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Forord

Danmarks Miljgundersggelser (DMU), Afdeling for Miljgkemi & Mi-
krobiologi, indgik i november 2004 en aftale med Miljgstyrelsen,
Vandenheden, om udfgrelsen af projektet: Test af prgvetagnings-
strategi for aromatiske kulbrinter i produceret vand fra offshore olie-
og gasindustrien. Baggrunden er et gnske fra Miljgstyrelsen om at
indfgre rutinemaessige analyser for aromatiske kulbrinter i produce-
ret vand fra den danske offshore olie- og gasproduktion i Nordsgen.
Projektet var aftalt at skulle afvikles i perioden 18. november - 15. de-
cember 2004 med det formal at teste en prgvetagningsstrategi udvik-
let af hollandske TNO (Nederlandse Organisatie voor toegepast-
natuurwetenschappelijk onderzoek) i 2003 til brug for udtagning af
pragver af produceret vand fra offshore olie- og gasproducrende an-
leeg.

DMU har tidligere (i 2002) for Miljgstyrelsen deltaget i et forprojekt
vedrgrende analyse af aromater i produceret vand fra den danske off-
shore olie- og gasproduktion i Nordsgen.






Resumé

Danmarks Miljgundersggelser (DMU) har i et projekt for Miljgstyrel-
sen (MST) gennemfart malinger af aromater i produceret vand fra
offshore olie- og gas produktionsplatforme i den danske del af Nord-
sgen i forbindelse med projektet "Test af prgvetagningsstrategi for
aromatiske kulbrinter i produceret vand fra offshore olie- og gas in-
dustrien”. Formalet med undersggelserne har veeret at teste prove-
tagningsstrategien, og malingerne har omfattet savel flygtige aroma-
tiske forbindelser (BTEX: Benzen, Toluen, Ethylbenzen og Xylener)
som semi-flygtige aromater: NPDer (Naphthalener, Phenanthrener
og Dibenzothiophener) og udvalgte PAHer (polycykliske aromatiske
kulbrinter).

Praverne, i alt 12 vandprgver, er udtaget pa Dan FF olieproduktions-
platformen i Nordsgen af operatgren Marsk Olie & Gas som tre pa-
rallelpraver af renset produktionsvand pa fire forskellige datoer in-
den for en periode pa otte dage fra 24. nov. - 02. dec. 2004. Efter ud-
tagningen af de sidste prgver er de sendt til DMU for analyse for
ovennavnte aromater.

Prgverne er udtaget i 1 L glasflasker, som er fyldt helt op og derefter
lukket med teetsiddende lag. Efter udtagningen er prgverne desuden
konserveret med syre og holdt nedkglet indtil forsendelse til analyse
ved DMU. Analyserne er udfgrt som dobbeltbestemmelser efter an-
befalede standarder. Resultaterne viser, at BTEX niveauerne er redu-
cerede sammenlignet med tilsvarende undersggelser foretaget af
DMU i 2002 af produceret vand fra en raekke olieproduktionsplatfor-
me i Nordsgen samt tilsvarende udenlandske undersggelser. | nzer-
veerende undersggelse finder man BTEX-veerdier omkring 5 mg/L,
mens tilsvarende undersggelser varierer mellem 0,5 - 35 mg/L. For
NPD er indholdet pa omtrent samme niveau (0,5 - 1,4 mg/L), mens
det for PAH synes at vare forhgijet; 0,1 - 0,4 mg/L nu mod tilsvaren-
de 0,001 - 0,3 mg/L i tilsvarende undersggelser.

Prgvetagningsstrategien er blevet testet ved hjeelp af variansanalyse
pa de malte prgver. Analysen viste, at gennemsnittet af de tre paral-
lelprgver udtaget samtidigt giver et godt estimat for aromatindholdet
i det producerede vand pa det pagaeldende tidspunkt; variationen in-
denfor parallelprgverne er ikke signifikant (i.e. 95% signifikansni-
veau) forskellig fra den analytiske variation (fra dobbeltbestemmel-
ser). Tilsvarende finder man, at variationen mellem prgver udtaget
pa de fire forskellige tidspunkter er signifikant forskellig fra variatio-
nen indenfor parallelprgverne, men ikke alle middelvardier for de
enkelte prgvetagningsdage er dog signifikant forskellige for alle mal-
te stoffer. Den relative standardafvigelse mellem de fire forskellige
tidspunkter varierer mellem 6 og 47 %, mindst for BTEXer og stgrst
for Phenanthrener. Med den valgte prgvetagningsstrategi synes det
saledes muligt at fglge eendringer i aromatindholdet til forskellige ti-
der.






Summary

In co-operation with the Danish EPA, the National Environmental
Research Institute (NERI) has carried out a series of measurements of
aromatic hydrocarbons in produced water from an offshore oil and
gas production platform in the Danish sector of the North Sea as part
of the project "Testing of sampling strategy for aromatic hydrocar-
bons in produced water from the offshore oil and gas industry”. The
measurements included both volatile (BTEX: benzene, toluene, ethyl-
benzene and xylenes) and semi-volatile aromatic hydrocarbons: NPD
(naphthalenes, phenanthrenes and dibenzothiophenes) and selected
PAHSs (polycyclic aromatic hydrocarbons).

In total, 12 samples of produced water were sampled at the Dan FF
production platform located in the North Sea by the operator, Marsk
Oil & Gas, as four sets of three parallel samples from November 24 -
December 02, 2004. After collection of the last set, the samples were
shipped to NERI for analysis.

The water samples were collected in 1 L glass bottles that were filled
completely (without overfilling) and tightly closed. After sampling,
the samples were preserved with hydrochloric acid and cooled below
ambient until being shipped off to NERI. Here all samples were ana-
lysed in dublicates, and the results show that for BTEX, levels were
reduced compared to similar measurements carried out by NERI in
2002 and others. In this work, BTEX levels were approximately 5
mg/L, while similar studies showed levels in the range 0,5 - 35 mg/L.
For NPD levels were similar, 0,5 - 1,4 mg/L, while for PAH they
seemed elevated; 0,1 - 0,4 mg/L in this work compared to 0,001 - 0,3
mg/L in similar studies.

The applied sampling strategy has been tested by performing analy-
sis of variance on the analytical data. The test of the analytical data
has shown that the mean values of the three parallel samples collec-
ted in series constituted a good estimate of the levels at the time of
sampling; thus, the variance between the parallel samples was not
significanly (95%) different from the analytical variance (from repli-
cate samples). However, the variance between samples collected at
different days was significantly different from that within parallel
samples, but not all average values for each day were significantly
different for all measured components. The relative standard devia-
tion between the four different sampling times varies between 6 and
47%, lowest for BTEX and highest for phenanthrenes. In conclusion, it
seems possible to track variations in the content of aromatic hydro-
carbons in produced water over time by applying the tested sampling
strategy.
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1 Indledning

1.1 Formal

Nerveerende projekt har haft til formal at afpreve en strategi for ud-
tagning af praver til bestemmelse af aromatiske kulbrinter i produce-
ret vand fra offshore olie- og gasindustrien. Malingerne omfatter flyg-
tige og semi-flygtige aromatiske kulbrinter.

