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FORORD

Detta projekt ar en fortséttning pa projektet “miljosonder for miljogeotekniska markun-
dersokningar” som genomfordes 1998 — 2000 vid SGI. Syftet med detta projekt har varit
att vidare studera FFD-sondens mojligheter och begransningar vid miljogeotekniska
markundersokningar, bland annat att undersoka detektionsgranser och detekterbara am-
nen noggrannare an i foregdende projekt. En stor del av detta arbete har genomforts som
ett 20-podngs examensarbete inom civilingenjorsprogrammet av Pernilla Karlsson.

Link6ping 1 maj 2003

Soren Nilsson Péledal, projektledare
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SUMMARY

This report presents a study on measurement uncertainties and applicability of Fuel
Fluorescence Detector (FFD) probe as a screening toll for identification of hydrocarbon-
based compounds in contaminated soils. The work was done at the Environmental Divi-
sion at Swedish Geotechnical Institute (SGI). The prime objectives of the project were
to investigate the effect of varying soil matrix properties on FFD response at different
concentrations of contaminating medium (diesel). Another goal with the study was to
determine if the chlorinated hydrocarbons pentachlorophenol, tetrachloroethylene and
trichloroethylene could be detected with the FFD-system. The large part of the labora-
tory work and data evaluation was conducted as Master Thesis in conjunction with
Uppsala University, Dept. of Earth Sciences.

One of the restrictions with using FFD-system is that the probe response depends on
how the contaminating compound is distributed within a soil matrix and how sensitive
is the probe’s response to variation in matrix’s properties vs. variations in contaminant’s
concentration. A series of laboratory experiments were performed to determine the ef-
fect of soil type (mineral composition and grain shape), different grain size, and soil
moisture, on the observed sensor response. The fluorescence measurements on sand and
glacial till samples contaminated with three different diesel concentration were per-
formed with FFD to test how differences in soil type affect the probe’s response. Subse-
quently, two different grain size fractions were extracted from glacial sand sample and
the “size-effect” on FFD output was examined at varying diesel contamination. At last,
both sand and till were saturated with 3 % and 11 % water and contaminated with two
different diesel concentrations to study if moisture would affect FFD response.

The results showed that the fluorescent response was significantly stronger in coarse
sand than in the finer sand and in glacial till. This could be explained by the fact that
smaller grains have higher surface area than bigger ones, which results in different
thickness of the contaminating layer on a grain, for a given amount of contamination.
This effect can be especially profound in till as it contains some proportion of very
small particles in the clay-range. The addition of water caused FFD probe to give higher
response at a given concentration diesel. The explanation can be that when more water
is added it will coat the grains and fill up the smallest pore spaces, which are “invisible”
for the detector. The outer surfaces are all that remains so the layer of contaminant
available to the detector becomes progressively thicker. It turned out that the FFD sen-
sitivity to variation in water content at the same concentration diesel was higher for
contaminated till than for contaminated sand. This implies that in the areas with con-
taminated till the “water-effect” may be stronger than concentration contrasts and in
turn without data on soil moisture the interpretation of local contaminant anomalies may
be incorrect.

For all the experimental results the analysis of variance (ANOVA) was performed in
order to test their statistical significance or lack of it. ANOVA confirmed that the soil
type and grain size were the dominating matrix properties which had most effect on
FFD response at constant concentration diesel.

In addition, the contents of diesel, and some of the contaminated soil samples were

analysed in a laboratory. The result of this analysis showed a much lower concentration
of diesel in the soil samples than it was prepared for the FFD experiments. As the labo-
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ratory analysis is often seen as the reliable measure, the lowest detection levels for con-
taminated till and sand found with FFD probe (1500ppm and 500ppm respectively) may
in reality be even lower. Another important observation is that the variation of the fluo-
rescent response of diesel is large. It is therefor important to obtain many replicas to
reduce uncertainty in estimation of the mean FFD response.

It was determined that the FFD-system can not be used to detect pentachlorophenol,
tetrachloroethylene or trichloroethylene. The reason is that the chlorine atom is very
electronegative and therefore it stabilises the molecule and prevents it to fluoresce.

Also a number of field investigations have been performed during this project, where
both petroleum and creosote were detected. The results from one field investigation are
presented in this report to show how the FFD-system works and the possibilities to use
the FFD-system to delineate a contaminated area.
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SAMMANFATTNING

Malet med detta projekt var att vidare studera FFD-sondens mojligheter och begrans-
ningar vid miljégeotekniska markundersékningar omfattande bl a vilka &mnen som kan
detekteras och mitosédkerheter vid faltundersokningar.

Projektet har omfattat en laboratoriestudie av jordmatrisens inverkan pd responsen fran
FFD-sonden samt formagan hos sonden att detektera vissa klorerade kolviten. Dessa tva
laboratoriestudier har utforts i form av ett examensarbete examinerat vid Uppsala Uni-
versitet, Institutionen for geovetenskaper. FFD-sonden har dven anvénts/testats 1 falt vid
ett antal tillfdllen inom ramen for projektet. Den har ocksa utvecklats ytterligare for
Okad faltmissighet genom att en ny datainsamlingsenhet har inforskaffats och att en
CPT-spets har monterats pa sonden.

Det ér sedan tidigare ként att jordmatrisen kan inverka pa responsen fran FFD-sonden
vilket ger upphov till en begransning i sondens anvéndbarhet. I detta projekt utfordes en
serie av laboratorieforsok for att bestimma inverkan av jordart, kornstorlek och fukthalt
pa mitvirdena. En sand (< 2 mm), en finare fraktion av sand (< 1 mm) och en mycket
fin mordn (< 2 mm) fuktades och fororenades med svensk miljodiesel till forutbestdmda
halter.

Laboratorieforsoken visade att responsen fran FFD-sonden minskar med minskande
kornstorlek, vilket var vintat. Detta beror pa att ett finare material har storre yta vilket
leder till att en vid en viss koncentration diesel kommer féroreningslagret bli tunnare 1
det finare materialet. Kornstorleken kan vara avgérande for mdjligheten att detektera en
fororening.

Fukthalten har ocksa inverkan pa resultatet. Nir bade vatten och diesel tillsdtts okar
responsen med dkande vattenhalt. Detta kan forklaras med att da vattenhalten 6kar
kommer mer och mer vatten att uppta de minsta porutrymmena ndrmast partikelytorna
och dieseln far halla till godo med de stérre och mer léttillgdngliga porutrymmena i jor-
den. I och med detta borde hogre mitvirden erhéllas eftersom mindre andel av dieseln
ar uppbunden 1 smautrymmen som skyms vid mitningen. Resultatet visade att sonden ar
mer kénslig for variation 1 vattenhalt i morén 4n i sand vid samma koncentration diesel.

Resultaten har verifierats med hjélp av variansanalys (ANOVA) och for en del av jord-
proverna, och dven for dieseln, har innehéllet analyserats pé laboratorium. Resultatet av
analysen gav en mycket ldgre koncentration diesel dn vad som végts in vid tillredningen
av proverna. Detta kan innebéra att detektionsgransen for miljodiesel ar lagre dn vad
som framkommit i denna undersdkning (500ppm for sand och 1500ppm for morén),
eftersom analysresultatet ofta ses som det ’sanna” virdet. En annan viktig iakttagelse ar
att spridningen &r stor bde i mitdata och i analysresultat. For att ndrma sig det verkliga
vardet finns séledes ett stort behov av att upprepade métningar.

FFD-sonden forméga att detektera de klorerade kolvétena pentaklorfenol, trikloretylen
och tetrakloretylen undersoktes ocksé i laboratoriet. Harav framgick att sonden inte kan
anvéndas for detektering av nagot av de ovanstaende @mnena. Anledningen tycks vara
kloratomens elektrondragande forméga som stabiliserar molekylen och hindrar &mnet
frén att fluorescera.
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Under projektets gdng har FFD-sonden dven anvints vid flera miljogeotekniska mark-
undersokningar dér bade petroleumprodukter och kreosot detekterats. En av dessa un-
dersokningar redovisas for att visa hur sonden arbetar och mojligheterna att kunna av-
gransa en fororening med FFD-sonden.

Under hosten 2002 inforskaffades ny datalagringsutrustning frén den amerikanska till-
verkaren ARA. FFD-sonden utrustades dven med en CPT-spets vilket ger mojlighet att
registrera spetstryck, portryck och friktion parallellt med FFD-sondering. CPT-spetsen
har dnnu inte testats i falt men det finns en potential att kunna anvénda sig av resultaten
for att utvirdera jordart och lagerfoljd.
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1 INLEDNING

Under det senaste decenniet har miljoproblemen med férorenade markomraden uppmark-
sammats allt mer. Det finns ett stort antal fororenade platser 1 Sverige, t ex gamla bensinsta-
tioner, industritomter, deponier och gamla impregneringsplatser. Sanering av sddana omraden
ar prioriterat av staten men innebar ofta hoga kostnader. Det dr darfor viktigt att kunna fast-
stdlla fororeningens tredimensionella utbredning for att noggrant kvantifiera den jordvolym
som madste atgirdas. For att minimera osdkerheter kring bestdmningen av fororeningens ut-
bredning och ge bittre beslutsunderlag vid dtgirdsplanering finns ett behov av kostnadseffek-
tiva mitmetoder in situ (pa plats) som resulterar i en stor méngd data pa relativt kort tid. En
metod som har potential att uppfylla sddana kriterier &r sondering med Fuel Fluorescence
Detector, FFD-sonden.

Hittills har 1 Sverige oftast konventionella miljogeotekniska undersékningsmetoder, bestaende
av provtagning och laboratorieanalys, anvéants for att kartldgga fororenade omréden och be-
doma deras utstrackning. Men laboratorieundersokningar ar dyra och ofta analyseras endast
ett fatal prover fran olika punkter och djupnivéer inom ett omrdde. Laboratorieanalyser fran
dessa prover kan uppvisa stor variation och dr sillan representativa for ett stort omrade pa
grund av geologins heterogenitet (Apitz et al., 1992). Den sedan beddmda fororeningsutbred-
ningen blir darfor ofta oséker. Dessutom dndras de kemiska och fysikaliska forhdllandena
(tryck, temperatur, tillgéng till syre osv.) vid provtagningen vilket kan forédndra upptagna pro-
ver. Provtagning av jord och vatten innebar ocksé ett arbetsmiljoproblem for falt- och labora-
toriepersonal vilket kan medfora hoga kostnader for arbetarskydd.

Sondering ér en kostnadseffektiv metod for att studera markomraden som pé senare ar har
utvecklats for att kunna anvédndas vid miljogeotekniska markundersokningar. Undersokning-
arna genomfors med sondspetsar forsedda med olika typer av givare som kan registrera skill-
nader (anomalier) i1 olika kemiska och fysikaliska egenskaper hos férorenad jord gentemot
icke-fororenad jord. Miljosonder kan dirfor anvéndas for att detektera deponerat avfall, for-
orenad jord och fororenat grundvatten, bedoma utbredningen av férorenade omraden samt att
ge underlag for val av provtagningspunkter.

I detta projekt har en FFD-sond studerats. Den anvénds for att detektera vissa kolvitebaserade
fororeningar som bensin, diesel och kreosot. Sonden trycks ned 1 marken med hjélp av en
borrbandvagn och samtidigt registreras en profil med djupet av forekommande kolvéten i en
datalogger. Sondering innebir att man bestdmmer jordens egenskaper in situ dvs. direkt i
marken. /n situ mitningar tilliter en snabb tolkning av omfattningen och utbredningen av for-
oreningar, tita matningar och en grundlig kartldggning av férorenade omraden. Spridningen
av fororeningar i grundvattensystem kan foljas och forutségas, och saneringsoperationer kan
dirigeras och planeras effektivt. Den hoga datadensiteten som genereras kréivs for att fa fram
den tredimensionella fororeningsbilden och dessutom ér dessa data nddvindiga for att med
hjalp av geostatistiska modeller kvantifiera tolkningsosdkerheter.
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11  Syfte

FFD-sonden som anvénts i detta projekt dr utvecklad och introducerad av Applied Research
Associates (ARA), USA. I ett tidigare projekt av Holby et al. (2000) har denna sond under-
sokts och vidareutvecklats till att bli mer praktiskt hanterbar, anpassad till skandinaviska
bransletyper, ge stabilare signal, 14gre detektionsniva och ddrmed ett bredare anvandningsom-
rade.

Syftet med projektet var att klargora FFD-sondens férmaga och begransningar genom att un-
dersoka jordmatrisens inverkan pa FFD-responsen. Det var viktigt att fa en uppfattning om
vilka lagsta halter av vanliga kolvétefororeningar som krévs 1 olika matriser for att FFD-
sonden ska ge métbara utslag. De parametrar som varierades var koncentrationen av forore-
ning, kornstorlek och mineralsammanséttning samt vattenhalt. Det var onskvirt att identifiera
dessa faktorers inverkan pad FFD-responsen och om mdjligt d&ven kvantifiera dem, dvs. be-
stimma vilka som har storst inverkan pa métresultatet. En mindre del av projektet dgnades at
att undersoka FFD-sondens formaga att detektera vissa klorerade kolviten. De klorerade
kolviten som FFD-sonden testades for var pentaklorfenol, tetrakloretylen och trikloretylen.
Syftet var dven att 6ka sondens faltméssighet dvs. oka tillforlitligheten till métdata samt for-
battra den praktiska hanterbarheten 1 filt.

Projektet omfattade en laboratoriestudie av jordmatrisens inverkan pé responsen fran FFD-
sonden samt sondens formaga att detektera vissa klorerade kolviten. Dessa tva laboratoriestu-
dier utfordes inom ramen for ett examensarbete, examinerat vid Uppsala Universitet, Institu-
tionen for geovetenskaper. FFD-sonden har dven anvints/testats i falt vid ett antal tillféllen.

2 FUEL FLUORESCENCE DETECTOR (FFD-SONDEN)

2.1 Princip

FFD-sonden bygger pé det vil kéinda fenomenet fluorescens. Fluorescens, som innebdr att ett
dmne avger ljus, dr en egenskap som endast vissa molekyler har nir de blir belysta, t ex polya-
romatiska kolviten (PAH"). I FFD-sonden finns en kvicksilverlampa som sinder ut energi i
form av ultraviolett ljus. Detta ljus exciterar (for upp till en hogre energiniva) elektroner i
molekylens bindningsstruktur. Det exciterande ljuset maste inneha energi éver en viss mini-
minivé for att elektronen i molekylen skall kunna exciteras. Fluorescens innebér att nir den
exciterade elektronen faller tillbaka till sitt normala tillstdnd sa utséander (emitterar) den ljus
med lagre energi dn det exciterande ljuset (Bauer, 1978). Det emitterade ljuset har en specifik
vaglingd beroende pa bade vilket &mne som exciterats och vilken vaglédngd det exciterande
ljuset har. En forenklad bild av principen for fluorescens finns i Figur 1.

