastslagits att
denna metod ger tillrdckligt god noggrannhet (90 % konfidens).

1  Omfattning och tillimpning

2 Referens

3 Definitioner

32083AG6

Standarden i avsedd for bestimning av mono-, di-, tri- och
hogre cykliska aromatiska foreningar i dieselolja och
petroleumdestiilat med en kokpunkt mellan (90 - 430) “C.

Metodens anvinduingsomride ir volymsfraktionen 1 % till

40 % for monocykliska aromater, volymfraktionen 0,1 % till
40 % for dicykliska aromater och volymfraktionen 0,02 % till
30 % for hogre cykliska aromater. Foreningar som innehaler
syre, kvive eller svavel kan orsaka felaktiga resultat.

Anm 1 Vid den pelarkromatografiska upparbetningen
elimineras huvuddelen av de ahfatlska kolvitena samt en del av

mono- och diaromaterna.

Anm 2 Hogre halter aromater kan bestimmas efter ldmplig
utspidning. :

IP 391/90 Aromatic hydrocarbon types in diesel fuels and
petroleum distillates by high performance liquid
chromatography with refractive index detection.

PAH: tricykliska och higre cykliska aromatiska
kondenserade kolviiteforeningar vars retentionstid pa en
specificerad (se nedan) polér kolonn dr storre &n huvuddelen av
normala dicykliska (naftalen) aromater.
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Monocykliska aromatiska kolviten: foreningar som har en
kortare retentionstid p& en specificerad polir kolonn dn
huvuddelen av normala dicykliska (naftalen) fGreningar men
lingre retentionstid dn huvuddelen av ingdende alkan/alken
foreningar.

Dicykliska aromatiska kolviten; foreningar som eluerar ut
meilan mono- och tri- och hégre cykliska foreningar pi den
specificerade kolonnen.

UV - detektor: en detektor baserad pi mitning av absorbans
av ultraviolett ljus.

RI - detektor: en detektor baserad pi mitning av
brytningsindex.

HPLC: en kromatografisk metod baserad pi fordelning av
substanser mellan en fast och en mobil fas, vilket resulterar i att
olika #mnen elueras ur kolonnen vid olika tidpunkter.

Anm HPLC ir en forkortning av High Performance Liquid
Chromatography.

4  Princip
4.1 Vitskekromatografisk analys

Till ett vil blandat prov sitts markdren azulen varpé provet
injiceras i en vitskekromatograf utrustad med poléra kolonner
(aminkolonner), fyrportsventil (ventil med hdgre antal portar
kan anvindas), UV-detektor (ej obligatorisk) och RI-detektor.
Kolonnerna har liten affinitet till paraffiner men uppvisar en
uttalad selektivitet mot aromater. Resultatet blir att aromatiska
foreningar separeras frin paraffiner i huvudsak i distinkta band
enligt sin ringstruktur dvs i monocykliska aromatiska
kondenserade foreningar, dicykliska aromatiska kondenserade
foreningar samt tricykliska och hogre cykliska aromatiska.
kondenserade kolviten (PAH). Halten PAH bestims genom att
fldesriktningen genom kolonnen dndras vid en bestdmd tid.
Tidpunkten for dndringen av flodesriktningen genom
kolonnerna bestims med hjilp av retentionstiderna for azulen
och antracen. De elektriska signalerna frin detektorn(erna)
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behandlas kontinuerligt av en dataprocessor. Signalerna anvinds
bide for att med RI-detektorn kvantifiera mono-, di-, och tri-
och hogre cykliska aromatiska kondenserade kolviiten och for
att bestimma tidpunkten fOr 4dndringen i flddesriktningen genom
kolonnerna. Halterna mono- och dicykliska aromatiska
foreningar samt halten PAH i provet bestims genom att provets
signaler jimfGrs med standardlGsningar innehdllande kiinda
halter av o-xylen, 1-metylnaftalen respektive fenantren.

Anm Finns en UV - detektor inkopplad i systemet kan
retentionstiden for azulen resp antracen bestimmas med hjilp
av denna detektor. De uppmitta virdena anvinds fOr att
berikna vindningen av flodet genom kolonnerna. UV-detektorn
kan genom sin kinslighet dven anvindas for att kontrollera att
alla PAH-kolviiten eluerats bakvigen ur kolonnerna.