1.2 Baggrund

1.2.1 Produceret vand fra offshore olie-/gasanlaeg

Produceret vand eller produktionsvand er betegnelsen for det vand,
der fglger med som et biprodukt ved produktionen af olie og natur-
gas fra reservoirer i undergrunden. Vandet er naturligt tilstede i disse
formationer, og ved produktionen af olie og gas sker der saledes ogsa
en produktion af vand, som indeholder stgrre eller mindre mangder
oplast og dispergeret olie og gas. Efter produktionen sker der en fra-
skillelse og rensning af produktionsvandet (Meijer, 2003), hvorpa det
udledes til havet eller reinjiceres i reservoiret. Som naevnt indeholder
det producerede vand savel oplast som dispergeret olie og gas. Kom-
ponenter med starst oplgselighed i vand forekommer i stgrst mang-
de, hvilket typisk inkluderer lavmolekylare alifatiske og iseer aroma-
tiske forbindelser.

1.2.2 OSPAR Kommissionens anbefalinger

I OSPAR Kommissionen har der siden 1978 veeret vedtaget standar-
der vedrgrende udledning af produceret vand fra offshore installati-
oner, og de nationale myndigheder er blevet anbefalet at fastseette
greenser for den totale udledning af produceret vand. Siden har
OSPAR Kommissionen regelmaessigt behandlet spgrgsmal vedreren-
de produceret vand, herunder prgvetagning, analyser, behandling og
indhold af kulbrinter. Dette har iseer drejet sig om indholdet af den
dispergerede oliefase, men der har de senere ar ogsa veeret en stigen-
de fokus pa den oplgste oliefase, herunder iseer de aromatiske kul-
brinter.

I 2001 afsluttede OSPAR Kommissionen et omfattende udrednings-
arbejde angdende BAT (Best Available Techniques) for behandling af
produceret vand, og man tiltrddte Recommendation 2000/1 om "Pro-
duced Water Management from Offshore Installations”. Disse anbe-
falinger omfatter en 15% reduktion af den totale oliemaengde og mak-
simalt 30 mg dispergeret olie pr. liter produceret vand. Vedrgrende
oplgste aromatiske kulbrinter besluttede deltagerlandene at udveksle
koncentrationsdata for udvalgte grupper af aromater, prgvetagnings-
og analysemetoder samt BAT/BEP (Best Environmental Practice) tek-
nikker for reduktion af aromater i produceret vand. P4 den baggrund
blev Offshore Industry Committee (OIC) bedt om for OSPAR Kom-
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missionen at udarbejde relevante analysestandarder for bestemmelse
af dispergeret og oplgst olie og aromater i produceret vand. Dette ar-
bejde resulterede i et forslag fra dansk side angaende en strategi for
dataindsamling ved OIC mgdet i Dublin 2004 (OIC, 2004). Forslaget
er baseret pa en rapport udarbejdet af TNO (Smit et al., 2003) efter
dansk initiativ.

1.2.3 Aromatiske kulbrinter

Begrebet aromatiske kulbrinter omfatter umeettede cykliske kulbrin-
ter (forbindelser opbygget af kulstof og brint). Aromater omfatter
mange forskellige kemiske forbindelser med varierende kemisk-fysis-
ke egenskaber. | denne rapport inddeles de aromatiske kulbrinter i
tre forskellige grupper:

e BTEXer: benzen, toluen, ethylbenzen og xylener (m-/p-/o-isome-
rer); BTEXer er monocykliske aromatiske forbindelser;

e NPDer: naphthalener, phenanthrener og dibenzothiophener, in-
klusiv deres C1-C3 alkylerede homologer; NPDer er 2- til 3-rings-
aromatiske forbindelser;

o PAHer: polycykliske aromatiske kulbrinter repraesenteret ved de
16 EPA PAH' (eksklusiv naphthalen og phenanthren, som indgar
i NPD); PAHer er 3- til 6-rings- aromatiske forbindelser.

1.3  Miljegstyrelsens undersggelser

Pa baggrund af det danske forslag til dataindsamlingsstrategi har
Miljgstyrelsen (MST) valgt at gennemfgre en undersggelsesrunde til
test af de foreskrevne prgvetagningsteknikker i form af naerveerende
projekt "Test af prgvetagningsstrategier for aromatiske kulbrinter i
produceret vand fra offshore olie- og gas industrien”. Der er indgaet
aftale med DMU om at forestd analyserne af de udtagne prover af
produktionsvand fra offshore olie- og gasanleeg i Nordsgen.

Da undersggelsen primeert har til formal at se pa prevetagningsmeto-
dikken har MST stillet krav til operatgren (Meersk Olie & Gas) om en
bestemt prgvetagningsteknik og -sekvens. Disse krav fglger anbefa-
lingerne i TNO-rapporten fra 2003 (Smit et al., 2003). Det er saledes
aftalt at udtage i alt 12 prever bestdende af 4 x 3 tre parallelpraver
(prever udtaget umiddelbart i forleengelse af hinanden) fordelt over
fire dage i lgbet af otte dage. Efter prgvetagningen er prgverne kglet
ned og sendt til analyse pa DMU. DMU har yderligere anbefalet, at
prgverne udtages i 1 L flasker, som fyldes helt op uden overlgb for at
minimere dannelse af headspace. | laboratoriet er fgrst udtaget del-
praver til headspace analyser, mens resten af prgven er analyseret for
indhold af semi-flygtige aromater. DMUs bemarkninger og anbefa-
linger til prgvetagningen er gengivet i Bilag 3.

! De 16 EPA PAH er: naphthalen, phenanthren, acenaphthylen, acenaphthen, fluoren, anthra-
cen, fluoranthen, pyren, benzo(a)anthracen, chrysen, benzo(b+k)fluoranthen, benzo(a)pyren,
indeno(123cd)pyren, benzo(ghi)perylen og dibenzo(ah)anthracen; i nerveerende undersggelse
er desuden medtaget fglgende PAHer: benzo(a)fluoren, benzo(e)pyren og perylen.



| projektet er anvendt analysemetoder, som i al veesentligt er tilpas-
set de metoder, der blev anbefalet i forbindelse med en nylig afholdt
workshop i Kgbenhavn (nov. 2002), om aromater i produceret vand
(Hansen, 2002). Disse metoder omfatter bestemmelse af BTEX ved
headspace/GC-FID eller headspace/GC-MS metoder i henhold til
ISO 11423-1 (ISO 1997a) og bestemmelse af aromater i vand ved vee-
ske-vaeske ekstraktion (LLE) efterfulgt af GC-MS analyse i henhold til
ISO/CD 18287 (ISO 1997hb, 1SO 2001). De i dette projekt anvendte me-
toder er neermere beskrevet i naeste Kapitel 2, Eksperimentelt.
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2 Eksperimentelt