" PAH = Polycyclic Aromatic Hydrocarbon, dvs. kolviten bestdende av flera aromatiska ringar. Aromatiska
kolviten dr samlingsnamnet for vissa kolvdten med ringstruktur.
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Energi
A
Fluorescens
UV-ljus @
Tid
Figur 1. Fluorescens: 1. Molekylen tillfors Gver skottsenergi t ex genom UV-ljus. 2. Sma

energiforiuster genomt ex varme, vibrationer osv. 3. Molekylen ” faller” till-
baka till grundtillstand och avger ljus av specifik vaglangd. (Holby et al 2000)

Spektrat av ljus som avges fran kvicksilverlampan i sonden filtreras sa att enbart Ijus med
vaglangden 254 nm anvands som exciterande ljus. Ljus av denna vaglangd ligger i det ultra-
violetta vaglangdsomradet och & mycket energirikt. Det & kant att vissa organiska amnen
kan ta upp just denna energimangd, varvid vissatyper av bindningar i molekylen, framst
oméattade bindningar, svarar med att emittera andra molekylspecifika vaglangder (Bauer,
1978). Detta fenomen gor sonden anvandbar for detektering av just organiska fororeningar t
ex bensin, diesel och kreosot. Sonden detekterar intensiteten pa det |jus som fororeningsmol e-
kylerna emitterar och en hog intensitet betyder hog halt av fluorescerande &mnen. Sonden kan
inte méta vilken specifik vaglangd ljuset har och darmed inte visa exakt vilket amne som fluo-
rescerar. Det fluorescerande ljuset registreras dock inom tva vaglangdsomraden, 280 - 450 nm
samt 450nm och langre, vilket gor det mgjligt att avgora om det &r |&tta eller tunga kolvéten
som fluorescerar. 280 - 450 nm &r typiskt vaglangdsomrade for fluorescens fran lattare frak-
tioner av kolvéaten som finnsi bl abensin, diesel och andra brénslen. Vaglangder 6ver 450 nm
ar typiska for tyngre fraktioner av kolvéaten som t ex kreosot som till stor del bestar av polya-
romatiska kolvaten (PAH) (Holby et a 2000).

2.2 Teknisk beskrivning av anvand sond

Figur 2 visar en ritning av sonden i genomskarning. | sonden &r en kvicksilverlampainstalle-
rad bakom ett fonster av safirglas. Dettafonster & 13 mm i diameter och placerat 23 cm ovan-
for sondens spets (i en sond med integrerad CPT- och FFD-métning & fonstret placerat nagot
langre fran spetsen). | sondspetsen finns dven en sensor for registrering av temperaturen och
en fotodiod for registrering av lampintensiteten. Sonden har en spetsyta pa 15 cm? och &r
gjord for att kunna tryckas ned med tryck motsvarande upp till 20 ton.
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New Dual Downhole Fuel Fluorescence Detector
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Figur 2. Genomskdrning av FFD-sond (informationsblad fran ARA).

Det emitterade ljuset fran fororeningen transporteras fran safirglasfonstret, genom en optoka-
bel till tvd fotomultiplikatorer (PMT) dér ljusintensiteten registreras och omvandlas till span-
ningssignaler. Innan ljuset nar fotomultiplikatorn fors det genom ett filter dér vissa viglangder
filtreras bort. Till den ena PMTn (kanal 1) kommer emitterat ljus med vaglingd 280-450 nm
vilket som ndmnts dr typiska vaglangder for lattare kolvéten. Till den andra fotomultiplikatorn
(kanal 2) filtreras alla vaglangder under 450 nm bort och endast tyngre kolvéten registreras.
Fordelen med att ha tva kanaler &r att l4ttare och tyngre fraktioner av kolviten kan detekteras
samtidigt. Ndmnas bor att synligt ljus finns inom vagldngdsomréadet 400-800 nm vilket gor
sonden kénslig for dagsljus eller strdljus.

Fran fotomultiplikatorerna sdnds en elektrisk signal, motsvarande den ljusintensitet som regi-
strerats, till en elektronikbox. Ju storre ljusintensitet frdn den emitterande fororeningen, desto
starkare spanningssignal fas, som sedan visas pa en digital display pa elektronikboxen. Ljus-
intensiteten bestdms av flera olika faktorer (se kap 2.3) bl. a. koncentrationen fluorescerande
kolviten. For att kunna avldsa temperaturen i sondspetsen och kvicksilverlampans intensitet
maste elektronikboxen dessutom kopplas upp mot en PC.

2.3 Anvandbarhet

FFD-sonden registrerar alltsa ljusintensiteten fran fluorescerande organiska &mnen. Intensite-
ten av ljuset 6kar med 6kande koncentrationen fluorescerande organiska &mnen och sonden
ger darfor storre respons ju mer fororenad jorden dr. Men dven andra faktorer kan paverka
responsen fran FFD-sonden. Som ndmnts tidigare fluorescerar endast vissa organiska &mnen
och dessutom fluorescerar de olika starkt och inom olika vaglingdsomradden. Formagan att
fluorescera beror dven pa intensiteten och vagldngden hos det exciterande ljuset, vilket gor att
energikillan som anvinds, i det hir fallet en kvicksilverlampa, r av stor betydelse. Aven ti-
den fororeningen belyses (ju langre tid desto storre potential for reduktion av responsen) och
fotodetektorns kinslighet for olika vagldngder har betydelse. En annan viktig faktor som pa-
verkar responsen dr vilken blandning eller omgivning d&mnena foreligger, dvs. jordmatrisens
utseende. Dessa faktorer behandlas ndrmare i detta kapitel.

2.3.1 Fluorescerande organiska amnen

Fluorescens dr en egenskap som endast vissa organiska molekyler har nér de blir belysta. Det
belysande ljuset méste inneha energi 6ver en viss miniminiva for att absorberas av bindnings-
elektronen, tillracklig for att elektronen 1 molekylen skall kunna exciteras. Hos organiska am-
nen finns bindningselektroner som exciteras av energin i UV- eller synligt ljus endast i dub-
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belbindningar, s.k. omittade bindningar, dir elektronerna &r mer rorliga och littare exciteras.
Generellt kriavs konjugerade dubbelbindningar (Figur 3) for att UV- eller synligt ljus ska kun-
na absorberas (Hart, 1999). Detta innebér att ométtade molekyler med endast en dubbelbind-
ning generellt inte fluorescerar.

C-C C=C -C=C-C=C-C=C-

Figur 3. Hllustration av enkelbindning, dubbelbindning och konjugerade dubbelbind-
ningar mellan kolatomer.

De flesta fluorescerande organiska dmnen innehéller aromatiska ringar. Aromatringen bestar 1
princip av tre konjugerade dubbelbindningar i en ring (Figur 4) och kan ddrmed fluorescera.
Vanliga organiska fororeningar som petroleumkolviten” och kreosot’ innehaller aromatiska
dmnen bestdende av en eller fler aromatiska ringar. Polyaromatiska kolvéiten (PAH) bestar av
tva eller fler aromatiska ringar och ger hog fluorescens. Ju fler ringar en PAH bestéar av desto
langre vaglidngder emitterar den.

Figur 4. Aromatringens struktur (bensen, CsHg).

Amnena fluorescerar olika starkt beroende pa energin hos det exciterande ljuset. Detta beror
pa att olika molekylers elektroner &r olika mottagliga for ljusets olika energi. Utover detta
fluorescerar olika molekyler olika starkt vid belysning med konstant energi under alla vag-
langder, de har olika kvantumutbyte (betecknas ¢). Kvantumutbytet dr antalet fotoner (be-
stdndsdelar 1 ljus) som emitteras frdén molekylen per tidsenhet i forhéllande till antalet fotoner
som absorberas av molekylen per tidsenhet. Tyngre PAH har hogre kvantumutbyte &n ldttare
PAH och ger dirfor avsevirt starkare respons (Eaton, 1988).

Vad géller petroleumprodukter bor diesel ge ndgot hogre respons med FFD-sonden dn bensin
dé den dr sammansatt av ndgot tyngre produkter. Detta kan inte séigas gilla generellt eftersom
innehallet kan variera starkt. Ddremot bor en kreosotférening, som till stor del bestar av PAH,
ge hogre respons én en dieselforening vid samma fororeningshalt. Detta under forutséttning
att de olika produkterna &r fordelade till det fororenade materialet pa liknande sétt. En forore-
ning kan fordelas pa olika sétt i mark t ex kan fororeningen vara bunden till mineralens ytor,
finnas 1 vattenlosning eller som klumpar. En annan slutsats som kan dras av ovanstadende &r att
FFD-sonden inte kan ge ett absolut kvantitativt svar pd fororeningshalter. Resultat fran FFD-
sonden bor déarfor kalibreras mot analysresultat av prover fran det undersokta omradet och

? Petroleumkolviten ir t ex diesel och bensin. Kolviten ar foreningar som uteslutande bestar av kol och vite.
3 Kreosot ir ett organiskt, tjdrliknande &mne som anvénts for att impregnera telefonstolpar och slipers mm. Be-
star till stor del av PAH.
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darigenom kan man gora en semikvantitativ bestdmning av féroreningshalterna. Detta forut-
sétter att fororeningen i omradet &r likartat sammansatt (Holby et al 2000).

Aven vissamineral kan fluorescera vilket kan utgora en felkalla vid métning. Ett mineral, som
altid fluorescerar & scheelit. Mineralet har rapporterats fran 39 platser i Sverige. Ett annat
mineral, som &ven det alltid fluorescerar & svabit. Svabiten &r globalt sett tamligen sélsynt,
men finns pAminst 8 platser i Sverige. Aven om kalcit inte alltid fluorescerar forekommer
mineralet pa sd manga platser att det sakerligen &r det vanligaste fluorescenta mineralet i Sve-
rige (Sandstrom, 1999).

Grovt sett kan foljande slutsatser dras med avseende p& FFD-sondens majlighet att detektera
olika organiska féreningar (Holby et al 2000):
Ju fler ringar en aromat bestar av desto storre chans for FFD-detektion.
PAH fluorescerar med langre vaglangder ju fler aromatiskaringar de bestar av.
FFD-sonden kan inte anvandas for detektering av t ex klorerade alifater, déremot bor po-
tential foreligga for FFD-sonden att kunna detektera vissa klorerade aromater, exempelvis
PCB. Detta & dock annu g verifierat.
Teoretiskt foreligger viss potential att FFD-sonden skulle kunna detektera spréngmedel av
typen nitrotoluener t ex TNT. Detta & dock annu inte verifierat.

2.3.2 Litteraturstudie om jordmatrisens inverkan pa matresultatet

| en undersokning av Apitz et a. (1992) utreds jordmatrisens paverkan pa métresultatet for en
fluorescenssond, utrustad med en laser istéllet for en kvicksilverlampa. Understkningen visar
bl.a. att endast fororeningarnai det forsta lagret av korn nérmast glasfénstret bidrar till métut-
slaget. Detta faktum styr hur responsen for féroreningar varierar som funktion av jordart och
andra forhallanden.

Eftersom endast fororeningarna narmast glasfonstret detekteras sa paverkas fluorescenssig-
nalen starkt av de faktorer som kontrollerar tjockleken eller den optiska tillgangligheten av
detta fororeningslager. En sidan faktor &r relativ yta’. lllit (som &r ett lermineral) har upp till
500 ggr storre yta an kvartssand. Skillnaden i relativ ytaresulterar i valdigt olikatjocklek pa
fororeningslagret pa partikelytorna vid samma koncentration férorening. Fororeningar i en
sand ger alltsd mycket stérre respons ani en lera. En viss skillnad finns d&ven mellan olika
typer av leramen den skillnaden &r jamforelsevis liten. Aven en liten tillsats (1 viktprocent)
av leratill sand ger en signifikant skillnad pa fluorescensresponsen enligt Apitz et al. (1992).
Dettatyder pa att " ler-effekten” pa fluorescens dominerar 6ver " sand-effekten”.

Olika kornstorlek bidrar till skillnader i respons men dven andra faktorer kan paverka respon-
sen. For att kunna separera effekten av kornstorlek fran mineralogiska och andra effekter,
maéttes responsen for tre olika sandfraktioner i undersokningen av Apitz et a. (1992). Samma
effekt kunde ses, dvs. storst responsi det grovsta materialet, men effekten av olika kornstorlek
inom sandomradet var mycket mindre an effekten av lerinblandning. Detta forsok utfordes
aven for tre fraktioner av leravilket visade pa en signifikant storre skillnad mellan olika frak-
tioner av lerajamfoért med sand.

* Relativ yta & partikelns yta (dm? eller m?1) dividerat med partikelns densitet eller specifikavikt (kg/l), vilket
ger att enheten for relativa ytan & mé/kg.
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Aven en fororenings alder kan ha stor betydelse for formagan att fluorescera. Resultatet blev
mycket annorlunda da samma maétningar gjordes pa 5 manader gamla prover. Fluorescensen
var mycket ldgre for alla kornstorlekar och hade minskat mest for de grovre fraktionerna.
Skillnaden i fluorescens mellan de grovre och finare fraktionerna blev alltsd mindre med tiden
(Apitz et al., 1992).

Denna minskande skillnad mellan olika fraktioner kan forklaras med hur féroreningen fore-
ligger 1 jordmaterialet. Det tycks finnas tva olika residenser for fororeningen i lera. Initialt
finns fororeningen pa utsidan av partiklarna samtidigt som mikroporerna i mineralpartiklarna
borjar fyllas. Partikelytorna doljer effektivt den del av fororeningen som finns i mikroporerna
fran den optiska sensorn, eftersom den inte kan “’se” genom partiklar. Detta resulterar initialt i
en mycket 1ag respons i lera relativt sand och 1 fin lera relativt grévre lera. Med tiden sjunker
fororeningen dnnu djupare in i porerna dven for grovre material vilket leder till att fluore-
scensresponsen minskar till en néstan lika 1ag niva som 1 de finare jordarna (Apitz et al.,
1992).

Egenskaper som specifik yta ger bra forstéelse for interaktioner mellan fororeningar och par-
tiklar i labmiljo men de &r inte praktiska matt att anvénda for ett faltmatningsinstrument. Den
bista metoden for sensorkalibrering i falt &r relativa responskurvor for aldrade, naturliga ma-
terial. Ovanstaende resultat kombinerat med forstaelsen for kontrollerande variabler ger moj-
lighet att generalisera: sand ger hog respons, blandade material ger en ldgre mellanliggande
signal, finare material ger mycket lagre respons. Det dr dock viktigt att inse att osédkerheter
relaterade till den absoluta kalibreringen av den uppmaitta fluorescenssignalen inte paverkar
anvandbarheten av fluorescensbaserade sensorer som ett ’screening”’-verktyg.