4.2 Kolonnkromatografisk upparbetning (ej obligatorisk)

5  Utrustning

Till ett vil blandat prov siitts en azulenlGsning varpd provet
appliceras pa en deaktiverad silikagelkolonn f6r
kromatografering. Provet elueras med heptan tills azulenfirgen
har passerat ca 90 % av kolonnen. Eluenten éndras till en med
vatten fOrsatt 18sning av lika delar heptan och diklormetan och
insamling av provfraktionen borjar. Efter indunstning tillsitts
ny azulenldsning till provet ifall kvarvarande halt bedéms vara
for lag. Direfter analyseras fraktionen med HPLC.

5.1 Vﬁtskekromatografpump utrustad med pulsdéimpare och med kapacitet att

32083AG6

pumpa eluenten med (1 0 - 1,5) ml/min med en precision bittre
in 0,5 %.

Anm 1 Tryckfallet dver kolonnerna #r typiskt mellan 10 MPa
och 17 MPa (beroende av flodet).

Anm 2 For att uppnd bista resultat bor flédet vara pulsfritt di
pulsningen pdverkar RI-detektora och genererar brus, vilket
begrinsar detektorns kiinslighet. Puisningen kan alternativt
reduceras genom att anvinda tvd pumphuvuden i systemet.
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5.2 Provinjiceringssystem si beskaffat att prov om (5 - 20) ul kan injiceras med en
, repeterbarhet som dr bitire dn 2 %.

Anm Med en autoinjektor underlittas injiceringen samtidigt
som precisionen forbittras.

5.3 Filter med hilvidd max 0,45 pm for filtrering av provlSsning for att
forhindra partikiar att sitta sig i kolonnsystemet.

5.4 Kolonnsystem bestiende av en forkolonn t ex (50 mm x 4,6 mm) och tva
stycken analytiska kolonner (250 mm x 4,6 mm).
Packningsmaterialet har en partikeldiameter av 5 pm respektive
3 pm. och ir belagt med en aminfas.

Anm 1 For att minska bandbreddningen maste kolonnerna
forenas med sd korta ledningar som mdjligt. Ledningen fir ha
en diameter av max 0,25 mm.

Anm 2 Fdljande kommersiella kolonner har befunnits fungera

tillfredsstiltlande:
Techsphere-NH2 250 4,6 Tva kolonner
Spherisorb 3SNH 250 4,6 Tva kolonner

5.5 RI - detektor som kan arbeta Over ett indexomride 1,3 till 1,6 och
tillfredsstilla de specificerade kraven i 8.3.

Anm For att minska baslinjedriften &r det vasentligt att
referenscellen alltid ir fylld med losningsmedel. Detta uppnas
antingen genom att fore varje analys spola referensceilen med
nytt |Gsningsmedel eller att ha ett kontinuerligt fléde genom
referenscellen. Flodet genom referenscellen kan sittas till 1/10
av flodet genom provcellen.

3.6 UV-detektor som kan arbeta vid viglingden 340 nm.
Anm 1 UV-detektorn ér inte obligatorisk.

Anm 2 Detektorerna kopplas i serie med UV-detektorn fére
RI-detektorn.
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5.7 Fyrportsventil avsedd for HPLC-system.
Anm 1 En ventil med fler portar kan dven anvindas.

Anm 2 Volymen hos ledningarna till ventilens portar frin de
olika delarna i utrustningarna skail minimeras.

5.8 Temperaturregulator avsedd for RI - detektor.
Anm 1 Rl-detektorn dr mycket kinslig fOr
temperaturvariationer och mdste vara termostaterad for att
minska baslinjedriften.

Anm 2 Onskvirt men inte nddvindigt @r att termostatera hela
utrustningen.

5.9 Dator eller intergrator avsedd for insamling , bearbetning och berdkning av data
samt utskrift av resultatet forutsatt att

- datainsamling frin varje detektor kan genomfdras med en
- insamlingshastighet av minst 1 virde /s

- foreningarnas retentionstider kan bestimmas samt ytmitningar
med baslinjekorrektion kan genomforas.

Anm 1 Det dr onskvirt att analysdata kan omintegreras efter
baslinjekorrektion.