2.1 Prgvetagning

Pragver af produceret vand, som er sendt til analyse hos DMU, er ud-
taget pa Dan FF platformen (DFFA-V-5010) i Nordsgen af operataren,
Meersk Olie & Gas, i perioden 26. nov. — 02. dec. 2004. Prgverne er af-
tappet pa det seedvanlige sted for daglig udtagning af prever til be-
stemmelse af indhold af dispergeret olie. Mzrsk Olie & Gas har end-
videre oplyst, at produktionen har veeret stabil i prgvetagningsperio-
den med 12.000 m® olie/dag og 17.250 m’ produceret vand/dag. Prg-
verne er udtaget pa fire forskellige tidspunkter i szt a tre (parallel-
prever) i 1 L Duranflasker med teetsluttende 1ag (red caps med teflon-
belagt silikoneindlaeg). Forud for pravetagningen er flaskerne pafyldt
5 mL 3 M saltsyre til konservering, hvorefter flaskerne er fyldt naesten
helt op (ca. 1 cm fra kant) for at minimere volumen af headspace. Ef-
ter pafyldning er laget skruet stramt pa, og under den efterfglgende
afkaling er kontrolleret, at laget til stadighed er stramt; dette er vig-
tigt for at minimere tabet af flygtige forbindelser. Efter udtagningen
af det sidste seat prgver, er samtlige praver er fremsendt til analyse
hos DMU.

Efter ankomst til laboratoriet (DMU) er laget igen kontrolleret, hvor-
pa preverne er registreret og anbragt i kglerum (+ 5°C) indtil tids-
punktet for analyse. Tabel 1 herunder giver en oversigt over prgver
modtaget til analyse hos DMU.

Tabel 1. Prgver af produktionsvand fra offshore olie-/gasanleeg modtaget til analyse hos DMU.

DMU Operatgr  Prgvetagning Tid Volumen Modtaget Analyse  Beskrivelse af

reg.nr. _ prgvent. (dato) (tt:mm) (mL) (dato) (dato) prgven

4-0908 1 26-nov 14:00 1143,03 08-dec 22-dec lidt olie p& halsen
4-0909 2 26-nov 14:00 831,71 08-dec 22-dec lidt olie pa halsen
4-0910 3 26-nov 14:00 1165,05 08-dec 22-dec lidt olie pa halsen
4-0911 1 28-nov ?? 1091,13 08-dec 22-dec meget lidt olie pa halsen
4-0912 2 28-nov ?? 1112,16 08-dec 22-dec meget lidt olie pa halsen
4-0913 3 28-nov ?7? 1119,91 08-dec 22-dec meget lidt olie pa halsen
4-0914 1 30-nov 15:30 1147,32 08-dec 22-dec meget lidt olie pa halsen
4-0915 2 30-nov 15:30 1140,95 08-dec 22-dec meget lidt olie pa halsen
4-0916 3 30-nov 15:30 1151,92 08-dec 22-dec meget lidt olie pa halsen
4-0917 1 02-dec 10:30 1153,10 08-dec 22-dec lidt olie pa halsen
4-0918 2 02-dec 10:30 1168,34 08-dec 22-dec meget lidt olie pa halsen
4-0919 3 02-dec 10:30 1136,25 08-dec 22-dec meget lidt olie pa halsen

2.2 BTEXanalyser

2.2.1 Headspace/GC-MS analyse

Denne metode er baseret pa 1SO 11423-1, Water quality — Determina-
tion of benzene and some derivatives. Part 1: Headspace gas chroma-
tographic method (ISO, 1997). | fglge anbefalinger fra Norwegian Oil
Industry Association (OLF) vedrgrende prgvetagning og analyse skal
bestemmelsesgransen for BTEXer i produktionsvand veaere minimum
1,0 pg/L (OLF, 2003).
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Kort beskrivelse

BTEX i produktionsvand fra offshore anleeg bestemmes kvantitativt
ved headspace/GC-MS analyse under anvendelse af intern standard
og isotopmerkede genfindingsstandarder. Metoden skal kunne male
individuelle BTEXer i koncentrationsomradet fra 0.1 pug/L — 10 mg/L.

Proveforberedelse

1 L Duranflasker med produktionsvand tages ud af kalerum og om-
rystes i 15 min. pa rystebord. Herefter skrues laget af, og med fuldpi-
pette udtages midt i flasken 15 ml, som hurtigt overfares til 20 mL
membranflaske. Prgven spikes hurtigt med 250 pL oplgsning af in-
tern standard og genfindingsstandarder og 2 g KCI, hvorefter flasken
lukkes med membranldg og anbringes i headspace autosampleren.
Fra hver 1 L prgve udtages to pragver til headspace analyse.

GC-MS
Analyserne er udfgrt pa et Perkin Elmer GC-MS system bestaende af

en AutoSystem XL gaskromatograf, en TurboMass qudraopol mas-
sespektrometer og en HS 40XL headspace sampler.

Head-space
Temperatur: 70°C, ekvilibrering: 30 min, pressurisation time: 12 sec;

venting/loop fill time: 10 sec, loop volume: 1,5 mL, loop temp.:
110°C, transfer line temp.: 120°C.

GC-MS

Kolonne: 50 m CP Sil-5, 0.32 mm ID x 1.2 um film, inlet temperatur.:
250°C, oven: 35°C i 2 min., 35-120 min @ 5°C/min., 120-250°C @
40°C/min., 250°C i 2 min. Source temperatur.; 150°C, SIM grupper: 1-
15.5 min. (10 ioner, m/z 77-110), 16.5-25 min (4 ioner, m/z 91-116).
Dwvell time: 100 msec. loner: se Bilag 2.

Kalibrering

Der udferes kalibrering pa seks niveauer af benzen (Fluka 12552),
toluen (89677), ethylbenzen (03080), o-/ m-/p-xylen (o-xylen, Fluka
95662). Der fremstilles fortyndinger i methanol i koncentrationsom-
radet 0,1 — 10.000 pg/L. Da der anvendes 15 mL vand som spikes
med 0,25 mL svarer det til, at der skal fremstilles kalibreringsoplas-
ninger i koncentrationsomradet: 6 ng — 600 pg/mL. Der analyseres 1
& 2 kalibreringsseet inkl. blank og kontrol fgr og én efter prgver af
produceret vand.

Genfinding

Til genfinding anvendes standarder af deuteriummaeerkede forbindel-
ser (se Bilag 2) oplest i methanol ved en koncentration pa ca. 30
pHg/mL; der spikes med 250 L.

Intern standard

Som intern standard (IS) anvendes 2-Fluortoluen (Aldrich F1,532-3)
oplest i methanol ved en koncentration pa ca. 60 pgZ/mL; der spikes
med 250 pL.