En annan faktor som kan paverka responsen dr vattenhalten. I detta projekt utfors laborato-
rietesterna med diesel, en NAPL (Non-Aqueous Phase Liquid). Nir vatten och NAPL fore-
kommer samtidigt i en jord sa har det stor betydelse vilken av faserna, vattnet eller oljan, som
ar vitande mot jordpartiklarna, dvs. ldgger sig i de allra minsta porutrymmena vid partikelytan
och som en hinna runt partiklarna. I de flesta fall &r vattnet véitande (detta kan fordndras over
tiden och beror dven pa vilka mineral som forekommer i jorden). Vattnet kommer d4 att uppta
de minsta porutrymmena nérmast partikelytorna i forsta hand. Om vattenhalten &r lag blir det
dnd4 en viss andel sma porutrymmen &ver till NAPL. P4 sé sétt kommer NAPL att "fastna"
vid partikelytorna pga. kapillareffekter och ytfenomen. Om déremot vattenhalten dr hogre
kommer dessa utrymmen att upptas av vatten och NAPL far hilla till godo med de storre och
mer lattillgdngliga porutrymmena i jorden (Domenico et al., 1990).

Ytterligare en viktig aspekt &r 1 vilken ordning vattnet respektive oljan hamnade i jorden. Om
oljan hamnar i jorden vid lag vattenhalt och vattenhalten sedan 6kar kommer mer olja att bin-
das upp 1 sma porutrymmen @n om samma vattenhalt uppnas innan NAPL tillsitts. Slutsatsen
ar att man kan fa olika métresultat vid samma vattenhalt och samma jord beroende pa hur
tillforseln av olja respektive vatten skett. Denna hysteres-effekt &r vil kénd fran teorierna om
hur olja ror sig i jord (Domenico et al., 1990).
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3 LABORATORIEFORSOK

3.1  Mgjlighet att detektera klorerade kolvaten
3.1.1 Forsoksplanering

Tre olika klorerade kolviten, pentaklorfenol, trikloretylen och tetrakloretylen (Figur 5),
undersoktes 1 laboratoriet for att ta reda pd om FFD-sonden kan anvéndas for att detektera
dessa. Pentaklorfenol ingar i triimpregneringsmedel och tetrakloretylen samt trikloretylen ar
avfettningsmedel som férekommer vid kemtvétt och inom elektronikindustrin. Detekterbar-
heten av hade tidigare testats pd laboratoriet i samband med en faltunderskning varen 2002.
Da 16stes pentaklorfenol i metanol och etanol till olika koncentrationer. Sonden gav inget
utslag for 16st pentaklorfenol, men det misstdnktes dé att I16sningsmedlet kunde stora matning-
en pa grund av att dess molekyler dr poléra. Polaritet dr en betydelsefull egenskap hos ett 16s-
ningsmedel och innebér en fordelning av laddning till olika delar av molekylen vilket leder till
att de olika delarna har positiv eller negativ laddning. Poldra &mnen 16ser andra poléra &mnen
genom att elektriskt binda t ex en negativ dnde till en positiv dnde pd en annan molekyl. Nar
tvd dmnen binder till varandra paverkas elektronférdelningen och ddrmed stabiliteten hos
molekylen vilket kan paverka t ex férmagan att fluorescera.

OH

cl cl ol Cl

RS = G

ci H Cl Cl =

Figur 5. Molekylstrukturer for pentaklorfenol, trikloretylen och tetrakloretylen. C=kol,
H=vdte, O=syre.

I detta forsok testades dérfor andra 16sningsmedel, ndmligen hexan och pentan, vilka har and-
ra egenskaper 1 och med att de inte dr poldra. Trikloretylen och tetrakloretylen 16stes enbart i
pentan, eftersom pentan och hexan har liknande egenskaper som 16sningsmedel och ingen
skillnad sags mellan de tva vid mitningen med pentaklorfenol.

3.1.2 Utforande

Mgjligheten for sonden att detektera pentaklorfenol, tetrakloretylen och trikloretylen under-
soktes 1 laboratoriet. Dessa &mnen testades inte 1 jord utan métningarna utférdes pa &mnena i
16st fas. For métningar pa &mnen 1 vétskefas finns en kyvett, en liten glasbehéllare, till sonden
som ldggs ovanpa safirglasfonstret vid métning. For att minska effekten av stréljus sa kon-
struerades en lada dér sonden placerades nér matningarna utfordes. Ladan hindrar str6ljus att
stora métningarna och ser till att sonden ligger still. Mdtningarna utfordes dven i ett morklagt
rum.

Pentaklorfenol dr ett pulver i rumstemperatur medan de tvé andra dr vétskor. Den forsta mét-
ningen gjordes pa ursprungsmaterialet for tri- och tetrakloretylen, dvs. 99 % l6sning, utan
tillsats av pentan. Den méttade koncentrationen av pentaklorfenol tillreddes genom att tillsdtta
pulver till 16sningsmedlet tills det ej gick att 16sa mer. For dvriga tillredningar anvindes en
analysvag for uppvégning av féroreningarna och l16sningsmedlen. De koncentrationer som
tillreddes for mitningar med FFD-sonden éterfinns 1 Tabell 1. Dessa koncentrationer valdes
med tanke péd sondens teoretiska detektionsgrins, som tidigare satts till 100 - 200 ppm (Holby
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et al., 2000). Miatningar utfordes dven pa 99 % tri- och tetrakloretylen, utan inblandning av
pentan. For varje koncentration upprepades métningarna tva ganger.

Tabell 1. Koncentrationer som anvdindes vid mdtning av detekterbarheten for pentak-
lorfenol, tetrakloretylen och trikloretylen.

Amne Konc. 1 Konc. 2 Konc. 3 Konc. 4
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm]
Pentaklorfenol i hexan Mittad 16sn. 1659 759 492
Pentaklorfenol i pentan Mittad 16sn. 1295 250 166
Trikloretylen i pentan 99%" 4149 1644 -
Tetrakloretylen i pentan 99%" 4217 - -

“ursprungsmaterialet, utan tillsats av pentan.

Sonden sattes alltid pad minst 30 minuter innan kalibrering utférdes for att kvicksilverlampans
intensitet skulle hinna stabiliseras. Vid kalibrering anvinds ett papperskort dir den ena sidan
ar svart och ger ’lag” fluorescens och den andra sidan dr vit och ger "hég” fluorescens. Skill-
naden i respons mellan svart och vit sida stills in till forutbestimda vérden for kanal 1 och 2
genom att dndra pa forstarkningen. Genom att stidlla in samma forstirkning varje gang sonden
anvéinds kan méatvérden fran olika métningar vid olika tidpunkter jaimforas.

Kontroll av kalibreringen upprepades sedan med jdmna mellanrum for att se till att kalibre-
ringsvirdena inte dndrades for mycket. Andras virdena kan det till exempel betyda att kvick-
silverlampans intensitet har fordndrats. Métningar utfordes dven pa rent 16sningsmedel, pen-
tan respektive hexan, for att undersdka det rena 16sningsmedlets respons vid méitning med
FFD-sonden.

3.1.3 Resultat och diskussion

Resultatet visar att inget av de tre &mnena kan detekteras med FFD-sonden. Man kan inte se
ndgon trend att responsen dkar eller minskar med koncentrationen av fororening (Tabell 2).
Responsen blev till och med storre for 16sningsmedlet, pentan och hexan, jamfort med da
pentaklorfenol, tri- och tetrakloretylen blandades i respektive 16sningsmedel (Tabell 2).
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Tabell 2. Resultat av undersokningen om detekterbarhet av pentaklorfenol (PCP), tri-
kloretylen och tetrakloretylen.
Losningsmedel Amne Koncentration Medelvarden Medelvarden
[ppm] Kanal 1 [V] Kanal 2 [V]

Hexan - - 0,368 0,258
Hexan PCP 1659 0,252 0,187
Hexan PCP 759 0,247 0,247
Hexan PCP 492 0,255 0,255
Pentan - - 0,396 0,260
Pentan PCP 1295 0,297 0,189
Pentan PCP 250 0,278 0,188
Pentan PCP 166 0,291 0,188
Trikloretylen 99% 0,245 0,184
Tetrakloretylen 99% 0,246 0,184
Pentan - - 0,386 0,245
Pentan Trikloretylen 4149 0,361 0,190
Pentan Trikloretylen 1664 0,344 0,191
Pentan Tetrakloretylen 4217 0,269 0,180

Att varken trikloretylen eller tetrakloretylen fluorescerar syns pa dessa molekylers struktur
(Figur 5, kap. 3.1.1). Organiska molekyler med endast en dubbelbindning fluorescerar nor-
malt inte enligt teorin (se kap. 2.3.1).

Pentaklorfenol har ddremot potential att fluorescera eftersom det dr ként att grundstrukturen
fenol fluorescerar pd grund av sina tre konjugerade dubbelbindningar (Figur 5, kap. 3.1.1).
Det borde alltsa vara kloratomerna som hindrar molekylen fran att fluorescera. En teori till
varfor pentaklorfenol inte fluorescerar &r att klor stabiliserar molekylen pd grund av att
kloratomen &r mycket elektrondragande. Ett &mnes forméga att fluorescera édr beroende av att
elektronerna i de omittade bindningarna kan rora pa sig. Elektronerna forflyttar sig namligen
till ett annat ldge nér de tar upp energi, och faller sedan tillbaka till ursprungslidget samtidigt
som de fluorescerar. I pentaklorfenol sitter 5 kloratomer i en ring runt fenolmolekylen vilket
stabiliserar elektronerna i fenolmolekylens dubbelbindningar och gér dem mindre rorliga.
Detta paverkar fluorescensen och i det hér fallet elimineras fluorescensformégan helt.

3.2 Jordmatrisens inverkan pa resultatet
3.2.1 Fortest

For att ta reda pa hur jordmatrisens egenskaper kan paverka resultatet vid matning med FFD-
sonden planerades ett antal forsok. Jordmatrisen kan variera med avseende pa kornstorlek,
mineralsammansittning och vattenhalt. Det dr Onskvért att ta reda pé hur stor inverkan dessa
faktorer har vid méitning med sonden och jimfora det med hur stor respons man fér for olika
koncentrationer av organiska fororeningar. Pa sa sétt kan man se vilka av jordmatrisens egen-
skaper som inverkar mest vid métning och om deras inverkan &r s stor att man maste ta hin-
syn till detta vid utvéirdering av métresultatet.

For att forsoken skulle ge svar pa de fragor som stéllts sa krdvdes en noggrann planering av
utforandet. Ett antal fortest utfordes med olika blandningar av jord, vatten och fororening for
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att bestimma vilka jordarter och vilken férorening (bensin eller diesel) som kunde anvéndas
och inom vilka koncentrationsintervall, av férorening och vatten, médtningarna skulle utforas.

De jordarter som undersoktes var en lera, en mordn och en sand och alla tre var naturliga
jordarter. Jordarnas kornkurvor var kinda och skiljer sig signifikant at vad géiller medianvér-
det (Tabell 3). Forst undersoktes de olika jordarternas vattenhéllande formaga for att ta reda
pa vilka vattenhalter som kunde anvédndas vid forsdken. Mittnadshalten varierar mellan jord-
arterna beroende pa materialens porositet och darmed vattenhallande forméaga. Hogst vatten-
héllande formaga hade leran, sedan sanden och sist morénen.

Tabell 3. Medianvirden for de olika jordarterna (enhet mm).

Lera Moran Sand
[Mm] [mm] [mm]
dsp=median 0,004 0,60 0,47

Mitningar utfordes for bensin och diesel 1 kyvett for att se vilket av &mnena som gav storst
respons och pa vilken kanal de gav respons. Det visade sig att bada dmnena gav respons pa
kanal 1 och att bensin gav nagot storre respons @n diesel. Trots detta bestdmdes att diesel
skulle anvéndas 1 forsoken vilket grundades pa att diesel d4r mindre flyktig &n bensin och dér-
med minskar risken for fel pga. avdunstning. Intressant vore dven att kunna géra samma mét-
ningar for bensin, men sadana studier rymdes inte inom de tillgédngliga tidsramarna for det hér
projektet.

For att kunna bestimma vilka koncentrationer som skulle anvidndas vid forsoken bestimdes
FFD-sondens respons for olika koncentrationer av diesel for de tre jordarterna vid en konstant
gemensam vattenhalt (nio viktprocent), se Figur 6. Detta gav en uppfattning om hur stor re-
sponsen blir och gav dven underlag for att bestimma den ldgsta detektionsgransen for diesel 1
de olika jordarterna. Vid valet av koncentrationer spelade dven Naturvardsverkets riktvarden
for fororenad mark in (Naturvardsverket, 1995), d& det dr intressant att se om FFD-sonden
kan detektera koncentrationer ned till de ldgsta riktvirdena.

Relativ FFD-respons kanal 1
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Figur 6. Relativ FFD-respons (dvs. skillnaden i respons mellan fororenad jord och ren
jord) for lera, sand och mordn, kanal 1, fortest.
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Inblandningen av diesel i leran gav ingen respons alls jimfort med ren lera, inte ens for kon-
centrationer upp till 70 000 ppm (Figur 6). Eftersom ingen respons kunde fas med sonden
inom rimliga koncentrationsgrénser valdes leran bort. Fér sanden och morénen gav dock
FFD-sonden respons, men problemet hér var att sanden och morénen gav ungefir samma ut-
slag, se Figur 6. For att skilja de tva jordarterna &t sé siktades det grovsta materialet, >2 mm, i
morénen bort och pé sa sitt fick man en finare moridn. Kornkurvorna for sanden och den nya
morénen syns i Figur 7. Hir syns d@ven kornkurvan for en finare fraktion av sanden, vilken
anvéndes 1 ett av forsoken. Den finare sanden framstilldes genom att sikta bort allt material
>1 mm och dven 50 % av det material som stannande pa 0,5 mm sikten. Den enda skillnaden
mellan den finare fraktionen av sand och hela sanden &r alltsé kornstorleken, vilket utnyttja-
des i ett av forsoken. Dessa tre jordarter, sand, (ny) morédn och finsand, skiljer sig at vad géller
medianen av kornstorleken (Tabell 4) och blev de som anvéndes 1 de fortsatta forsoken.

Kornstorleksanalys
100 A
90 /o
= /
° 80
70
[=
’E 60 e / —&— Ny moran
g 50 r 4 / f —— Sand
g 40 e —.—
o 30 PV / Finsand
o Vad
@ 20 7
& 10 ——
o+ v 1l | -
0,001 0,01 0,1 1 10
Kornstorlek [mm]
Figur 7. Kornkurvor for sand, mordn och finsand.
Tabell 4. Medianvirden for kornstorleken, sand, mordn och finsand.