Anm 2 Tillfredsstillande resultat kan uppnés genom att 1ata ett
limplig dataprogram bearbeta ridata efter kirningen.

5.10 Mitkolvar graderade till 50 ml och till 100 mi.
5.11 Pipetter A-glas; graderade till 1 ml, 2 mi, 3 ml, 4 ml, 5 ml, 10 ml och
25 ml.

5.12 Kromatografikolonner glaskolonner 20 cm x 1 cm med glasfilter och kran.

5.13 Injektionssprutor  kapacitet 25 1 och 1 ml,
Anm Injektionssprutan med kapaciteten av 25 pl skall

anvindas vid injicering av prov pa vitskekromatografen.
Spetsen pa ndlen miste vara anpassad for injektion i
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vitskekromatografen fOr att inte forstdra injektorn.

5.14 E-kolvar volym 50 ml, 300 ml och 500 ml.
5.15 Vialer volym 5 ml med skruv- eller krympiock och
injektionsmembran.

Anm Vialer, som anviinds till autoinjektorer kan anvindas
forutsatt att dessa har en minsta volym av 2,5 ml.

5.16 Vakuumugn reglerbar ner till minst 50 kPa vid 40 "C.

Anm Onskvird men ej nodvindig.

5.17 Separertratt volym 500 ml.

5.18 Ugn reglerbar upp till 600 "C.
6  Kemikalier

6.1 Heptan HPLC-kvalitet.

6.2 o-Xylen pa-kvalitet.

6.3 1-Methylnaftalen minimum 99 %.
6.4 Fenantren minimum 99 %, densitet 1,18 g/ml.
6.5 Antracen minimum 99 %, densitet 1,28 g/ml.

6.6 Metylenklorid pa-kvalitet.

6.7 Cykliohexan pa-kvalitet.

6.8 Azulen purum-kvalitet.

6.9 Silikagel pelarkromatografisk kvalitet kornstorlek (0,063 - 0,200) mm.
6.10 Sand vit kvartsand kornstoriek (0,045 - 0,063) mm.
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7  Ldsningar
7.1 Azulen i heptan
7.1.1 Azulen ( 0,04 % ) i heptan
Vig in 44 mg azulen i en 100 ml mﬁtkolv och fyll pa

med heptan (6.1) till mirket samt blanda vil. Losningen ir
hillbar under minst 2 minader.

7.1.2 Azulen (0,02 %) i heptan
Spid 50 ml av l6sning 7.1.1 med 50 ml heptan (6.1)

7.2 Standarder Tillverka foljande standardlosningar i heptan, vilken dr forsatt
med 0,02 % azulen, (7.1.2).
T Stan- Volymsfraktion, %
dard
cyklo- o-xylen I-metyl- fenantren antracen
hexan naftalen (a) (a)
A 4 4 3 0,6 (708) 0,1(128)
B 2 2 1 0,2 (236)
C 2 1 0,5 0,1 (118)
D 2 0,4 0,2 0,02 (24)
E 2 2 1 0,02(26)
(2) vikten av fenantren resp antracen i mg per 100 ml fardig
referenslisning

Anm For prov dir den totala volymsfraktionen aromater
understiger 0,5 % spids standardiésningarna (A-D) 10 glnger

8  Startande av utrustning

8.1 Koppla ihop vitskekromatografpumpen, kolonnerna och
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entilen s att detektorerna alltid dr inkopplade
oberoende av flodesriktningen genom kolonnen. Startandet skall
ske i enlighet med operationsmanualens anvisningar och genom
att anviinda heptan (6.1) som eluent med ett flide av
(1 - 1,5) ml/minut.

8.2 Nir utrustningen ir konditionerad vilket indikeras av stabil
baslinje injiceras ett prov som bestir av 2 % cyclohexan,
2 % o-xylen, 1 % l-metylnaftalen, 0,02 % azulen och
0,02 % antracen i heptan (standard Ei 7.2). Retentionstiden
for tva pd varandra genomfGrda kdmingar for azulen och
antracen fir ej skilja mer in 5 sekunder. Retentionstiden for
I-metylnaftalen fir ej vara storre dn 15 minuter.