Kvalitetskontrol

Som kvalitetskontrol anvendes blindpragver fremstillet af laborato-
riets postevand (skal Igbe min. 10 min. fgr aftapning); 15 mL spikes
med IS og isotopmerkede genfindingsstandarder (se Bilag 2). Detek-
tions-greensen (MGD) bestemmes ved analyse af en kontrolprave pa
et niveau pa ca. 1 pg/L n antal gange og anvendelse af flg. udtryk:

MDG =ty 49 (df')* SD(n),

hvor t . (df) er den kritiske Student's t-veerdi for (n-1) frinedsgrader
(df) pa 99% signifikansniveau, og SD(n) er standardafvigelsen for de n
gentagelser. | dette tilfeelde med syv gentagelser finder man t . (f) =
3,14, hvilket svarer godt til at detektionsgreensen ofte bestemmes som

3 *S/N (signal/stgj forholdet) i blind- eller meget svage praver.

2.3 NPD og PAH analyser

Disse analyser er udfgrt i henhold til DMUs procedure for analyser af
PAH i vand. Denne procedure fglger pa naer ekstraktionen i mange
henseender en tilsvarende 1SO/CD 18287 standard for bestemmelse
af PAHer i jord (ISO, 2001). | fglge anbefalinger fra Norwegian Oil In-
dustry Association (OLF) vedrgrende prgvetagning og analyse skal
bestemmelsesgransen for NPDer og PAHer i produktionsvand veere
minimum 0,1 pg/L (OLF, 2003).

Kort beskrivelse

NPDer (C0-C3 Naphthalener, C0-C3 Phenanthrener og C0-C3 Diben-
zothiophener, se Bilag 1) og PAHer (3-6 rings PAHer, se Bilag 1) i
produceret vand fra offshore anleeg bestemmes kvantitativt ved LLE-
GC-MS analyse under anvendelse af interne standarder og isotop-
meerkede genfindingsstandarder (se Bilag 2). Metoden skal kunne
male individuelle komponenter/grupper i koncentrationsomradet fra
0,01 ug/L - 1.000 pg/L vand, svarende til 0,01 - 1.000 pgZ/mL eks-
trakt.

Proveforberedelse

1 L Duranflasker med produktionsvand tages ud af kglerum og ekvi-
libreres ved stuetemperatur i 1 time, hvorefter evt. vanddraber tgrres
af inden flasken vejes (bruttoveegt). Herefter skrues laget af, og pre-
ven spikes med 500 pL genfindingsstandard (i toluen).

Veaeske-vaeske ekstraktion (LLE)

Praven ekstraheres med dichlormethan (DCM) i 3 x 30 min. (3 x 50
mL) ved omrgring (fuld hastighed) pa magnetomrgrer. Efter hver
omrgring ventes 5 min. til fuld faseadskillelse, hvorefter DCM-fasen
(+ lidt vand) suges op fra bunden med pipette og overfares til 200 mL
skilletragt. Efter endt ekstraktion skylles flasken grundigt med 50 mL
DCM, som efterfalgende stikkes sammen med de gvrige DCM eks-
trakter. Der udrystes kort, og efter faseadskillelse tgrres de samlede
DCM faser over natriumsulfat og inddampes til 1 mL. Fra dette eks-
trakt overfgres 100 pL til brun GC vial sammen med 100 pL intern
standard (i toluen). To delprgver udtages fra hvert ekstrakt til dob-
beltbestemmelse.
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GC-MS analyse
Analyserne er udfert pa et Termo GC-MS system bestdende af en

TraceGC gaskromatograf, en TraceDSQ qudrapol massespektrometer
og en CTC GCPal autosampler.

GC:

Kolonne: 30 m DB-17, 0.25 mm ID x 0.25 pm film, inlet temperatur:
250°C, oven: 40°C i 3 min., 35-60 min @ 5°C/min., 60°C i 1 min., 60-
200°C @ 20 C/min., 200°C i 5 min.

MS (SIM mode):
Source temperatur: 250°C, transferline; 250°C. loner: se Bilag 2

Kalibrering

Der udfgres kalibrering pa syv niveauer af NPDer og PAHer. Der an-
vendes de normale koncentrationsniveauer til PAH analyser. Der
analyseres fire kalibreringsseet inkl. blank og kontrol fgr, mellem og
efter de rigtige praver af produceret vand.

Genfinding

Der anvendes en oplgsning af isotopmeerkede genfindingsstandarder
til PAH analyser (se Bilag 2).

Interne standarder (volumen spike)

Der anvendes en oplgsning isotopmaerkede interne standarder til
PAH analyser (se Bilag 2).

Kvalitetskontrol

Som kvalitetskontrol anvendes blindprgver (ren solvent) og labora-
toriekontroller fremstillet af laboratoriets postevand (skal lgbe 10
min. fgr aftapning). Der udtages ca. 1 L postevand i Duranflaske; prg-
ven tilseettes 1 mL koncentreret saltsyre og 30 mg NaCl, hvorefter der
spikes med 500 pL genfindingsstandard. Der udrystes med DCM og
opkoncentreres som ved normale prgver.
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3.1

Resultater

Analyserede pragver

Pa grund af forsinkelse af levering af isotopmaerkede standarder og
reservedel til GC-MS apparatur blev pragverne analyseret ca. 14 dage
efter modtagelsen. Normalt vil prgver blive analyseret inden for sam-
me uge som de modtages.

Pragverne er analyseret i henhold til de foran givne analyseforskrifter,
og resultaterne er angivet i Tabel 2 herunder. Samtlige anfarte resul-
tater er gennemsnitsveerdier af to bestemmelser.

Tabel 2. Koncentration (ug/L) af BTEXer, NPDer og PAHer i offshore produktionsvand.