Moran Sand Finsand
[Mm] [mm] [mm]
dsp=median 0,15 0,47 0,35

Aterigen utfordes ett test for att bestimma vilken gemensam vattenhalt som kunde anvindas,
ater blev den nio viktprocent. Den ldgsta detektionsgrinsen for diesel bestimdes for sanden
och moridnen vid vattenhalten nio viktprocent. Detektionsgransen bestimdes genom att méta
med FFD-sonden for lagre och ldgre koncentrationer diesel, och sedan statistiskt testa om
sonden gav ldgre respons for minskande koncentration. Bestimningen av detektionsgrénsen
grundades pa ett t-test (Davis, 1986) dir medelvérden for responsen i ren jord jamfordes med
medelvérden for jord med diesel inblandat. t-testet sdger om medelvérdena signifikant skiljer
sig at eller inte (Bilaga 1). Detektionsgréanserna for diesel finns 1 Tabell 5 och blev lagre for
sand &n for morén. For att kunna jamfora FFD-responsen for sand med FFD-responsen for
morén antogs 1500 ppm vara den ldgsta detekterbara koncentrationen for bagge jordarterna i
de fortsatta forsoken.
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Tabell 5. Detektionsgrdns for diesel i sand och mordn.

Detektionsgrans

[ppm diesel]
Sand 500
Moran 1500

3.2.2 Utforande

Utifrén resultaten i fortesten utformades en métserie. Métserien utgjordes av tre separata for-
sOk dér olika variabler varierades:

1. olika jordarter
2. olika kornstorlek
3. olika vattenhalter

Det forsta forsoket gick ut pd att médta med sonden pa olika koncentrationer av diesel 1 sand
och morin, for att {4 reda pa hur utslaget varierar med koncentrationen av diesel och med oli-
ka jordart. De egenskaper som skiljer jordarterna &t dr kornstorlek, mineralsammanséttning
och partiklarnas geometri. Vattenhalten holls konstant under métningarna och var lika for
bigge jordarterna.

I det andra forsoket gjordes métningar pa tva olika fraktioner av sand frdn samma ursprungs-
material, en grovre och en finare fraktion. Vattenhalten var lika i de bada sandjordarna.

I det tredje forsoket varierades vattenhalten 1 sand och morédn med konstant koncentration av
diesel. Detta forsok utfordes for tva olika koncentrationer diesel. Mer om forsdken finns ned-
an 1 detta kapitel under separata rubriker.

Innan métning varmdes sonden upp och kalibrerades som beskrivits i kapitel 3.1.2. Vid mat-
ningarna placerades jordprovet i en trdldda, som hindrar stroljus att paverka méatningarna, och
sonden lades ovanpa jordprovet med safirglaset i direkt kontakt med jorden. Resultatet avlas-
tes inom 30 sekunder, nir virdet stabiliserat sig. Fonstret pa sonden rengjordes mellan maét-
ningarna genom avtorkning med papper.

Forsok: Olika jordarter

Diesel och vatten blandades in 1 sand och morén. For respektive jordart bereddes tre olika
prover med olika koncentration diesel medan vattenhalten holls konstant (nio viktprocent) 1
samtliga prover. Koncentrationerna visas i Tabell 6.

Tabell 6. 1 forsok 1 holls vattenhalten konstant (9 viktprocent)
medan koncentrationen diesel varierades.

Jordart Halt vatten Konc.1 Konc.2 Konc.3

[%] [ppm]  [ppm]  [ppm]
Sand 9 1500 6000 10000
Morin 9 1500 6000 10 000
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Jord, diesel och vatten vigdes upp vid tillredningen. For att eventuella fel vid uppvédgningen
skulle bli s sma som mgjligt anvéndes stora mangder jord, ca tva kg, vid tillredningen av
proverna. Ett stort prov blandades alltsé for varje jordart och koncentration diesel och fran
detta storre prov togs slumpmassigt fyra mindre prover ut (a ca 200 g) for mitningar med
FFD-sonden. Pa varje litet prov upprepades métningarna med FFD-sonden fem ganger med
omblandning av provet mellan méatningarna (Figur 8). Antalet matningar for varje jordart och
koncentration diesel blev alltsa fyra prover * fem métningar = 20 st, vilket ger ett relativt bra
underlag for statistisk bearbetning av resultaten.

Sand
Koncentration 1

Prov 1 Prov 2 Prov 3 Prov 4
5 méatningar 5 méatningar 5 métningar 5 méatningar
Figur 8. For varje koncentration och jordart togs fyra prover ut och for varje

prov upprepades mdtningarna med FFD-sonden fem ganger.

Mitningarna utfordes dagen efter att proven tillretts for att ett visst jaimviktstillstand skulle
uppnas. Proverna forvarades i rumstemperatur i diffusionstéta pasar Gver natten.

For att se hur stor respons sonden ger for en viss koncentration av diesel gjordes métningar
dven pa ren jord med samma vattenhalt, nio viktprocent. Detta ger mojlighet att studera den
relativa responsen, dvs. skillnaden mellan responsen for férorenad jord och responsen for ren
jord.

Fran det stora provet som tillreddes for varje koncentration togs dven fler prover ut. For den
lagsta och den hogsta koncentrationen, dvs. 1500 ppm respektive 10 000 ppm, togs tre prover
ut for att analyseras pa laboratorium. Detta for att kunna kontrollera noggrannheten vid be-
redning av proverna dvs. for att kunna bestimma noggrannheten i koncentrationen av diesel.
Analysen gav svar pa innehéllet av olika alifater och aromater i jordprovet (Bilaga 2). Tidiga-
re hade ren diesel analyserats pa laboratoriet sa innehallet av de olika &mnena i dieseln var
kint (Bilaga 3). Utifran vetskapen om innehéllet i ren diesel samt innehéllet i jordproverna
kunde halten diesel i proverna bestimmas. Samtliga laboratorieanalyser utfordes av AnalyCen
AB i Lidkoping.

Forsok: Olika kornstorlek

For att bestimma inverkan av varierande kornstorlek gjordes hér ett forsok dar enbart korn-
storleken skiljer jordproverna at. Sanden som anvénts tidigare siktades och allt material > 1
mm togs bort och dessutom togs 50 % av materialet mellan 0,5 och 1 mm bort. Denna finare
sand och den ursprungliga sanden anvéndes i detta forsok. Tillredningen av proverna gick till
pa samma sdtt som beskrivits for foregaende forsok. Ett prov blandades for varje koncentra-
tion och jordart, fyra prover togs ut och métningarna upprepades fem ganger. Aven hir gjor-
des métningar for tre olika koncentrationer av diesel per jordart medan vattenhalten var kon-
stant nio viktprocent (Tabell 7).
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Tabell 7. 1 forsok 2 varierades endast koncentrationen av diesel for
de tva sandfraktionerna. Vattenhalten var 9 viktprocent.
Jordart Halt vatten Konc.1 Konc.2 Konc. 3
[%] [ppm]  [ppm]  [ppm]
Fin sand <1 mm 9 1500 6 000 10000
Sand <2 mm 9 1 500 6 000 10000

Forsok: Olika vattenhalter

Forsok med olika vattenhalt utfordes bade pa prover utan dieseltillsats och pa prover med
tillsats av diesel. Har anvéndes jordarterna sand och morén.

Diesel i tva koncentrationer tillsattes 1 sand och mordn och for varje koncentration tillsattes
vatten i tva olika halter (3 och 11 vikt%), se Tabell 8. Hér bereddes alltsé ett prov for varje
jordart, koncentration diesel och vattenhalt, varifran fyra prover togs ut och fem métningar
utfordes per prov, pa samma sétt som ovan.

Tabell 8. 1 forsok 3 varierades bdde vattenhalten och koncentrationen av diesel.
Jordart Halt vatten Konc.1 Konc. 2
[%] [ppm]  [ppm]
Sand 3 1500 10000
Moran 3 1500 10000
Sand 11 1500 10000
Moran 11 1500 10000

3.2.3 Resultat

Jordart

Forsoken visar att FFD-sondens respons 6kar med 6kande koncentration av diesel for bade
morén och sand (Figur 9). Responsdkningen syns endast pa kanal 1 (se kap 2.1) s& hadanefter
behandlas endast matviarden for kanal 1. Responsdkningen i1 sand och moridn med koncentra-
tion diesel dr relativt liten (50 resp. 15 mV/10 000 ppm), och spridningen av métdata dr rela-
tivt stor (Figur 10 och Figur 11). En visuell tolkning av métdata for 6000 ppm och 10000 ppm
diesel i morén (Figur 10) visar att samtliga métvarden for 6000 ppm ryms inom intervallet for
matvirden vid 10 000 ppm, pga. den stora spridningen av métdata. For att undersoka om det
foreligger en risk att skillnader 1 FFD-responsen for olika koncentrationer diesel “maskeras”
av spridningen inom varje koncentrationsgrupp utférdes ANOV A-test.

Alla statistiska test utfordes for varden pa relativa responsen dvs. responsen for dieselforore-
nad jord minus responsen for ren jord. Teorin om statistiska hypotestest aterfinns i Bilaga 1.
Forst testades matvéirdena for normalfordelning och det visade att samtliga métvéarden var
normalfordelade. ANOVA anvindes vid samtliga forsok (jordart, kornstorlek, vattenhalt) for
att bestimma om en observerad skillnad mellan medelvirden for olika grupper, beror pa de
olika behandlingarna eller pd experimentella fel. Med andra ord undersdktes om variansen
pga. behandling (t ex olika koncentrationer diesel, olika vattenhalter eller olika kornstorlekar)
bidrar mer till den totala variansen &n variansen pa grund av experimentella fel.
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For respektive jordart utfordes ett ANOV A-test vilket visade att minst ett medelvérde av
FFD-responsen for de 3 olika koncentrationerna diesel skiljer sig fran de andra tvé, dvs. noll-
hypotesen om ingen skillnad mellan medelvardena kunde forkastas. For att kunna bestimma
vilket eller vilka medelvdrden som avviker anvindes Tukey-kramer testet (Bilaga 4 och
Bilaga 5). Detta visar att variansen pga. behandling (olika koncentration diesel) bidrar till den
totala variansen betydligt mer 4n variansen som uppstar som ett resultat av provberedning.

Relativ FFD-respons i sand och moran
Kanal 1

60
%507 U
';'407 o # Sand
5 30 m Moran
& 20 . ’
8 o

0 .«

O T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
Konc. diesel [ppm]
Figur 9. Medelvdrdet av relativa FFD-responsen, dvs. responsskillnaden mellan ren

jord och fororenad jord, for sand och mordn, kanal 1. Vattenhalten var 9 % i
bade sand och mordn.

Resultaten visar ocksé att responsen fran FFD-sonden ar storre i sanden dn 1 morénen vid
samma koncentration diesel (Figur 9). Responsskillnaden 6kar med 6kande koncentration
diesel och vid 10 000 ppm diesel ar responsen ca 3,3 ggr storre i sanden @n i mordnen. For
varje koncentration kordes ett ANOV A-test for att se pa skillnader mellan jordarterna (Bilaga
6). Detta verifierade att responsen ér betydligt hogre for sand én for morén vid samma kon-
centration diesel.

FFD-respons i moran

300
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E 280 ;

[72]

5
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Konc. diesel [ppm]
Figur 10. FFD-respons i mordn, samtliga mdtvérden kanal 1.
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FFD-respons i sand
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Figur 11. FFD-respons i sand, samtliga mdtvirden kanal 1.

Kornstorlek

Aven hir dkar responsen med dkande koncentration diesel (Figur 12), men dkningen &r ater
liten (62 resp. 44 mV / 10 000 ppm diesel) och spridningen stor (Figur 13).

Relativ FFD-respons i sand och finsand
kanal 1

70
< 60
€ 50 - et
o 40 L & Sand
§. 30 1 /:/ ® Finsand
@ 20
® 0 ,/I/
O - = T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

Konc. diesel [ppm]

Figur 12. Medelvirdet av relativa FFD-responsen for sand och finsand, kanal 1. Linjer-
na dr linjdra funktioner anpassade till mdtpunkterna.
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FFD-respons i sand och finsand
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Figur 13. FFD-responsen i sand och finsand, samtliga mdtvirden kanal 1. Diagrammet
visar att spridningen i mdtdata dr relativt stor.

Sonden ger hogre respons 1 den grovre sanden (Figur 12) och vid 10 000 ppm ar responsen ca
1,4 ggr storre 1 sanden 4n i finsanden. I det hér fallet utfordes ANOVA for varje koncentration
for att visa skillnaden mellan responsen i sanden och i finsanden (Bilaga 7). Aven hir kunde
nollhypotesen om ingen skillnad mellan medelvérdena forkastas i samtliga fall. ANOVA visar
att variansbidraget fran behandlingen (olika kornstorlek) till den totala variansen dr betydligt
storre dn variansen pga. provberedning. Det innebir att FFD-responsen okar med dkande
kornstorlek.

Vattenhalt

Resultaten fran métningarna med olika vattenhalt i ren jord (utan diesel) visar att sondens
respons minskar med 6kande vattenhalt (Figur 14). Storst minskning fas for morén (27 mV)
medan minskningen dr mindre for sanden (8 mV). [ mordnen var médttnadshalten runt 12
vikt% och i sanden négot hogre.

FFD-respons i sand och moran, utan diesel

300
)
E 280 ¢ Sand
2 B  Moran
g_ Linjar (Sand)
¢ 208  F ] |----- Linjar (Moran)
2

240

Vattenhalt [vikt%]
Figur 14. FFD-respons i ren sand och mordn, samtliga mdtvdirden for kanal 1. Linjerna

dr linjdra funktioner anpassade till mdtvirdena.
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For métningarna med bade varierande diesel- och vattenhalt visar resultatet att responsen blir
storre med okande vattenhalt 1 bAde morénen och sanden vid konstant koncentration diesel
(Figur 15). ANOVA visar att variansbidraget fran behandling (i detta fall varierande vatten-
halt) till den totala variansen &r betydligt storre dn variansen pga. provberedning (Bilaga 8).
Skillnaden i respons beror alltsa pa skillnaden i vattenhalt och slutsatsen dr att responsen dkar
med 6kande vattenhalt.