Anm | Kromatogrammet skall uppvisa god separation mellan
cyklohexan och o-xylen samt baslinjeseparation mellan Gvriga
ingdende komponenter. Uppldsningen berdknas enligt nedan
och skall vara minst 4,5. For beteckningarna se figur 1.

Upplésning = 2

Respons

. , _
tW tw é.{d
Figur 1 Principskiss fr bestimning av kolonnupplSsning.

Anm 2 Retentionstiderna for azulen och antracen bdr
kontrolleras ndgra ginger under en dags analyser.

8.3 Injicera standard E i (7.2) pa mytt. Justera kinsligheten pa RI -
detektorn eller pa datainsamlingen s att en berdknad topparea
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av 0,01 % av antracen kan bestimmas.

Anm Om UV-detektor anvinds skall den justeras in s att ett
tydligt utslag erhilles for azulen i 16sningarna.

9  Kalibrering

9.1 Nir de kromatografiska betingelserna ir stabila (se 8) injiceras
en kiind volym t ex 10 pl av standard A i 7.2 eller E i 7.2 och
retentionstider och ytor mits noggrant. Berikna ur
kromatogrammet tidpunkten fOr vindning av flodet genom
kolonnen. Differensen i retentionstid (t.,) mellan azulen (t,,)
och antracen (t,) beriiknas enligt formel 9.1.1. Differenstiden
(tan) bOr vara storre dn 1 minut och 45 sek. Vindningstiden
(tans) Destiims ay retentionstiden for azulen och differenstiden
enligt formel 9.1.2. Injicera standarderna A - D och anvind
den nu bestimda vindningspunkten.

tor = tu- b (9.1.1)

Lir
b = b + —— 9.1.2)
2

Anm Standard D i 7.2 anvinds fOr att bestimma halten PAH i
titortsdiesel medan standard A i 7.2 anvinds for bestimning av
PAH i Ovriga typer av dieselolja.

9.2 Anvind ett Idmpligt sétt att sirskilja och korrekt identifiera de
olika grupperna av aromatiska foreningar dvs monoaromater,
di- samt tri- och hdgre cykliska aromatiska foreningar. Detta
girs bist genom att i databehandlingen inforliva en limplig
identifieringsprocedur.

9.2.1 Drag en horisontell baslinje frin punkten precis fore de
alifatiska foreningarna till vindpunkten av flodet samt en ny
baslinje under PAH- toppen.

9.2.2 Integrera ytan alstrad av de monocykliska aromaterna frin

mittpunkten mellan de miittade foreningarna och de
monocykliska foreningarna till mittpunkten mellan mono- och
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dicykliska aromaterna t ex mellan punkterna A och B i fig 2.

9.2.3. Integrera ytan alstrad av de dicykliska foreningarna vilken
begriinsas av de monocykliska i punkt B och av azulen i punkt
C.

9.24 Integrera ytan under PAH-toppen.

9.3 Genomfor tvd HPLC-analyser for varje standardlésning. Bestim

arean under varje topp och berikna medelvirdet. Avsitt i ett
diagram medelvirdet av arean under varje topp mot respektive
koncentration volymsfraktion i %. Kontrollera att anpassningen
till en rit linje dr god for varje typ av aromatisk forening.

10 Provberedning Provberedningen dr beroende av den fOrvintade totala
volymsfraktionen aromater i provet. Fér prov med helt okind
halt aromater rekommenderas provberedning 10.1.2. Utgdende
frdn resultaten av mitning med denna spidning genomfdrs
korrekt spadning och ny métning, Fir varje prov bestims en

- spidningsfaktor (f).
Anm 1 Vid begrinsad tillging pd prov anviind en kalibrerad
1 m{ injektionsspruta och blandningen gors i en 5 ml vial.
Losningsvolymerna reduceras till (0,2 - 1} ml prov och

volymfraktionen heptanldsning forsatt med azulen beriknas
utgidende frin provberedning 10.1.1 - 10.1.3. Blanda vil.

10.1 Provberedning for totalhalt aromater

Beroende pa den totala halten aromater i provet genomfors
olika spiddningar

10.1.1 Volymsfraktion aromater (1 - 10) %
Pipettera 25,0 ml prov ned i 50,0 mi mitkolv samt fyll upp till
volymmirket med heptanldsning forsatt med 0,04 % azulen
(10sning 7.1.1). Blanda vil. Spddningsfaktorn f=2.