Pravenr. 4-0908 4-0909 4-0910 4-0911 4-0912 4-0913 4-0914 4-0915 4-0916 4-0917 4-0918 4-0919
Dato for prgvetagning 26. nov. 2004 28. nov. 2004 30. nov. 2004 02. dec. 2004
Komponenter: (MolL)  (uolL)  (wgl) (MolL) (MolL) (MOlL)  (uglL)  (ugll)  (uglL)  (ugll)  (uglL)  (uglL)
benzen 1236,6 11949 11823 12164 13938 1349,8 14154 14209 13598 1592,2 1423,7 14755
toluen 1013,7 9676 9546 991,3 11327 1054,7 11279 1110,3 10569 12628 1152,7 11843
ethylbenzen 957,2 9356 922,1 9772 1101,1 10109 10595 1058,3 1008,2 11558 1084,1 1114,0
sum m-/o-/p-xylener 1705 1694 1626 1691 1971 1778 1872 1858 1760 2003 1938 1982
Sum BTEXer 4913 4792 4685 4876 5599 5193 5475 5448 5185 6014 5598 5756
naphthalen 1520 2299 1900 1648 1760 1589 1772 1860 2056 1615 1772 1699
Cl-naphthalener 218 312 247 188 191 173 219 235 279 198 209 192
C2-naphthalener 260 375 293 140 135 124 193 209 281 172 177 155
C3-naphthalener 76 127 85 50 46 44 88 97 128 75 73 63
Sum naphthalener 706 1044 815 543 548 500 677 727 894 606 636 580
phenanthren 928 1445 1035 6,78 6,47 6,33 973 10,79 13,74 836 8,43 7,39
C1-phenanthrener 20,2 31,9 22,6 12,3 11,1 10,5 21,7 23,7 32,8 18,7 17,8 14,7
C2-phenanthrener 26,4 42,7 30,7 15,2 13,7 12,2 29,2 32,9 445 25,3 22,9 18,6
C3-phenanthrener 33 58 4,0 18 16 14 39 42 47 33 29 2,3
Sum phenanthrener 59,2 94,8 67,6 36,1 32,8 30,4 64,6 71,6 95,7 55,6 52,0 43,0
dibenzothiophen 1,53 2,33 1,69 1,06 1,02 0,98 1,49 1,64 2,18 1,31 1,31 1,13
C1-dibenzothiophener 4,1 6,7 4,7 25 2,3 2,1 43 4,7 6,5 3,7 35 2,9
C2-dibenzothiophener 33 5,4 39 2,0 18 16 3,7 41 5,7 3,0 29 2,3
C3-dibenzothiophener 3,0 43 3,6 2,1 2,0 19 33 35 47 2,8 29 2,2
Sum dibenzothiophener 12,0 18,7 13,8 7,6 71 6,6 12,7 13,9 19,1 10,8 10,6 8,6
Sum NPDer 773 1157 897 586 587 537 754 812 1008 673 698 631
acenaphthylen 3,18 4,76 3,55 2,02 1,88 1,76 3,26 3,57 4,96 2,72 2,75 2,28
acenaphthen 4,52 6,53 5,19 322 3,09 2,97 4,72 5,19 7,08 4,09 4,23 371
fluoren 758 1163 863 6,21 6,01 5,83 7,79 848 1056 6,99 7,28 6,38
anthracen 1,09 1,74 121 0,62 0,55 0,50 1,08 1,34 1,98 1,00 1,13 0,74
fluoranthen 0,51 0,63 0,44 0,20 0,18 0,18 0,45 0,55 0,70 0,38 0,33 0,24
pyren 0,76 1,25 0,86 0,42 0,37 0,34 0,95 0,89 1,08 0,65 0,60 0,56
benzo(a)fluoren 1,17 2,03 1,40 0,65 0,56 0,50 1,30 1,49 1,96 1,09 0,95 0,74
benzo(a)anthracen 0,23 043 0,69 0,19 0,14 0,09 0,21 0,26 0,91 0,31 0,22 0,16
chrysen/triphenylen 0,62 1,19 0,86 0,40 0,34 0,28 0,76 0,89 1,24 0,68 0,59 0,44
benzo(b+k)fluoranthener 0,16 0,24 1,13 0,19 0,09 0,10 0,12 0,17 1,24 0,21 0,11 0,08
benzo(e)pyren 0,13 0,18 1,00 0,21 0,09 0,05 0,11 0,12 1,32 0,28 0,13 0,08
benzo(a)pyren 0,15 0,15 1,43 0,28 011 0,07 0,09 0,09 1,85 0,32 0,14 0,08
perylen 0,34 0,50 1,04 0,28 0,19 0,14 0,30 0,31 1,28 0,35 0,26 0,19
indeno(123cd)pyren 0,23 0,21 1,74 0,61 0,30 0,20 0,15 0,13 2,18 0,68 0,35 0,23
benzo(ghi)perylen 0,20 0,18 1,59 0,57 0,27 0,15 0,12 0,10 1,92 0,62 0,32 0,20
dibenzo(ah)anthracen 0,14 011 1,53 0,47 0,18 0,10 0,07 0,06 1,96 0,55 0,22 0,12
Sum PAHer 21,0 31,8 32,3 16,5 14,3 13,2 21,5 23,6 42,2 20,9 19,6 16,2
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3.2 BTEX

Indholdet af BTEXer i de analyserede prgver fremgar af Tabel 2.
BTEXer er analyseret som enkeltkomponenter; dog er m- og p-xylen
kvantificeret som én komponent, idet de ikke kromatografisk har
kunnet adskilles under de valgte betingelser. Niveauerne ligger mel-
lem 4790 pg/L til 6015 pg/L. Man ser at niveauerne for de enkelte
forbindelser er nogenlunde ens, men dog svagt faldende: benzen >
toluen > ethylbenzen > xylen, nar det tages i betragtning, at xylener
bestar af tre isomerer. Ser man pa det relative indhold af de fire for-
bindelser, er det meget konstant for alle pragver, nemlig benzen (26%),
toluen (20%), ethylbenzen (19%) og xylener (34%). Et typisk TIC kro-
matogram (total ion chromatogram) er vist pa Figur 1 herunder.

4-0919A (inj 1500ul)
211204-30 2! SIR of 4 Channels El+
Is m/p-X TIc

1009 6.4a7e7

tvMB

. . JL ﬂ an [

Figur 1 Typisk Headspace-GC-MS (SIM) total ion kromatogram (TIC) af
produktionsvand fra offshore olie- og gas anleeg. Forkortelser se Bilag 1.

Time

3.2.1 Detektionsgrense
Detektionsgransen bestemmes ud fra de syv kontrolprgver (laborato-
rieblind) som angivet i formlen pé side 7 (MDG =t 4, (df)* SD(n)). Man

finder, at detektionsgreensen (MGD) for enkeltkomponenter varierer
mellem 0,5 og 1,2 ug/L, mens den er lidt hgjere for sumveerdierne.

3.2.2 Genfinding

Ud fra de tilsatte isotopmarkede genfindingsstandarder er genfin-
dingerne beregnet. Den varierer mellem 75% for ethylbenzen til 125%
for benzen. Den gennemsnitlige genfinding for BTEX er 98%, og der
er ikke foretaget nogen korrektion.

3.3 NPDer

Indholdet af naphthalener (N), phenanthrener (P) og dibenzothiophe-
ner (D) i de malte prgver fremgar af Tabel 2.



3.3.1 Naphthalener (N)

For naphthalerne galder, at naphthalen og Cl-naphthalener er be-
stemt som enkeltkomponenter, mens C2- og C3-naphthalener er be-
stemt som en gruppesum.

Som for BTEXer ser man, at niveauerne for naphthalenerne er nogen-
lunde konstant gennem alle prgverne, og at summen af naphthalener
ligger mellem 579 pg/L og 1043 pg/L. For forholdet mellem indhol-
det af naphthalen og de alkylerede derivater geelder: C1-N =~ C2-N >
N > C3-N.