FFD-respons i sand och moran
80 ¢ Sand3%
70 A m  Sand 11%
S 60 LA & Moran 3%
E 50 Lz O Morén 1%
2 40 N Linjar (Sand 3%)
2 30 - = > B CEEEES Linjr (Sand 11%)
4 20 | /ﬁ{.' — - — -Linjar (Morén 3%)
© 10 — — — Linjar (Morén 11%)
0 &A/ —— T e B =
0 2000 4000 6000 8000 10000
Konc. diesel [ppm]
Figur 15. Medelvdrdet av FFD-responsen i sand och mordn, kanal 1, vid varierande
vattenhalt samt dieselhalt. Linjerna dr linjdra funktioner anpassade till mdt-
vdrdena.

Liksom 1 forsoket med olika vattenhalt i ren jord ger vattnet en storre effekt i mordnen dn i
sanden. Vid 10 000 ppm diesel ér skillnaden i respons mellan 3 % vatten och 11 % vatten i
sanden 8 mV. Motsvarande skillnad i morédnen &r 57 mV, det vill sdga ca 7 gédnger storre.
ANOVA visar (Tabell 9) att vid 10 000 ppm avviker medelvirdet for FFD-responsen for mo-
rdn med 3 % vattenhalt frin medelvérdet for 11 % vattenhalt med en hog statistisk signifi-
kans. Observera att i Tabell 9 ligger det 95 % konfidensintervallet for medelresponsen vid

3 % vatten langt i1frdn motsvarande konfidensintervall for 11 % vatten. Samtidigt &r skillnaden
for sand vid samma koncentration diesel och samma vattenbehandling inte lika stor, men dven
hér ar skillnaden signifikant for 5 % signifikansniva, se Tabell 10.

Tabell 9. ANOVA for mordn fororenad med 10000 ppm diesel och behandlad med 3 %
resp. 11 % vatten.

Analysis of Variance for mordn 10000 ppm diesel

Source DF SS MS F P
Water 1 0.032262 0.032262 120.65 0.000
Error 38 0.010161 0.000267

Total 39 0.042424

Individual 95% Confidence Intervals For Mean
Based on Pooled Standard Deviation

Level N Mean Sthev ---4--------- +ommmmm - +-mmmm - +---
3% 20 0.00185 0.00420 (---*---)
11% 20 0.05865 0.02274 (==*---)
it S +-------- - +--------- +---
Pooled StDev = 0.01635 0.000 0.020 0.040 0.060
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Tabell 10. ANOVA for sand fororenad med 10000 ppm diesel och behandlad med 3 %
resp. 11 % vatten.

Analysis of Variance for sand 10000 ppm diesel

Source DF SS MS F P
vatten 1 0.000672 0.000672 4 .54 0.040
Error 38 0.005630 0.000148

Total 39 0.006303

Individual 95% CIs For Mean
Based on Pooled StDev

Level N Mean Sthev --+--------- Fommmmm - Fommmm - +----
3% 20 0.05855 0.00854 (--------- Fommmmm - - )
11% 20 0.06675 0.01495 (=== Fommmo - )
i Fmmmmm - Fommmm - +----
Pooled StDev = 0.01217 0.0540 0.0600 0.0660 0.0720

Resultat av laboratorieanalys

Resultatet av laboratorieanalysen av den rena dieselprodukten aterfinns i Bilaga 3. Resultatet
av laboratorieanalysen av dieselinnehéllet i jordproverna visas 1 Bilaga 2. Fran analysresulta-
ten kan man ridkna ut koncentrationen diesel som finns i proven enligt:

Konc. diesel i jordprovet = Konc. dmne i jordprovet /Andelen dmne i diesel

[mg/kg TS alt. ppm] = [mg/kg TS alt. ppm] /[vikt-%]

Detta visar att analysresultatet ligger mellan 30 och 80 % under det uppméitta vérdet vid till-
redningen av jordproverna och att spridningen ar ganska stor (Figur 16). Analysresultatet lig-
ger ocksa ldgre for sanden dn for moranen.

Analysresultat

7000

6000 -
5000 -

4000 & Moran

O Sand

3000 -

O M & & ¢

2000 +

Omee ¢

1000

Konc. diesel analyserad [ppm]

0 T T T T
5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000

Konc. diesel tillberedd [ppm]

Figur 16. Jamforelse av analyserad och uppmiditt (tillberedd) koncentration diesel.

3.2.4 Diskussion

Jordart

Sanden ger hogre respons dn moridnen vid samma koncentration diesel, ca 3,3 ggr storre vid
10 000 ppm. Som beskrivits i kapitel 2.3.2 har kornstorleken betydelse for fluorescensen. En
jord med fint material har stor relativ yta och ju storre relativ yta en jord har desto storre yta
finns det for en fororening att ticka. Lagret av fororening blir saledes tunnare pa en stor yta
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och fluorescensen blir ldgre. Sanden har hogre medianvirde for kornstorleken &n mordnen
(Tabell 4 1 kap. 3.2.1) vilket innebdr storre relativ yta for mordnen och lagre respons.

Medianvirdet av kornstorleken ar for sanden 0,47 mm och morénen 0,15 mm. Bada innehal-
ler endast material <2 mm men mordnen innehéller mer fint material, bl. a. 2 viktprocent
lermineral. I sanden finns ingen lera. Denna skillnad kan verka liten men ger stor effekt, re-
sponsen blir 3 ggr storre 1 sanden vid 10 000 ppm. I artikeln av Apitz et al. (1992) har effekten
av lerinblandning studerats och dér har man kommit fram till att &ven en liten tillsats av lera
(ner till 1 viktprocent) ger signifikant effekt pa resultatet.

Kornstorlek

Aven detta test bekriftar teorin att ju stdrre korn desto stdrre respons fran FFD-sonden. Skill-
naden mellan sand och finsand vid 10 000 ppm dr 18 mV vilket kan jimforas med att motsva-
rande skillnad mellan sand och morén dr 35 mV. Medianvirdet for kornstorleksférdelningen
ar storst for sanden (0,47 mm), sen kommer finsanden (0,35 mm) och ldgst median har mora-
nen (0,15 mm). Responsen sjunker alltsa med minskande medianvirde for kornstorleken
(Figur 17).

Om man antar att kornstorleken dr den dominerande effekten da FFD-responsen for en jordart
(t ex sand) jaimfors, kan ett enkelt empiriskt samband konstateras mellan medianen for korn-
storlek och FFD-responsen i mV. Kvoten mellan kornstorleksmedianen for sand respektive
finsand var 0,47/0,35 = 1,34. Samtidigt var kvoten mellan FFD-responsen for sand resp. fin-
sand vid 1500 ppm diesel 1,76, vid 6000 ppm var kvoten 1,4 och vid 10000 ppm var kvoten
1,38. Detta leder till slutsatsen att i en jordart 6kar FFD-responsen linjart med kornstorleks-
medianen. Saledes dr det viktigt att ha en uppfattning om hur partikelstorleken varierar inom
ett fororenat omréade. Ar variationen stor kan FFD reagera i storre utstrickning pa kontraster i
kornstorlekens spatiala fordelning &n pa kontraster i fororeningens koncentration.

Relativ FFD-respons i sand, finsand och moran
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Figur 17. Medelvdrdet av FFD-responsen for sand, finsand och mordn, kanal 1.

Vattenhalt

Naér jorden fororenats med diesel 6kar responsen med 6kande vattenhalt. Effekten &r storst 1
mordnen men &r signifikant dven i sanden.
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I kapitel 2.3.2 beskrivs hur olja (NAPL) och vatten samverkar i jord. I det hér fallet kan det
antas att vattnet dr vitande mot partikelytorna. Detta innebér att ndr vattenhalten okar sa
kommer en mindre andel av oljan gdbmmas i mikroporer och FFD-responsen okar, vilket
stimmer med métresultaten. Vattnets effekt dr storre 1 mordnen. Nér vattenhalten &r bara 3%
sa okade inte utslaget i mordnen med 6kande dieselhalt, vilket det gjorde i sanden. Detta kan
forklaras med att det i morédnen finns mer mikroporer och vid 3% vatten ryms bdde vatten och
olja i dessa porer. Effekten av detta samband é&r att skillnaden i FFD-respons mellan sand och
moridn minskar nir vattenhalten okar, i alla fall da vattnet ar vitande.

Responsen for diesel

Resultaten hér dr entydiga, responsen fran FFD-sonden 6kar med 6kande koncentration diesel.
ANOVA visar att behandlingen, dvs. olika koncentration diesel, ger upphov till den absolut
storsta delen av variationen i respons (Bilaga 4 och Bilaga 5). Detta innebér att ett sndvare
koncentrationsintervall kunde ha anvénts vid forsdken for att nirmare undersoka FFD-
sondens kénslighet.

Trots detta &r den relativa 6kningen av responsen med koncentration diesel mycket liten, en-
dast 0,05 resp. 0,015 V /10 000 ppm diesel for moran respektive sand, och 10 000 ppm diesel
ar en véldigt hog koncentration. Men FFD-sonden ger endast respons for fluorescerande dm-
nen i diesel och inte f6r hela méngden. Innehéllet i dieseln analyserades pa laboratoriet. Ut-
ifrén det resultatet kan man rdkna ut hur stor del av den totala mingden diesel som fluoresce-
rar. Rdknar man sedan ut hur stor koncentration fluorescerande @mnen som finns i jordprovet
kommer man fram till att det bara ar en brakdel.

Man kan dven titta pa vilka av de i dieseln ingdende &mnena som hamnar §ver Naturvirdsver-
kets gransvérden for fororenad mark, vid den ldgsta koncentrationen eller detektionsgriansen.
De dmnen som sonden kan detektera 4r TEX, aromater och PAH. Alla dessa @mnen ligger
under riktvérdet for “mindre kénslig markanvindning” (MKM) vid 1500 ppm diesel (Tabell
11) men TEX och aromater C8-C10 ligger dver riktvérdet for ’kanslig markanviandning”
(KM). Tittar man pa ovriga dmnen ligger de flesta over riktvérdet for “mindre kénslig mark-
anvindning” vilket visar att 1500 ppm @nda &r en relativt hog koncentration i detta samman-
hang.

Tabell 11. Halter av ingdende dmnen i diesel i ett jordprov med 1500 ppm diesel. Rikt-
vdrden kommer fran SNVs rapport 4889 (1998).

Amne Halt amne i Riktvarden Riktvarden

jordprovet [mg/kg TS] [mg/kg TS]

[mg/kg TS] (MKM) (KM)
Aromater
Bensen 16,01 0,04 0,01 over
S:aTEX 16,01 25 10 under/dver
C8-C10 16,10 30 8 under/6ver
C10-C35 9,39 40 20 under
S:a canc PAH 0,0110 8 0,3 under
S:a dvriga 0,1104 40 20 under
PAH
Alifater
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C5-C8 16,01 200 50 under
C8-C10 57,98 35 10 over
C10-C12 323,70 120 35 over
C12-C16 1050,00 500 100 over
C16-C35 208,38 1000 100 under/dver
Felkallor

Varje grupp av mitvérden har en viss spridning och for de flesta grupperna dr spridningen
stor. Detta kan till stor del bero pé att jordproverna inte dr helt homogent blandade med diesel
men dven pé felmdtningar, fel vid uppvigningen eller olika mycket avdunstning av lattflykti-
ga dmnen. Spridningen i data kan ocksé bero pa jordmatrisens heterogenitet och det faktum att
sonden endast ”ser” en liten del av den fororenade jordvolymen vid varje métning. Med andra
ord reagerar sonden pé lokala ansamlingar av fororening eller lokal avsaknad av fororening
inom en liten jordvolym nérmast sensorn. Dérfor ér det viktigt att tolka avvikande méatningar
pa ett korrekt sitt, dvs. undersdka om méitningarna varierar efter ett monster som kan forkla-
ras med naturlig variation och jordens heterogenitet eller om variationen beror pa skillnader 1
fororeningskoncentration.

Aven resultatet fran laboratorieanalysen visar stor spridning av métvirden. Jimfdrelsen mel-
lan analyserad koncentration diesel och uppvégd koncentration visar att analysresultatet ligger
mellan 30 och 80 % under det uppméitta virdet (Figur 16). Analysresultatet ligger ocksa ldgre
for sanden én for morénen. Detta tros bero pd avdunstning, men studerar man analysresultaten
sé finns ingen trend att mer léttflyktiga &mnen minskat mest i jordproverna. Skillnaden mellan
tillsatt och uppmaitt halt kan dven bero pé att man anvinder tva helt olika méatmetodiker. Till-
satt mingd vigs in gravimetriskt och laboratorieanalys sker med GC-FID’. Aven om det finns
enstaka analys av dieselns sammanséttning for att kalibrera de tv olika métteknikerna mot
varandra skiljer sig analysforutséttningarna s kraftigt &t att jimforelsen inte blir rattvisande.

Virdet fran laboratorieanalysen ses ofta som det ’sanna” vérdet vid utvédrdering av ett forore-
nat omrdde. I och med att analysvérdet for koncentrationen diesel dr ldgre kan det innebéra att
sondens detektionsgréns ligger ldgre dn vad vi kommit fram till 1 undersokningen. Spridning-
en av data, bade vid FFD-mitning och analys, visar att behovet av att géra manga upprepade
matningar dr stort for att kunna ndrma sig det ”sanna” vérdet. Denna observation visar ocksa
att matresultat och analysresultat kan ligga langt ifran verkligheten vilket dr ndgot att ha i
atanke i sammanhanget.

3.3 Slutsatser av laboratorieanalyserna

Syftet med detta projekt var att ta reda pd mer om FFD-sondens anvéndbarhet och begrans-
ningar. Det har visat sig att jordarten kan vara helt avgorande f6r sondens formaga att detekte-
ra en fororening vilket gor att det 4&r mycket viktigt att ha koll pa jordarten vid anvindning av
FFD-sonden. Vattenhalten kan ha betydelse 1 finkornigare jordar men &r enligt resultaten ovan
inget problem i sand.

> GC-FID = Gas Chromatography - Flame Ionization Detector. Denna teknik forbranner substanserna i en vit-
gasflamma och méter sedan méngden joner som bildas i flamman. Detektorn dr generell for &mnen som inne-
héller kol och har ett mycket stort linearitetsomrade. Daremot dr denna teknik varken sérskilt kinslig eller speci-
fik (www.analycen.se).
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En annan begransning &r att sonden inte kan detektera nagot av de undersokta klorerade kol-
vitena. Detta har dock gett stérre kunskap om att utifran vetskap om d@mnets molekylstruktur
och ingéende atomers elektrondragande forméga, kunna bestimma ett amnes formaga att flu-
orescera.