10.1.2 Volymsfraktion aromater (10 - 40) %
Pipettera 5,0 ml prov ned i 50,0 ml mitkolv samt fyll upp till
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volymmirket med heptanlosning forsatt med 0,02 % azulen
(16sning 7.1.2). Blanda vil. Spadningsfaktorn f=10

10.1.3 Volymsfraktion aromater (40 - 80) %

Pipettera 5,0 ml prov ned i 100 m! mitkolv samt fyll upp till
volymmirket med heptanlGsning férsatt med 0,02 % azulen
(I6sning 7.1.2). Blanda vil. Spidningsfaktorn £=20

10.2 Provberedning for PAH
10.2.1 PAH-halt <.0,5 %

Lis 10 mg azulen i 50 ml prov. Injicera provet direkt utan
spidning. Spidningsfaktorn f=1.

10.2.2 PAH halt > 0,5 % -
Upparbeta provet enligt 10.1.2. Spidningsfaktorn
f = 10.

-= 10.3 Upparbetning for PAH-bestimning

Om provet misstiinks innehilla hog halt storande alifatiska
kolviiten kan det upparbetas. Upparbetningen gérs med en
kolonnkromatografisk metod .

10.3.1 Forbered pelarmaterialet genom att virma kiselgel vid 600 "C
under 18 h. Till 100 g torr gel sittes 10 g vatten. Materialet
skakas tills ett fint pulver har bildats. Tillsdtt tillrickligt mycket
heptan for att ticka gelen.

10.3.2 Torka sand genom upphettning i ugn vid 600 "C under 18 h.
Efter avkylning tillsitts tillrickligt mycket heptan for att ticka
sanden.

10.3.3 - Av gelen i 10.3.1 tillverkas kolonner for pelarkromatografi.

Gelen fors dver till kolonnréret med hjilp av pasteurpipett.
Lamplig pelarhdjd pd den fardigpackade kolonnen &r 10 cm.
Kolonnen tillverkas genom att heptan elueras igenom samtidigt
som roret knackas forsiktigt tills hijden pi pelaren ¢j dndrar sig
mer. Detta kriver ca 20 ml heptan. Ovanpa silikagelen hills
torkad sand (10.3.2) forsiktigt till en hojd av 1 cm med hjélp
av en pasteurpipett. Eluera kolonnen tifls heptanet precis ticker
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sanden.

Anm Vid tillsats av sanden kan kolonnen yiterligare sitta sig
nigot. Kolonnen fir under inga omstiindigheter bl torr.

Blanda i separertratten 100 ml heptan och 50 mi diklormetan.
Skaka blandningen med 25 ml vatten under 5 minuter. Separera
ifrdn vattnet och for dver den organiska fasen till en 300 ml E-
kolv samt sitt till ytterligare 50 ml dikiormetan. Blanda vil och
anvind losningen till att eluera ut PAH-fraktionen.

Anm Den med vatten fOrsatta blandningen motverkar att
kolonnen slipper ifrin sig vatten vid kromatografering.

Applicera 2 ml av provlosning 10.1.1 samt eluera med heptan
tills den bld azulenféreningen har nitt ca 1 cm frin botten. Byt
forlag och elueringsmedel till heptan/diklormetan enligt 10.3.4
och 1t 30 ml 16sningsmedel eluera igenom. Indunsta eluatet till
torrhet genom att blasa torr kvdvgas dver eller genom att
reducera trycket till 50 kPa vid 40 "C.

Anm Vid begrinsad tillging kan | ml proviGsning 10.1.1
appliceras pA kolonnen med en kalibrerad 1 mi injektionsspruta.

For over resten fridn 10.3.5 till en vial med hjilp av heptan
samt tillsdtt heptan till en kiind volym mellan (0,3 - 1) mi. Om
all azulen har forsvunnit tillsatt eventuelit heptanlosning med
0,02 % azulen (7.1.2). GenomfGr en kvantitativ analys med
HPLC- tekniken enligt 11.

Anm 1 Observera att en spidningsfaktor (f) baserad pa
forhallandet mellan ursprungliga volymen och slutgiltiga
volymen skall inforas i beridkningarna.

Anm 2 Vid for kraftig indunstning fOrsvinner azulenet men
kan vid behov oytt tillféras uppldst i heptan (7.1).