3.3.2 Phenanthrener (P)

For phenanthrener gelder, at alle C1-, C2- og C3-isomerer er bestemt
sSom gruppesummer.

Niveauerne for summen af phenanthrener varierer i samtlige praver
mellem 30,4 pug/L og 95,7 pg/L. Det er faktor 10-20 lavere end for
naphthalener og deekker samtidig over en stgrre variation. For forhol-
det mellem indholdet af phenanthren og de alkylerede derivater ses:
C2-P>C1-P>P>C3-P.

3.3.3 Dibenzothiophener (D)

Som for phenanthrener geelder, at alle C1-, C2- og C3-isomerer er be-
stemt som gruppesummer.

Summen af dibenzothiophener i samtlige pragver varierer mellem fol-
gende niveauer: 6,6 pg/L til 18,7 ug/L. Sammenlignet med phenan-
threner er det ca. en faktor 5 lavere og daekker over en vis variation.
Forholdet mellem dibenzothiophen og de alkylerede derivater udvi-
ser fglgende tendens: C1-D > C2-D ~ C3-D > D. Som for naphthalener
og phenanthrener giver dette en klokkeformet fordeling mellem de
forskellige isomergrupper, hvilket er typisk for kulbrinter af petrogen
oprindelse.

3.4 PAHer

PAHer er generelt bestemt som enkeltkomponenter. Dog har det ikke
veeret muligt kromatografisk at adskille de isomere benzo(b)- og ben-
zo(k)fluoranthen, og her er sdledes opgivet summen. Ligeledes er der
ogsa typisk co-eluering af chrysen og den isomere triphenylen, og her
er ogsa opgivet summen. For sum af PAHer skal i gvrigt bemaerkes,
at der i denne undersggelse som tidligere naevnt er medtaget yderli-
gere tre PAHer i forhold til EPA’s liste med 16 PAHer. Det drejer sig
om: benzo(a)fluoren, benzo(e)pyren og perylen.

Indholdet af PAHer i de malte prgver fremgar af Tabel 2. Som for
NPDer er der en vis variation mellem prgverne; summen af de malte
PAHer (inkl. de tre ekstra komponenter) varierer mellem 13,2 pg/L
og 42,2 pug/L. Starst er indholdet af fluoren, som udger 20-30% af
summen. Sammen med en reekke gvrige lette (3-rings-) PAHer (ace-
naphthylen, acenaphthen og anthracen) udggr de omkring 65-75% af
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summen. Mindst er indholdet af de tungere PAHer (i.e. 5- til 6-rings-).
De tre ekstra PAHer (i.e. benzo(a)fluoren, benzo(e)pyren og perylen),
som er medtaget i denne undersggelse, udggr hgjst 10% af det sam-
lede indhold; det forykker saledes ikke niveauet for PAHer vaesent-
ligt.
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Figur 2. Typisk GC-MS (SIM) kromatogram af aromater i ekstrakt af produ-
ceret vand fra offshore olie- gasanleeg. a) 5-17 min. med overvejende NPDer,
b) 17-33 min. med overvejende PAHer. Se Bilag 1 for liste over forkortelser
af komponentnavne.

3.5 NPD og PAH niveauer

Naphthalenerne har det hgjeste niveau fra omkring 200 til 750 ng/L,
mens phenanthrenerne ligger ca. en faktor 10 lavere med omkring 20
til 80 ng/L. Endelig ligger dibenzothiophenerne endnu en faktor 5-10
lavere med omkring 3 til 9 ng/L. Ogsa PAHerne ligger generelt lavt
med omkring 5 til 20 ng/L. Bortset fra farste pravetagningsrunde den
26. nov., hvor der observeres hgjere niveauer og stgrre variation, lig-
ger de tre naste runder forholdsvist jeevnt. | Figur 2 herover er vist et
typisk GC-MS total ion chromatogram.



3.5.1 Detektionsgraenser

Detektionsgraenserne er beregnet ud fra det signal/stgj forhold som
GC-MS apparatet selv genererer. Herfra dette finder man en gennem-
snitlig detektionsgraense for enkelt PAHer pa min. 0,1 pug/L og for
gruppesummer pa min. 1 pg/L. For naphthalener er detektionsgraen-
sen sat hgjere, da indholdet i flere tilfeelde overskrider kalibrerings-
omradet.

3.5.2 Genfindinger

Som for BTEXer er genfindingerne bestemt ud fra de tilsatte isotop-
meerkede standarder. For en raekke PAHer, som er tilstede i prgverne
i relativt hgje mangder, er der konstateret en meget hgj genfinding
(>> 100%); dette kan formodentlig kun forklares ved en afsmitning
(i.e. sammenfald af ioner) fra de ikke-merkede standarder pa de iso-
topmeerkede. For de gvrige PAHer ligger genfindingerne fra om-
kring 70-125% og med et gennemsnit pa ca. 95%); der er ikke foretaget
korrektion for genfinding.
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4  Diskussion

4.1 Prgveopbevaring

Uhensigtsmaessig preveopbevaring, f.eks. darligt lukkede prgveflas-
ker, manglende nedkgling og lang opbevaringstid, ville uden tvivl
have pavirket forholdet mellem de enkelte BTEXer. Saledes kunne
det forventes, at de mere flygtige komponenter (f.eks. benzen) ville
veere reduceret i forhold til de mindre flygtige (xylener), og at en sa-
dan effekt ville veere mest tydelig for de farst udtagne prgver. Imid-
lertid finder man, at ogsa dette forhold er meget konstant for samtlige
praver med verdier mellem 0,7 og 0,8; der er séledes intet der tyder
pa, at prgverne har undergaet en tydelig forvitring under opbevarin-
gen.

4.2 Prgveudtagning og analyse - statistik

4.2.1 Baggrund

| den valgte prgvetagningsstrategi er der udtaget tre parallelle praver
af gangen pa fire pa hinanden fglgende tidspunkter inden for en 8-
dages periode. | den efterfalgende vurdering af, hvor repraesentativ
en sadan prgvetagning er, er det ngdvendigt at skelne mellem varia-
tionen fra den kemiske analyse og variation mellem prgver udtaget
pa forskellige tidspunkter. For de tre parallelle prever udtaget umid-
delbart efter hinanden kan man antage, at aromatindholdet ma veere
konstant, da produktionsforholdene ikke forventes at have andret
sig veaesentligt i det korte tidsrum. Den observerede variation ma der-
for tilskrives analysevariation. For prgver udtaget pa forskellige tids-
punkter (forskellige dage) kan der imidlertid forventes savel en varia-
tion som faglge af analyseusikkerhed samt en reel variation som falge
af endrede driftsforhold. For at kunne vurdere den valgte prgvetag-
ningsstrategi objektivt, er det derfor vigtigt at kunne foretage denne
skelnen og vurdere variationen fra savel de kemiske analyser som
prgvetagningen. Et redskab hertil finder man i den énsidige varians-
analyse.