Meningen med att analysera innehallet i dieseln och i jordproverna var ju att sdkerstélla nog-
grannheten vid tillredningen av proverna. Detta visade sig inte vara mojligt eftersom skillna-
den mellan analyserad och uppmatt koncentration var stor. Det &r en viktig iakttagelse att la-
boratorieanalysen, som ses som det ”sanna” virdet, kan ligga ldngt ifran verkligheten. Att
spridningen dr stor visar betydelsen av att gora manga replikerade mitningar for att kunna
minska méitosdkerheten.
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FFD-sonden har fram till och med januari 2003 totalt anvénts vid 11 miljotekniska markun-
dersokningar dir bade petroleumprodukter och kreosot detekterats, se

Tabell 72.
Tabell 12. Utforda miljotekniska markundersékningar med FFD-sonden vid SGI.
Plats SGI:s diarienr. | Uppdragsgivare | Misstinkt Anmiirkning
fororening
Branshult 2-9810-0577 SGI — funk- Petroleum (ben-
tionstest av FFD- | sin, diesel etc)
sonden
Sturefors 2-9909-0517 SPIMFAB Petroleum (ben-
sin, diesel etc)
Angdalen 2-9909-525 SPIMFAB Petroleum (ben-
sin, diesel etc)
Limmared 2-0004-0290 Banverket Kreosot, petrole-
um
Holmsborg, La- |2-0011-0778 Ljungby kom- Petroleum (ben-
gan mun sin, diesel etc)
Eskadern (kal- 2-0011-0803 Vatten & sam- PAH
garden), Jonko- hallsteknik
ping
Platensgatan 25, |2-0108-0481 SPIMFAB Petroleum (ben-
Motala sin, diesel etc)
Nyndshamns 2-0108-0452 Nynis refining | Petroleum-
raffinaderi AB produkter
Elnaryd 2-0112-0692 Swedpower AB | PAH
Rimforsa 2-0111-0664 Geoinnova AB | Pentaklorfenol FFD kunde ¢j
(PCP) detektera
PCP
Gillberga, Sol- | 2-0206-0346 Sweco Viak Eldningsolja
lentuna (diesel)

I denna rapport redovisas resultaten fran markundersokningen vid Holmsborg, Lagan for att
visa hur sonden arbetar och mgjligheterna att avgrénsa en fororening med FFD-sonden.
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41 Undersokning med FFD-sond vid Holmsborg, Lagan
Undersokningen utférdes i december 2000 pa uppdrag av Ljungby kommun och omfattade att
avgrénsa ett petroleumfororenat omrade vid ett bostadsomrade i1 yt- och djupled.

Sonderingen med FFD-sond utfordes i ett rutnit pa det ca 200 m* stora omradet i totalt 21
punkter, se Figur 18.

Tradgérdsforrad
N
16 17 I3 19 20
21 22 23 24 125
Figur 18. Skiss over provtagningspunkter och bedémd utbredning av fororening.

Den grd ytan markerar den bedomda utbredningen av fororeningen.

Mellan punkt 7 och 8 punkt togs en profil med skruvborr for att kontrollera jordart och even-
tuell grundvattenniva. Jordarten bestod av sand ned till ca 3 m under markytan och finsand/
silt mellan 3 och 4 m dér skruvborrningen avslutades. Grundvattenytan patraffades ej och lag
séledes mer dn 4 m under markytan. Jordprov togs samtidigt ut for eventuella analyser efter-
som sonden endast ger relativa virden pa fororening.

4.1.1 Resultat fran sondering

I Tabell 13 redovisas i vilka punkter FFD-sonden indikerat fororening av kolviten. For punk-
terna 2, 7, och 12 redovisas resultaten dven i diagramform, se Figur 19 - Figur 21. Flera av
punkterna bedomdes att ej behdva undersdkas pé grund av resultaten frén angransande punk-
ter (inga utslag). Det beddmda fororenade omradet ar inritat 1 Figur 18.
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Tabell 13 Detekterade kolvdten vid FFD-sondering Holmsborg, Lagan.
Punkt Fororening Kommentar Punkt Fororening Kommentar
(m under markyta) (m under markyta)
1 0 16 e¢j undersokt
2 1,5-4,5 17 e¢j undersokt
3 cal-5 sma toppar ner till | 18 ej undersokt
ca7m
4 2,3-3,5 19 e¢j undersokt
5 2,8-3,3 en topp 20 ¢j undersokt
6 2,3-2,7 en topp 21 0
7 0,9-4 smatoppar dven pa |22 ej undersokt
4,5-5,5m
8 0,9-4 23 0
9 1,7-4 24 ¢j undersokt
10 2,6-3,3 en topp 25 0
11 ¢j undersokt 26 0
12 2,2-2.5 en topp 27 0
13 0 28 0
14 0 29 0
15 0
[khl]
Figur 19. Sondering i punkt 2. Fororening av tyngre kolvditen kan ses pd kanal 2 fran ca

1,5 m till ca 4 m.
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EDISON  X:WProjektwrni-10762-FFD Holmshorg, Ljunghy\Data-Bearbetring it 001207 version 2.t 2003-01-2016:03

Lopnummer 1 Detum 20001207 Objekt nummer  holmb
i 136 Starttid 1734 Farctagsrummer 7
Serierummer  ENVIZ8  Foretag e
Ferbormingsdup  0.00m  Metod  98-Mijgsond
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Figur 20. Sondering i punkt 7. Fororening av tyngre kolvdten kan ses pd kanal 2 fran ca
1 mtill 3,5 m.

EDISON ¥ Projekivlmi-10762-FFD Homshorg, Ljungby'Data-Bearbetning T 001207 version 2.5t 2003-01-20 16:05
Lepnummer 1 Datum 20001207 Objekt nummer  hoimi
e 1357 Starttid 1412 Foretagsnummer 12
Serienummer  ENVI28  Foretag 6l
Firbormingsejup 000 m  Metod  99-ijisond
Matningskratt
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Figur 21. Sondering i punkt 12. Fororening av tyngre kolviiten kan ses pa kanal 2 fran ca
2,2mtill 2,5 m.

De storsta utslagen dterfanns frimst pd kanal 2 (tyngre kolvéten) vilket kan tyda pa en kreo-
sotfororening. Sonderingen med FFD-sond visade att fororeningen lag mellan ungefar 0,9 m
ner till ca 5 m under markytan inom ett begransat omrade.
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I punkterna 7 och 8 var stélet svart av tjockflytande fororening och det luktade kraftigt av
kreosot. Kraftigast utslag gav FFD-sonden, forutom i punkterna 7 och 8, i punkterna 2, 3, 4, 6
och 9.

Fororeningen avtog snabbt i horisontalled och det tycktes dven gélla i vertikalled. P4 ungefar
5-5,5 m under markytan 6kade matningskraften varmed sonden trycks ner, vilket antyder att
lagerfoljden éndras och ett titare lager tar vid. Detta kan ha forhindrat att fororeningen spridit
sig djupare ner i marken.

4.2 Metodutveckling av FFD-sonden

Under senare delen av 2001 observerades att sonden generellt sétt gav ldgre utslag vid kallt
véder och/ eller fuktigt vider &n vid rumstemperatur. Detta innebar svarighet att kalibrera
sonden till samma nivaer som innan vid faltmétning 1 kallt vader.

Vid en enkel unders6kning av sondens och elektronikboxens kanslighet for olika temperatur
och fukthalt konstaterades att temperaturen vid sonden paverkar utslaget, medan dvriga fakto-
rer (fukt kring sonden, temperatur eller fukt kring elektronikbox) inte paverkar utslaget. En
enkel litteraturstudie indikerade att 4ven elektronikens &ldrande kan ha effekt pa utslaget.

Framst giller det kvicksilverlampan , men dven i1 viss man fotomultiplikatorerna (Holby et al.,
2000).

Pa grund av svérigheten att kalibrera sonden till samma véirden som innan och att sonden i
princip var begrinsad till att kunna anvindas av borrbandvagnar med anpassad geoprinter
inriktades en del av projektet under 2002 pa att inforskaffa ny datalagringsutrustning till FFD-
sonden. Under hdsten 2002 koptes ny datalagringsutrustning in frdn den amerikanska tillver-
karen ARA.

Datalagringsutrustningen bestr av en elektronikenhet med stromforsorjning till FFD-sonden,

ingéng for djupmétare och FFD-sond och utgang till PC, se Figur 22. Utrustningen drivs som

tidigare av 12 V likstrom for att underlétta anvindandet i félt och ge en stabil signal. Da FFD-
sonden dven har utrustats med en CPT-spets kommer det finnas mojlighet att registrera spets-
tryck, portryck och friktion parallellt med FFD-sondering. Anvéndbarhet av métdata och mat-
kvalitet frdn FFD-sondens CPT-spets har dnnu inte testats av SGI i félt, men det finns potenti-
al att kunna anvénda sig av resultaten fOr att utvdrdera jordarter och lagerfoljder.
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Figur 22. FFD-sond med CPT-spets och ny datainsamlingsutrustning, Datapack 2000.

4.3 Test av ny datainsamlingsutrustning

For att testa om signalen frdn FFD-sonden var den samma med den nya datalagringsutrust-
ningen utfordes ett litet test 1 laboratoriet. Mitningar gjordes for sand med nio viktprocent
vatten samt 0, 500, 1500 respektive 6000 ppm diesel. For varje koncentration diesel utfordes
15 upprepade matningar.

Resultatet kan jaimforas med motsvarande métningar f6r sand i kapitel 3.2.3 (samma vatten-
halt och jordart) for att studera skillnader mellan de olika datainsamlingsutrustningarna. Re-
sultatet visas 1 Figur 23. Medelvérdet av den relativa responsen pé kanal 1 blev ndgot storre
(ca 20%) med den nya datainsamlingsutrustningen. Spridningen av data var lika stor som med
den gamla utrustningen. Som vintat var det ingen storre skillnad i signalen fran sonden fore
och efter utbytet av datalagringsutrustningen.

Jamforelse av nya och gamla matvarden for diesel
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Figur 23. Jamforelse av FFD-responsen med gamla resp. nya datalagringsutrustningen,
medelvirden kanal 1.
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Tvé andra fororeningar testades ocksa i sand, bensin (95 okt) och en eldningsolja, for att kun-
na jamforas med responsen for dieseln som anvints i laboratorieforsoken. Resultatet for kanal
1 aterfinns i Figur 24. Eldningsoljan gav hogst respons, hela 9 ggr stérre éin for dieseln. Aven
bensinen gav storre respons dn dieseln, ca 3 ggr storre. Dessa olika brénslen dr sammansatta
pa olika sitt vad géller alifater och aromater, vilket har stor effekt pA FFD-responsen. Eld-
ningsoljan innehéller alltsd mer fluorescerande kolviten dn bensinen och dieseln.

Relativ FFD-respons med ny datautrustning
Kanal 1
400
) X
.§. 300 ¢ Diesel
2 A Bensin
8 200 X X  Eldnolja
7] .
$ X DIeSé|
g o4 e A |- Bensin
E |
N ‘ ; ‘
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Halt [ppm]

Figur 24. Relativ FFD-respons for diesel, bensin och eldningsolja, med nya datalag-

ringsutrustningen, kanal 1.

Jamfor man responsen pé kanal 1 med kanal 2 (Figur 25) sa fas den stdrsta responsen pa kanal
1 for samtliga fororeningar. Detta var véntat eftersom dessa dmnen till stor del bestar av latta-
re fraktioner av kolvéten. Dieseln gav som tidigare ingen respons pa kanal 2. Det gjorde dér-
emot bensinen och eldningsoljan vilket tyder pa att de innehéller mer av tyngre kolvéten t ex
PAH.

Relativ FFD-respons med ny datautrustning

Kanal 2
400
E 300 ¢  Diesel
;‘ A Bensin
c .
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g- 200 . n.olja
n Diesel
$ wl 000000000 | Bensin
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0 e : : —
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Figur 25. Relativ FFD-respons for diesel, bensin och eldningsolja, med nya datalag-

ringsutrustningen, kanal 2.
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5 FORTSATTA STUDIER KRING FFD-SONDEN

Under 2003 kommer SGIs fortsatta arbete kring FFD-sonden att handla om att integrera FFD-
sonden i en dynamisk undersdkningsmetodik for kolvétefororenad mark. Arbetet kommer att
genomforas 1 tva steg:

1. Integrering av FFD- och CPT2-sonderingar.
2. Framtagning av ett mit- och utvirderingssystem for identifiering, visualisering och kvan-
tifiering av fororeningsutbredning i mark/grundvatten.

5.1 Integrering av FFD- och CPT-sonderingar

Syftet med detta steg att utvirdera SGI:s integrerade FFD/CPT-system avseende funktionali-
tet och faltmassighet, genom att utfora ett fullskaleforsok. Eftersom méatningarna utfors for att
utvirdera det nya métsystemets kapacitet och identifiera eventuella instrumentfelkéllor,
kommer ett testomrdde viljas ddr bade geologi och fororeningssituation dr kinda frén tidigare
undersdkningar.

5.2 Framtagning av ett mat- och utvarderingssystem for identifiering, visua-
lisering och kvantifiering av fororeningsutbredning i mark/grundvatten

Nista steg 1 implementeringen av CPT och FFD ér att utveckla en komplett forundersdknings-
strategi for inventering av omraden fororenade med kolvitefororeningar. Tyngdpunkten
kommer att laggas pa implementering av ett dynamiskt arbetskoncept dvs. att tolkning och
preliminér utviardering av mitdata kan ske kontinuerligt 1 falt. Resultatet ligger till grund for
beslut om lokalisering av nya provpunkter samt métningarnas osdkerhet och optimeras med
hinsyn till radande faltforhallanden. Konceptet kan symboliskt representeras av en trekant
med tre samverkande delmoment: (1) systematisk planering, (2) pa plats matmetodik och (3)
iterativ utvardering. Huvudprinciperna bakom det dynamiska arbetskonceptet ar att:

data styr féltaktiviteter i realtid

e en konceptuell geologisk modell anvénds for att bedoma forutséttningar for férorenings-
spridning
risk-baserad platsbeskrivning appliceras for att hjdlpa till med direkt provtagning

e prelimindra beslut fattas 1 samrad med kunden direkt 1 falt

Arbetet forvintas resultera i en fardig metodik for snabb och kostnadseffektiv inventering av
mark fororenad med kolvétebaserade produkter. Den utvecklade metodiken kan implemente-
ras som en delkomponent i riskklassning och efterfoljande forenklad riskbeddmning av ned-
lagda impregneringsverk och industritomter. Vidare kan framtagandet av en tredimensionell
bild av fororeningen direkt 1 falt gora det mojligt att snabbt 14gga upp en provtagningsstrategi
for kommande berdkning av platsspecifika riktvarden.