Nir de kromatografiska betingelserna dr stabila och likvirdiga
med de som anges under kalibreringsbetingelserna i 8.2
injiceras en kiind volym (5 - 20) ul av provet berett enligt
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tillimplig procedur i 10.1.1 - 10.1.3. Samtidigt med
injiceringen startas datainsamlingen. Minst tvd bestimningar
gors per prov och ett medelviirde beriknas for varje topp av
intresse.

Anm 1 Det dr viktigt att alla betingelser for instrumentet dr
samma som de som rddde under kalibreringen. Om avvikelse i
betingelserna misstinks krivs en ny kalibrering.

Anm 2 Om utslagen for mono- eller diaromatiska foreningar
eller PAH i kromatogrammet beddms vara storre dn de for
kalibreringsldsningarna méste provet spddas i enlighet med
tillimplig procedur i 10.1.1 - 10.1.3 och ny HPL.C-analys
genomforas.

Berikna med minsta kvadratanpassning en linjir
kalibreringskurva for respektive aromatiska grupp. Det
forutsitts att 10 ml av respektive standardldsning A - D ir
injicerad. Bestim respektive k, och |, dir x = 1, 2 eller 3,
vilket motsvarar mono-, di- eller tri- och hogre cykliska
aromatiska foreningar

=k +1L (12.11)

¥, = Den med integratorn bestimda ytan fOr resp
aromatgrupp i standardldsningama A - D i1 (7.2)

A, = Den i standard 7.2 uppmitta volymen fOr resp.
aromatgrupp

Berikna arean V., fOr varje aromatgrupp som ir av intresse
utgiende frin kromatogrammet. Berdkna halten av vargje
aromatgrupp med hjdlp av konstanterna k, och 1, frin
kalibreringskurvan i (12.1.1) enligt

A, = e -, (12.2.1)
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Ay, = Den i HPLC injicerade méingden av aromater av varje
- grupp

Yoor = Yoo * kOIT (12.2.2)

10
korr = - (12.2.3)
v

v = Den injicerade provvolymen i g1

Anm Vid bestimning av liga halter diaromater < 0,3 % bdr
korrektion for tillsatt azulen goras.

12.3 Totalhalt aromater Berikna den totala aromathalten genom att summera ihop
halterna for mono- och diaromater med balten PAH i (12.2.1).
Beriikna provets aromathalt genom att multiplicera med
spidningsfaktorn f bestimd enligt 10 enligt

- Totathalt aromater i provet = f - (Monoaromathalt +
Diaromathalt + PAH-halt)

12.4 PAH-halt Berikna provets (PAH-halt),., utgdende frin PAH-halten
bestimd enligt 12.2.1 och spadningsfaktomn (f) bestimd enligt
1{ enligt

(PAH-halt),,, = f- PAH
13 Precision

Foljande repeterbarhetsviirden (r) och reproducerhetsbarvirden
(R) har bestimts for metoden

Aromatisk Fraktionshalt | r R
grupp % % %o
Monocyklisk | 15 - 30 1,7 4
Dicyklisk 5-35 0,15 - m 0,15 m' +
2,5 |
PAH 0-12 0,1 +0,08mi[0,5 + 0,125m |

m ir fraktionshalt i %
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Anm 1 Virdena framriknande ur Round Robin-test
administrerad av den europeiska standardiseringsorganisationen
CEN viren 1992.

Anm 2 En i Sverige genomfOrd Roﬁnd Robin-test for PAH i
fraktionshalt mellan 0,04 % och 0,5 % gav foljande virden

Fraktionshalt r% R %
%
0,04 0,009 0,050
0,11 0,0 0,054
0,13 0,029 0074
0,47 0,126 0314

Rapporten skail innehdlla f6ljande uppgifter:

a) provets beteckning

b) hiinvisning till denna standard -

¢) om pelarkromatografisk upparbetning har utforts

d) provningsresultat bestiende av halten monocykliska
aromater, halten dicykliska aromater, halten PAH och

totaihalten aromatiska foreningar

e) eventuell annan forbehandling, som kan ha piverkat
provets sammansttning, t ex avidgsnande av partiklar etc.

f) varje avvikelse frin denna standard.
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