4.2.2 Variansanalyse af BTEX data

Variansanalysen er gennemfgrt i to trin. | fagrste trin er testet om va-
riationen pa prevetagningen (bestemt ud fra de tre parallelpraver) er
signifikant forskellig fra den analytiske variation (bestemt ud fra dob-
beltbestemmelser). Nul-hypotesen® (H,) er, at variationen fra prgvtag-
ningen ikke er stgrre end analysevariationen, og at et gennemsnit af
de tre parallelprgver derfor kan betragtes som et acceptabelt estimat
for indholdet pa det pageeldende pravetagningstidspunkt.

* Nul-hypotesen, H,, er den situation eller tilstand (hypotese) som testes stati-
stisk, her f.eks. at variationen fra prgvetagningen < analysevariationen.
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Analysen viser saledes, at variationen mellem de tre parallelle prgver
udtaget pa samme tidspunkt (dvs. variation pa prgvetagningen) er
signifikant lavere end den analytiske variationen (fra dobbeltbestem-
melser). Da variationen fra prgvetagningen saledes er relativ lav, vur-
deres det, at gennemsnittet af de tre parallelprgver ma vere et godt
estimat for indholdet af BTEXer i det producerede vand pa det pa-
geeldende prgvetagningstidspunkt.

Neeste trin i variansanalyse er at teste om variationen mellem prgver
udtaget pa forskellige dage er stgrre end variationen inden for dagen
(i.e. mellem parallelprgver). Nul-hypotesen er igen, at forskellen ikke
er signifikant, ud fra en antagelse om i at produktionen har veeret sta-
bil over den relativt korte testperiode (8 dage). Resultatet er vist i Ta-
bel 3 herunder.

Resultatet af testen viser, at nul-hypotesen er forkastet (pa 95% signi-
fikansniveau). Det betyder, at variationen mellem de enkelte pragve-
tagningsdage er stgrre end mellem de tre parallelpregver udtaget pa
samme tid (variation pa prgvetagning). Der er med andre ord fundet
signifikant forskel i det gennemsnitlige indhold af BTEXer i produk-
tionsvandet pa de enkelte pregvetagningsdage.

Tabel 3. Variansanalyse af BTEX, NPD og PAH indhold i produceret vand
fra offshore olie- og gas anlaeg i Nordsgen.

Variansanalyse Sum af varianser (s?) F-test Test af Ho
Komponenter mellem dage  mellem praver F(3,8) F(crit) = 4,066
Sum BTEXer 503419 53431 9,422 forkastet
Sum Naphthalener 65404 10977 5,958 forkastet
Sum Phenanthrener 1304,4 165,73 7,870 forkastet
Sum Dibenzothiophener 46,689 6,4044 7,290 forkastet
Sum PAHer 151,18 44,803 3,374 godtaget

4.2.3 Variansanalyse af NPD og PAH data

Som for BTEXer er der gennemfgrt en variansanalyse i to trin med
test af nul-hypoteser for summen af naphthalener (N), phenanthrener
(P) og dibenzothiophener (D). Ogsa her er samtlige test er udfart pa
95% signifikansniveau.

Sum af naphthalener (N)

I modseetning til BTEXer viser den farste del af variansanalysen (i.e.
prgvetagningsvariation vs. analysevariation) for naphthalenerne, at
nul-hypotesen i tre ud af fire tilfaelde forkastes (ikke den 28. nov.), da
variationen mellem de tre parallelprgver er stgrre end analysevaria-
tionen. Der er ikke umiddelbart nogen oplagt forklaring pa dette re-
sultat, da det som tidligere naevnt ikke virker sandsynligt, at produk-
tionsforholdene &ndrer sig veesentligt indenfor det korte tidsrum i
hvilket de tre parallelprgver er udtaget. Imidlertid indeholder varia-
tionen pa parallelprgver ogsa bidrag fra analysevariationen, men da
variationen pa dobbeltbestemmelserne samtidig er relativ lav, pavir-
ker det udfaldet af testen. Pa trods af testens udfald vurderes det alli-
gevel acceptabelt, at anvende gennemsnittet af de tre parallelprgver
som et estimat for indholdet af naphthalener pa det aktuelle prgve-
tagningstidspunkt.



I den efterfaglgende test mellem forskellige dage og parallelpraver bli-
ver nul-hypotesen igen forkastet, som det var tilfeeldet for BTEXer
(c.f. Tabel 3). Det betyder, at ogsa for sum af naphthalenerne er varia-
tionen mellem de forskellige prgvetagningsdage signifikant stagrre
end variationen mellem parallelprgverne.

Sum af phenanthrener (P)

For phenanthrenerne finder man, at nul-hypotesen forkastes i den
farste test (prevetagning vs. gentagelser) for alle fire prgvetagnings-
dage. Variationen mellem de tre parallelprgver er med andre ord
starre end analysevariationen, men som diskuteret for naphthalener-
ne vurderes gennemsnittet af de tre parallelpraver alligevel at udggare
et godt estimat for indholdet pa pravetagningstidspunktet.

I den efterfglgende test (dage vs. prevetagning) finder man ogsa for
phenanthrenerne, at nul-hypotesen forkastes, da variationen mellem
progvetagningsdagene er signifikant stgrre end variationen mellem
parallelprgverne (c.f. Tabel 3).

Sum af dibenzothiophener (D)

Som for naphthalener finder man for sum af dibenzothiophenerne, at
nul-hypotesen i den farste test forkastes i tre ud af fire tilfeelde (ikke
den 28. nov.). Ogsa for dibenzothiophenerne vurderes som tidligere,
at gennemsnittet af de tre parallelprgver er et acceptabelt estimat for
indholdet pa prgvetagningstidspunktet.

I den anden del af testen (c.f. Tabel 3) bliver nul-hypotesen igen for-
kastet, da variationen mellem de enkelte dage er signifikant starre
end mellem parallelprgverne.

Sum af PAHer

Helt som for NDer finder man ved variansanalysen af summen af
PAHer, at variationen mellem de tre parallelprgver i tre ud af fire til-
feelde er stgrre end analysevariationen (ikke 26. nov.). For sum af
PAHer vurderes gennemsnittet af de tre parallelprgver som for NPD
at veere et acceptabelt estimat for indholdet af PAHer pa prgvetag-
ningstidspunktet. Hvad angar variationen mellem prgvetagnings-
dagene er den signifikant mindre end mellem parallelprgverne (c.f.
Tabel 3). Nul-hypotesen forkastes derfor ikke, og indholdet af PAHer
ma derfor siges at veere konstant over den aktuelle perioden.

4.3 Middelverdier og RSD

Ud fra den omtalte variansanalyse er det konstateret, at gennemsnit-
tet af de tre parallelprgver udtaget lige efter hinanden er et accepta-
belt estimat af indholdet af de forskellige komponenter pa pravetag-
ningstidspunktet. | Tabel 4 herunder er gengivet middelveerdier for
de malte komponenter pa de fire prgvetagningsdage. Desuden er an-
givet variationen mellem de enkelte dage udtrykt som den relative
standardafvigelse (RSD).