5.3 Betydelse av dynamiskt arbetskoncept for kvalitet pa undersékningen

Att arbeta efter en dynamisk arbetsprincip innebdr att, till skillnad fran en traditionell” un-
dersokning, den modellerade fororeningsbilden uppdateras kontinuerligt i den takt nya data
tillkommer under pagéende platsundersokning. Genom en snabb bedémning och visualisering
av den tredimensionella utbredningen av fororeningen kan beslut om eventuella komplette-

41 (59)



SGI 2003-05-20 1-0105-0336

rande métningar tas direkt i filt. Avvikande och onaturliga resultat kan identifieras omgéende
och utvirderas med kvalitetskontroll. Genom att sammanfora métdata om geologi med mét-
data om fororeningshalter kan strukturen i den rumsliga féroreningsspridningen relateras till
geologiska och hydrogeologiska forhallanden.
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7 BILAGOR
Bilaga 1. Grundliggande teori bakom statistiska hypotestest.

For att sdkerstélla och utvdrdera resultaten av métningarna med FFD-sonden anvéndes olika
statistiska metoder for test av hypoteser. Syftet med méitningarna var att ta reda pa om respon-
sen frdn FFD-sonden éndrades pa grund av olika behandlingar, som koncentration diesel,
jordart och vattenhalt. Jordprov med en viss behandling bildar en grupp. Vid tillredningen av
proverna och vid métningarna uppstar alltid ett visst experimentellt fel, som dven kan ge upp-
hov till skillnader i respons. De statistiska testen ger svar pa om skillnaden i respons mellan
olika grupper beror pa experimentella fel eller pa skillnader i behandling.

Allmant om hypotestest

Hypotestest borjar med en teori om en viss parameter hos en population, till exempel att me-
delvirdet av responsen med FFD-sonden 6kar med 6kande koncentration diesel. Hypotesen
att ingen fordndring av virdet sker kallas nollhypotes. En nollhypotes dr i flesta fall en hypo-
tes om att ingen fordndring sker hos parametern i frdga. Nollhypotesen skulle alltsd kunna
vara att medelvardet for responsen fran FFD-sonden dr konstant for alla koncentrationer av
diesel.

Hy: u = konstant

Hypotestest utfors for medelvirdet av de matningar som gjorts, men dessa méatningar &r en-
dast ett urval (ett stickprov) av den totala populationen. Ett medelvérde fran ett stickprov dr en
uppskattning av motsvarande medelvirde for hela populationen fran vilken stickprovet tagits.
Aven om nollhypotesen ir sann si kommer den skattade parametern troligen skilja sig fran
populationsparametern pga. slumpen eller felbehandlig av provet. Men om Hy ar sann véntar
vi oss att skattningen ligger nédra den sanna parametern, och da finns inte tillrdckliga bevis for
att forkasta Hyp. Om skillnaden a andra sidan é&r stor, ér det troligt att nollhypotesen kan for-
kastas.

Hypotestest sitter upp tydliga kriterier for beslutstagandet genom att kvantifiera sannolikhe-
ten att forkasta en given nollhypotes nér den &r sann. Detta uppnds genom att forst bestimma
fordelningen for stickprovets medelviarde och sen berdkna en testparameter baserat pa det
givna provresultatet. Fordelningen av stickprovsparametern foljer ofta en kénd statistisk for-
delning som normal- eller t-férdelning, och dessa fordelningar kan anvindas for att bestimma
sannolikheten att nollhypotesen dr sann. Férdelningen delas in i tva regioner, en region for
forkastning av Hy och en for icke-forkastning av Hy . Det kritiska virdet skiljer regionerna at.

Naér en testparameter skattas utifran ett stickprov och sedan anvénds for att ta ett beslut om en
populationsparameter finns det en risk att ett felaktigt beslut tas. Det finns tva typer av fel som

kan uppkomma vid hypotestester:

Ett typ 1 fel innebér att nollhypotesen forkastas nér den &r sann. Sannolikheten att detta sker
ar o.

Ett typ 2 fel innebér att nollhypotesen inte forkastas nér den dr felaktig och borde forkastas.
Sannolikheten att detta sker ar 3.
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Sannolikheten att bega ett typ 1 fel bendmns signifikansniva och betecknas o.. Man kontrolle-
rar typ 1 felet genom att bestimma den riskniva oo som kan tolereras for att forkasta nollhy-
potesen nér den verkligen dr sann. Traditionellt sétts o till 0,05 eller mindre inom vetenska-
pen.

Risken att bega ett typ 2 fel beror pa skillnaden mellan det verkliga vardet och den antagna i
hypotesen. En stor avvikelse fran det verkliga virdet hittas enklare och om sa &r fallet dr san-
nolikheten liten att begé ett typ 2 fel, och tvdrtom blir risken stor om skillnaden ar liten. Ett
satt att komma tillrdtta med typ 2 fel &r att 6ka antalet observationer, vilket minskar skillnaden
mellan hypotesvérdet och populationsparametern. Om déremot signifikansnivan oo minskar sa
okar f.

Variansanalys (ANOVA en faktor)

For att jamfora fler 4n tvd medelvirden fran flera olika grupper anvindes variansanalys
(ANOVA) (Levine et al., 2001).

Genom analys av variansen bade inom och mellan olika grupper kan man dra slutsatser om
mdjliga skillnader i gruppernas medelvirden. Inom variansanalys delas den totala variansen
upp 1 en del som hérrdr fran skillnader mellan grupperna av mitviarden och en del som beror
pa slumpen eller hérrdr fran variation inom grupperna. Variation inom grupper av virden
kallas experimentellt fel och variation mellan grupper kallas behandlingseffekter (Figur B1).

> Variation mellan grupper (SSA)

Total Behandlingseftekter
variation
(55T) > Variation inom grupper (SSW)

Experimentellt fel

Figur BI. Den totala variationen (SST) delas upp i en variation mellan grupper (SSA4)
som kallas behandlingseffekter och en variation inom grupper (SSW) som kal-
las experimentellt fel. Forhallandet blir SST = SSA + SSW.

Den totala variationen delas alltsd upp 1 en variation mellan grupper och en variation inom
grupper. Den totala variationen representeras av “the sum of squares total” (SST) eller den
totala kvadratsumman. Variationen mellan grupper kallas “the sum of squares among
groups” eller SSA och variationen inom en grupp kallas “the sum of squares within groups”
eller SSW. Kvadratsummorna beréknas enligt:

SST:ii(Xy_TT SSA:ZC:”j(Z_?)Z
j=1

j=1 =l

SSW :ii(Xg _Z)z

j=1 i=1
dar
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_ 224

X =171 Kallas det totala medelvirdet, baseras pa samtliga observationer i alla grupper
n

Xj; = den i te observationen i grupp j

n; = antal observationer 1 grupp j

n = det totala antalet observationer i alla grupper (n = n; + n; +...+ n.)
¢ = det totala antalet grupper

X, = stickprovets medelvérde i grupp j

Eftersom att ¢ grupper jaimfors finns det c-/ frihetsgrader for SSA. Varje grupp bidrar med n—
[ frihetsgrader vilket ger att det finns n-c frihetsgrader for SSW. For den totala variationen
finns det n-/ frihetsgrader, eftersom varje observation Xj; jimfors med det totala medelvérdet

X baserad pé alla n observationer.

Om varje kvadratsumma divideras med respektive antal frihetsgrader uppnas tre varianser
eller medelkvadratsummor — MSA, MSW och MST, enligt:

MSA :& MSW = Ssw MST = 5T
c—1 n—c n—1

Malet med variansanalysen dr att jimfora medelviardena for de ¢ grupperna och bestimma om
det finns behandlingseffekter som kan skilja dem at. ANOVA far sitt namn ifrén att jamforan-
det av medelvérdena gors genom att analysera varianserna. Om nollhypotesen dr sann och det
inte finns nagra skillnader mellan gruppernas medelvirden sé dr varianserna MSW, MSA och
MST en uppskattning av den verkliga variansen 6> for populationerna. For att testa nollhypo-
tesen att alla medelvarden ér lika

Hy: M= =...= U
berdknas testvariabeln F som forhallandet mellan tva av varianserna, MSA och MSW.

_ MS4
MSW

Testvariabeln F foljer en F-fordelning med c-/ frihetsgrader i téljaren och n-c frihetsgrader i
namnaren. For en given signifikansniva o forkastas nollhypotesen om den berédknade testvari-
abeln F overskrider den 6vre kritiska griansen F), 1 F-fordelningen med c-/ frihetsgrader i télja-
ren och n-c frihetsgrader i ndmnaren. Den Gvre kritiska gransen finns i tabeller Gver kritiska
vérden for F-fordelning (Levine et al., 2001).

Om nollhypotesen dr sann kommer testvariabeln F att ligga néra 1, darfor att bade tédljaren och
ndmnaren ir skattningar av den sanna variansen o’ for dataméngden. Men om nollhypotesen
ar falsk vintas F vara mycket storre dn 1 dérfor att téljaren, MSA, dr en skattning av behand-
lingseffekter eller skillnader mellan grupper medan ndmnaren endast méter variationen inom
grupper. Darfor &r ANOVA testet ensidigt och Hy forkastas endast da testvariabeln F Gversti-
ger tabellvdrdet F, vid en viss signifikansnivd med c-/ och n-c frihetsgrader.
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Det finns dven en annan metod for att bestimma om nollhypotesen ska forkastas eller inte. P-
vdrdet ar sannolikheten att en testvariabel blir storre eller lika med det observerade resultatet,
givet att nollhypotesen dr sann, dvs. sannolikheten att fa ett resultat som &r lika med eller ex-

tremare dn det observerade virdet. P-virdet kallas den observerade signifikansnivan. Besluts-
regeln for att forkasta Hy lyder:

Om p-virdet > signifikansnivén o, forkasta inte Hy.
Om p-virdet < signifikansnivan o, forkasta Hy.

Resultaten fran en ANOV A-analys presenteras ofta, och dven i den hér rapporten, i en sum-
meringstabell. Exempel pa en summeringstabell visas i Tabell . I denna tabell visas varia-
tionskéllorna (inom grupper, mellan grupper och total), antalet frihetsgrader, kvadratsummor-
na, medelkvadratsummorna (dvs. varianserna) och den berdknade F-variabeln. Dessutom in-
kluderas p-vérdet (dvs. sannolikheten att uppna ett F-vérde storre eller lika med den observe-
rade, givet att nollhypotesen &dr sann) i summeringstabellen fran statistiska program som t ex
Excel. Denna presentation ger mojlighet att direkt dra slutsatser om nollhypotesen utan att
behdva jamfora med tabeller over kritiska varden for F-fordelningen. Om p-vardet dr mindre
an den valda signifikansnivan, o, si forkastas nollhypotesen.

Tabell BI.  Exempel pa resultattabell For ANOVA.

Variations- Kbvadrat- Frihets- Medelkvadrat- F p-virde F
ursprung summor grader summor Kritiskt
Mellan MSA = SS4 _ MSA
grupper SSA c-1 Co—1 ~pmsw P(E>Fy) Fy
Inom SSwW
grupper SSW n-c MSW = n—c

SST
Totalt SST n-1 MST = -1

Tukey-Kramer

Inom ANOVA tittar man pa i vilken utstrickning variansen inom varje grupp och variansen
mellan grupper bidrar till det totala variansen. Variansanalysen ger svar pa om skillnaden
mellan olika gruppers medelviarden beror pd experimentella fel eller behandlingen. Om en
behandlingsskillnad hittas vet man att minst ett av medelvardena i en grupp skiljer sig fran de
ovriga. Nista steg dr att ta reda pa vilka av grupperna som avviker. For att ta reda pa detta
finns det ett flertal olika metoder, men hir anvdndes Tukey-Kramer metoden, som dr en enkel
och snabb metod (Levine et al., 2001).

Forst berdknas beloppet av skillnaden mellan medelvardena

5-%,

darj #j’

for alla par av medelvérden. Sedan jdmfors dessa skillnader med det kritiska vérdet som be-
rdknas enligt:
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kritisk grins = q, \/ MW {L + L]

2 n, n,

dér

q. = det ovre kritiska vérdet 1 en Studentized range tordelning med c frihetsgrader i tiljaren
och n — ¢ frihetsgrader i ndmnaren (Levine et al., 2001).

n; = antal observationer i grupp j

n;» = antal observationer i grupp j’

¢ = antal grupper

MSW = Mean Square Variance Within groups

Om skillnaden mellan tvéa gruppers medelvérden dr storre dn det kritiska virdet sa dr skillna-
den mellan medelvardena signifikant.

t-test

Antag att vi har tvd oberoende populationer, med varsitt medelvérde () och varsin varians
(6%), representerade enligt:

Population 1 Population 2
Ui, o’ U, o2

Antag dven att ett sSlumpmadssigt stickprov med storlek n; respektive n; har tagits fran popula-
tion 1 respektive 2, och att de data som samlats in i varje stickprov innehaller ndgon variabel
av intresse (t ex responsen med FFD-sonden).

Testvariabeln som anvinds for att bestimma skillnaden mellan de tva populationernas medel-
vérden baseras pd skillnaden mellan stickprovens medelvirden ( X, — X, ). Denna testvariabel

ar normalfordelad for tillrdckligt stora prover. Testvariabeln for ett Z-test for skillnaden mel-
lan tvd medelvérden &r som foljer (Davis, 1986):

7 = (Z_Z)_(l[ll _:Uz)

2 2
(o (o)
01 0,
nn

X ;= medelvirdet av stickprovet fran population j, j = 1,2

dar

M = medelvirdet av population j

2_
o;,=

n; = antalet observationer 1 stickprovet fran population ;

variansen av population j

I de flesta fall vet man inte vérdet av den verkliga variansen for ndgon av populationerna. Den
enda information som normalt finns tillgdnglig &r medelvérdena for stickproven ( X, och X, )

och variansen for stickproven (s; och s;). Om man antar att stickproven har dragits slumpmas-
sigt och oberoende av varandra frén respektive population, att populationerna dr normalfor-
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delade och populationsvarianserna ér lika stora (o} = 07 ), kan man anvinda ett “pooled va-

riance” t-test for att bestimma om det finns en signifikant skillnad mellan de tva populatio-
nernas medelviarden (Davis, 1986).

For att testa nollhypotesen (ingen skillnad) for tva oberoende populationers medelvérden,
Ho: 1y = poeller y; - 1o =0

mot den alternativa hypotesen att medelvérdena skiljer sig ét,

Hy: pwy #z o eller gy - wp, #0

anvénds testvariabeln t for ”pooled variance” t-test.

(Z_Z)_ (:ul _l[lZ)

=

dar

2 2
§? = (= 1)sy +(n, = 1)s; _ pooled variance

! (nl —1)+(l’l2 _1)

X ;= medelvérdet av stickprovet frén population j,j = 1,2

M = medelvirdet av population j
sf = variansen av population j
n; = antalet observationer 1 stickprovet fran population ;

Detta test foljer t-fordelningen med n;+n,-2 frihetsgrader.

I ett dubbelsidigt test, for en given signifikansniva, forkastas nollhypotesen om den berdknade
testvariabeln t 6verskrider det ovre kritiska vérdet (ti) fran t-fordelningen eller understiger
det undre kritiska vérdet (t.o) fran t-fordelningen. Det vill sdga, Hy forkastas inte da den be-
rdknade testvariabeln t ligger inom intervallet t o <t <t.,. Kritiska vérden fas fran en tabell
over t-fordelningen (Davis, 1986).

I det hér t-testet antar vi att stickproven &r tagna frdn normalfordelade populationer med lika
stora varianser. I situationer da det inte gar att anta att populationerna dr normalférdelade &r
testet robust, dvs. inte kénsligt for en viss avvikelse fran normalfordelningen, forutsatt att
stickprovsstorleken dr stor. Om populationernas varianser inte kan antas vara lika stora, eller
om vi har bevis for att varianserna inte ér lika stora, dr det hér t-testet olampligt. Da finns ett t-
test fOr separata varianser dir bada populationernas varianser tas med i berdkningen av testva-
riabeln t. Berdkningarna i t-testet for separata varianser dr komplicerade, men Excel kan an-
vandas fOr att utfora testet. For att ta reda pa vilket av t-testen man ska anvinda kan man forst
utfora ett F-test for att se om de tvéa populationernas varianser skiljer sig dt. Resultatet av ett
sddant test kan vara ledande 1 valet av lampligt t-test (Davis, 1986).
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Bilaga 2. Analysresultat, innehéllet av alifater och aromater i jordproverna
samt berikning av motsvarande mangd diesel.

Prov1A Provi1B Prov1C Procentuellt Mangd diesel

[mg/ [mg/ [mg/ innehall enl. i jordprov
SAND kgTS] kgTS] kgTS] tidigare analys [mg]
6 000 ppm diesel av diesel [%]
Alifater >C8-C10 57 89 74 3,6 2037
Alifater >C10-C12 370 520 450 20,1 2222
Alifater >C12-C16 890 1300 1100 65,2 1682
Alifater >C16-C35 190 260 230 11,1 2042
S:a TEX 0,4 1,4 1,0 Medelvarde:
PAH >C10-C35 <10 <10 <10 1996
Prov2A Prov 2B Prov2C Procentuellt Mangd diesel
[mg/ [mg/ [mg/ innehall enl. i jordprov
MORAN kgTS] kgTS] kgTS] tidigare analys [mg]
6 000 ppm diesel av diesel [%]
Alifater >C8-C10 130 120 130 3,6 3519
Alifater >C10-C12 730 680 710 20,1 3516
Alifater >C12-C16 1600 1500 1600 65,2 2403
Alifater >C16-C35 350 340 250 11,1 2823
S:a TEX 21 0,8 1,1 Medelvarde:
PAH >C10-C35 <10 <10 <10 3065

Prov2A Prov2B Prov2C Procentuellt Mangd diesel

[mg/ [mg/ [mg/ innehall enl. i jordprov

SAND kgTS] kgTS] kgTS] tidigare analys [mg]

10 000 ppm diesel av diesel [%]

Alifater >C8-C10 110 130 130 3,6 3426
Alifater >C10-C12 580 610 720 20,1 3167
Alifater >C12-C16 1200 1300 1700 65,2 2147
Alifater >C16-C35 280 290 520 11,1 3273
S:a TEX 3,0 4,6 3,8 Medelvarde:
PAH >C10-C35 <10 <10 <10 3003

Prov 2A Prov 2B Prov2C Procentuellt Mangd diesel

[mg/ [mg/ [mg/ innehall enl. i jordprov

MORAN kgTS] kgTS] kgTS] tidigare analys [mg]

10 000 ppm diesel av diesel [%]

Alifater >C8-C10 220 220 220 3,6 6111
Alifater >C10-C12 1100 1100 1100 20,1 5473
Alifater >C12-C16 2400 2300 2300 65,2 3579
Alifater >C16-C35 510 510 500 111 4565
S:aTEX 4.6 3,1 2,8 Medelvarde:
PAH >C10-C35 <10 <10 <10 4932
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Bilaga 3. Analysresultat, innehillet av aromater och alifater i diesel.

Koncentration

Amne [mg/l diesel]
Alifater 1400
C5-C8 34100
C8-C10 84100
C10-C12 180400
C12-C16 300000
S:a C5-C16 61000
C16-C35

Aromater

Bensen 3,3
S:aTEX 403
C8-C10 6200
C10-C35 10
S:a canc PAH <6
S:a ovriga PAH 60
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Bilaga 4. ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i sand med 1500, 6000 re-
spektive 10000 ppm diesel (enhet mV).

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvdrdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(sand 1500, 6000 respektive 10 000 ppm), dvs. X; = X> = X;.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvarde Varians

Sand 1500 ppm 20 152 7,60 20,27
Sand 6000 ppm 20 640 32,00 77,83
Sand 10000 ppm 20 1015 50,75 320,22
ANOVA

Variationsursprung  KvS fg MKv F p-varde F-krit
Mellan grupper 18725,63 2 9362,82 67,15 1,03E-15 3,16
Inom grupper 7948,15 57 139,44
Totalt 26673,78 59

Tukey-Kramer test for sand. Da skillnaden mellan medelvirdena for de olika gruppernas
FFED-respons dr storre dn det kritiska vardet, visar det att skillnaden mellan medelvirdena dr
statistiskt signifikant.

Tukey-Kramer Medelvarden [mV]
n= 60 X1 = 7,60
c= 3 X2 = 32,00
n-c= 57 X3 = 50,75
Fran tabell : q = 3,406
Skillnad
MSW = 139,44 X1-X2 = 24,40
X1-X3 = 43,15
Kritiskt varde = 5,19 X2-X3 = 18,75
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Bilaga 5. ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i morin med 1500, 6000
respektive 10000 ppm diesel (enhet mV).

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvdrdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(mordn 1500, 6000 respektive 10 000 ppm), dvs. X; = X> = X;.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvédrde Varians
Moran 1500 ppm 20 61 3,05 7,88
Moran 6000 ppm 20 195 9,75 18,26
Moran 10000 ppm 20 307 15,35 72,32
ANOVA
Variationsursprung KvS fg MKv F p-varde F-krit
Mellan grupper 1516,93 2 758,47 23,11 4,47E-08 3,16
Inom grupper 1870,85 57 32,82
Totalt 3387,78 59

Tukey-Kramer test for mordn. Da skillnaden mellan medelvdrdena for de olika gruppernas
FFED-respons dr storre dn det kritiska virdet, visar det att skillnaden mellan medelvirdena dr
statistiskt signifikant.

Tukey-Kramer Medelvarden [mV]
n= 60 X1 = 3,05
c= 3 X2 = 9,75
n-c= 57 X3 = 15,35
Fran tabell: q= 3,406
Skillnad
MSW = 32,82 X1-X2 = 6,70
X1-X3 = 12,30
Kritiskt varde = 2,52 X2-X3 = 5,60
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Bilaga 6. ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i sand och morin med
1500 ppm diesel (enhet mV).

Visar att medelvérdet av responsen for sanden vid 1500 ppm diesel &r storre 4n medelvirdet
for morédnen vid 1500 ppm.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvirdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(sand resp. mordn), dvs. X; = X;.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pd 5% signifikansniva.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pd 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvarde Varians
Sand 1500 ppm 20 152 7,6 20,27
Moran 1500 ppm 20 61 3,05 7,88
ANOVA
Variationsursprung KvS fg MKv F p-védrde F-krit
Mellan grupper 207,03 1 207,03 14,71 0,000459 4,10
Inom grupper 534,95 38 14,08
Totalt 741,98 39

ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i sand och mordn med 6000 ppm diesel (enhet mV).
Visar att medelvdrdet av responsen for sanden vid 6000 ppm diesel dr storre dn medelvirdet
for mordnen vid 6000 ppm.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvdrdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(sand resp. mordn), dvs. X; = X,.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pd 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvarde Varians
Sand 6000 ppm 20 640 32,00 77,83
Moran 6000 ppm 20 195 9,75 18,26
ANOVA
Variationsursprung  KvS fg MKv F p-védrde F-krit
Mellan grupper 4950,63 1 4950,63 103,04 2,25E-12 4,10
Inom grupper 1825,75 38 48,05
Totalt 6776,37 39
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Forts. Bilaga 6.

ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i sand och mordn med 10000 ppm diesel (enhet mV).
Visar att medelvdrdet av responsen for sanden vid 10000 ppm diesel dr storre dn medelvirdet
for mordnen vid 10000 ppm.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvdrdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(sand resp. mordn), dvs. X; = X,.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pd 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvarde Varians

Sand 10000 ppm 20 1015 50,75 320,22

Moran 10000 ppm 20 307 15,35 72,32
ANOVA

Variationsursprung  KvS fg MKv F p-védrde F-krit
Mellan grupper 12531,6 1 12531,60 63,85 1,17E-09 4,10
Inom grupper 7458,3 38 196,27
Totalt 19989,9 39
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Bilaga 7. ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i sand och finsand med
1500 ppm diesel (enhet mV).

Jamfor medelvédrdena och visar att medelvirdet ar storre for sanden vid 1500 ppm.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvdrdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(sand resp. finsand), dvs. X; = X,.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvarde Varians

Sand 1500 ppm 20 123 6,15 8,41

Finsand 1500 ppm 20 70 3,50 15,21
ANOVA

Variationsursprung KvS fg MKv F p-varde F-krit
Mellan grupper 70,23 1 70,2 595 0,0195 4,10
Inom grupper 448,75 38 11,8

Totalt 518,98 39

ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i sand och finsand med 6000 ppm diesel (enhet mV).
Jdamfor medelvdrdena och visar att medelvirdet dr storre for sanden vid 1500 ppm.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvdrdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(sand resp. finsand), dvs. X; = X,.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pd 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvarde Varians

Sand 6000 ppm 20 698 34,9 93,29
Finsand 6000 ppm 20 492 24,6 28,88
ANOVA

Variationsursprung  KvS fg MKv F p-védrde F-krit
Mellan grupper 1060,9 1 1060,90 17,37 0,000171 4,10
Inom grupper 2321,4 38 61,09
Totalt 3382,3 39
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Forts. Bilaga 7.

ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i sand och finsand med 10000 ppm diesel (enhet mV).
Jdamfor medelvdrdena och visar att medelvirdet dr storre for sanden vid 1500 ppm.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvirdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(sand resp. finsand), dvs. X; = X,.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pd 5% signifikansniva.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvarde Varians

Sand 10000 ppm 20 1278 63,90 368,49

Finsand 10000 ppm 20 928 46,40 71,20
ANOVA

Variationsursprung KvS fg MKv F p-varde F-krit
Mellan grupper 3062,5 1 3062,50 13,93 0,000619 4,10
Inom grupper 8354,2 38 219,85

Totalt 11416,7 39
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Bilaga 8. ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i sand med vattenhalt 3%
och 11% samt 1500 ppm diesel (enhet mV).

Jamfor medelvirdena och visar att medelviardet ar storre vid 11% vatten.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvdrdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(sand 3% resp. sand 11%), dvs. X; = X,.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvédrde Varians
Sand 1500 ppm 3% 20 64 3,2 15,85
Sand 1500 ppm 11% 20 127 6,35 15,42
ANOVA
Variationsursprung KvS fg MKv F p-varde F-krit
Mellan grupper 99,23 1 99,23 6,35 0,0161 4,10
Inom grupper 594,15 38 15,64
Totalt 693,38 39

ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i sand med vattenhalt 3% och 11% samt 10000 ppm
diesel (enhet mV). Jamfor medelviirdena och visar att medelvirdet dr storre vid 11% vatten.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvdrdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(sand 3% resp. sand 11%), dvs. X; =X,.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pd 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvérde Varians
Sand 10000 ppm 3% 20 1171 58,55 72,85
Sand 10000 ppm 11% 20 1335 66,75 223,48

ANOVA

Variationsursprung  KvS fg MKv F p-védrde F-krit
Mellan grupper 672,4 1 672,40 4,54  0,0397 4,10
Inom grupper 5630,3 38 148,17
Totalt 6302,7 39
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ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i mordn med vattenhalt 3% och 11% samt 1500 ppm
diesel (enhet mV). Jamfor medelviirdena och visar att medelvirdet dr storre vid 11% vatten.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvirdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(mordn 3% resp. mordn 11%), dvs. X; = X,.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pd 5% signifikansniva.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvéarde Varians

Moran 1500 ppm 3% 20 6 0,30 99,23
Moran 1500 ppm 11% 20 290 14,50 70,39
ANOVA

Variationsursprung KvS fg MKv F p-varde F-krit
Mellan grupper 2016,4 1 2016,40 23,78 0,0000195 4,10
Inom grupper 3222,8 38 84,81
Totalt 5239,2 39

ANOVA (en faktor) for FFD-responsen i mordn med vattenhalt 3% och 11% samt 10000 ppm
diesel (enhet mV). Jamfor medelvirdena och visar att medelvirdet dr storre vid 11% vatten.

Nollhypotes: ingen skillnad i medelvdrdet for FFD-responsen mellan de olika grupperna
(mordn 3% resp. mordn 11%), dvs. X; =X,.

Resultat: F > Fy dvs. forkasta nollhypotesen pa 5% signifikansnivd.
p < a= 0,05 dvs. forkasta nollhypotesen pd 5% signifikansnivd.

SAMMANFATTNING

Grupper Antal Summa Medelvédrde Varians

Moran 10000 ppm 3% 20 31 1,55 17,50
Moran 10000 ppm 11% 20 1169 58,45 514,70
ANOVA

Variationsursprung KvS fg MKv F p-varde F-krit
Mellan grupper 32376,1 1 32376,10 121,67 2,09E-13 4,10
Inom grupper 10111,9 38 266,10
Totalt 42488 39

59 (59)



2
SG1

Statens geotekniska institut

Swedish Geotechnical Institute
SE-581 93 Linkdping, Sweden
Tel: 013-20 18 00, Int + 46 13 201800
Fax: 013-20 19 14, Int + 46 13 201914
E-mail: sgi@swedgeo.se Internet: www.swedgeo.se



	FÖRORD
	INNEHÅLLSFÖRTECKNING
	SUMMARY
	SAMMANFATTNING
	1 INLEDNING
	2 FUEL FLUORESCENCE DETECTOR (FFD-SONDEN)
	3 LABORATORIEFÖRSÖK
	4 FÄLTARBETEN OCH METODUTVECKLING
	5 FORTSATTA STUDIER KRING FFD-SONDEN
	6 REFERENSER
	Bilaga 1.
	Bilaga 2.
	Bilaga 3.
	Bilaga 4.
	Bilaga 5.
	Bilaga 6.
	Bilaga 7.
	Bilaga 8.