Det fremgar af tabellen, at for BTEXer er variation mellem de fire da-

ge beskeden (knap 10%). For NPDer og PAHer er variationen stgrre,
omkring 20-45%. En del af denne variation udlignes dog noget, idet
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variationen pa sum NPD og sum PAH er en del lavere end pa enkelt-
komponenterne. Generelt synes produktionen i den pagaldende pe-
riode at have veret relativt stabil, idet variationen mellem dagene
hgjst er 20%.

Tabel 4. Middelvardi (ug/L) af parallelpragver for hver prgvetagningsdato
og samlet relativ standardafvigelse (RSD) mellem de fire prgvetagningsda-
toer.

Dato for prgvetagning 26 nov. 28.nov.  30.nov.  02.dec.
Komponenter: avg (ug/l) avg(ugll) avg(ug/l) avg(ugll) RSD(%)
Benzen 1204,6 1320,0 1398,7 14972 9
toluen 978,7 1059,6 1098,3 1199,9 8
ethylbenzen 938,3 1029,7 1042,0 1118,0 7
sum m-/o-/p-xylener 1675 1813 1830 1974 7
Sum BTEXer 4797 5223 5369 5789 8
Naphthalen 190,61 176,91 189,60 169,51 6
Cl-naphthalener 259,1 208,5 2443 199,5 12
C2-naphthalener 309,3 189,3 227,6 167,6 28
C3-naphthalener 95,9 60,2 104,1 70,4 25
Sum naphthalener 854,9 635,0 765,6 607,0 16
Phenanthren 11,36 7,87 11,42 8,06 20
C1-phenanthrener 24,9 15,3 26,1 17,1 26
C2-phenanthrener 333 19,9 355 22,3 28
C3-phenanthrener 4.4 2,4 43 2,8 28
Sum phenanthrener 739 455 77,3 50,2 26
Dibenzothiophen 1,85 1,26 1,77 1,25 21
C1-dibenzothiophener 52 3,2 52 34 26
C2-dibenzothiophener 4,2 2,5 45 2,7 28
C3-dibenzothiophener 3,6 2,6 38 2,6 21
Sum dibenzothiophener 14,8 9,5 15,3 10,0 25
Sum NPDer 944 690 858 667 17
Acenaphthylen 3,83 2,48 3,93 2,58 24
acenaphthen 5,41 3,83 5,67 4,01 20
fluoren 9,28 6,95 8,95 6,88 16
anthracen 1,35 0,80 1,47 0,96 28
fluoranthen 0,53 0,27 0,57 0,32 35
pyren 0,96 0,55 0,97 0,60 29
benzo(a)fluoren 1,53 0,87 1,58 0,93 31
benzo(a)anthracen 0,45 0,34 0,46 0,23 30
chrysenftriphenylen 0,89 0,53 0,96 0,57 30
benzo(b+k)fluoranthener 0,51 0,47 0,51 0,13 45
benzo(e)pyren 0,43 0,43 0,52 0,16 45
benzo(a)pyren 0,58 0,61 0,68 0,18 40
perylen 0,63 0,50 0,63 0,27 34
indeno(123cd)pyren 0,73 0,88 0,82 0,42 29
benzo(ghi)perylen 0,66 0,81 0,71 0,38 29
dibenzo(ah)anthracen 0,59 0,73 0,69 0,30 34
Sum PAHer 28,4 21,1 29,1 18,9 21

4.3.1 Signifikante forskelle mellem middelverdier

Variansanalysen har vist, at der er signifikante forskelle mellem mid-
delverdier af malingerne pa de enkelte dage for BTEX, NPD, men
derimod ikke for PAH. Hvorvidt forskellen mellem alle middelveer-
dier eller kun mellem nogle er signifikant kan testets statistisk ved
den sakaldte "least significant difference" (LSD) test:

LSD =5*/(2/n)* ), 1y,

hvor s er standardafvigelsen (estimat af c,) mellem parallelpraver, t
er Student's t veerdien ved h(n-1) frihedsgrader pa f.eks. 95 % signifi-
kansniveau; n er antal parallelprgver (gentagelser) og h er antal prg-
vetagningsdage, i nerveerende tilfelde altsa t,.



Ved testen arrangeres middelvardierne i stigende orden, og forskel-
len mellem to pa hinanden felgende veerdier testes. Resulatet af tes-
ten er vist i Tabel 5 herunder.

Tabel 5. Test af mindste signifikante forskel (LSD) mellem middelveerdier.

Komponenter Ranking af LSD - test af forskel mellem middelveerdier
(sum) middelvaerdier* (ts=1,86)

BTEX, A<B<C<D B - A: signifik. C - B: ikke-signif.  D-C: signifik.
Napthalener B<D<C<A D - B: ikke-signif. ~ C - D: signifik. A - C: ikke-signif.
Phenanthrener B<D<A<C D - B: ikke-signif. A - D: signifik. C - A: ikke-signif.
Dibenzothiophener B<D<A<C D - B: ikke-signif. A - D: signifik. C- A: ikke-signif.
PAH B<D<A<C D - B: ikke signif. A - D: ikke signif. ~ C - A: ikke signif.

*A, B, C og D repraesenterer middelvaerdier af parallelprgverne pa de for-
skellige prgvetagningsdatoer: A - 26. nov., B - 28. nov., C - 30. nov. og D - 02.
dec.

Ovenstaende test viser, at ikke alle middelverdier er signifikant for-
skellige. For BTEX er der saledes ikke signifikant forskel mellem mid-
delvardier for den 28. og 30. nov.; for NPD er der ikke signifikant
forskel mellem middelveerdier for den 28. nov. og den 02. dec. og hel-
ler ikke mellem den 26. og 28. nov. For gvrige middelveerdier er der
signifikant forskel. For PAH er der ikke signifikant forskel mellem de
viste middelveerdier, mens forskelle mellem gvrige middelveerdier er
signifikante.

4.4 Sammenligninger med tidligere malinger

Sammenholdt med tidligere malinger ligger indholdet af aromater i
produceret vand i denne maleserie lavere. En undersggelse fra 2002
(OGP, 2002) omfatter bade olie- og gas producerende felter fra fire
sektorer i Nordsgen som angivet i Tabel 6. Tilsvarende har danske
undersggelser fra 2002, udfgrt af DMU (DMU, 2002) vedr. syv off-
shore anlaeg i Nordsgen, vist et andet indhold end i naerveerende un-
dersagelse; saledes fandtes i 2002: BTEXer: 6.000 — 34.600 pg/L,
NPDer: 500 — 1.391 pg/L og PAHer: 4 — 63 ug/L. Ud fra disse sam-
menligninger kan det konstateres, at der pa det valgte anlaeg i naer-
veerende undersggelse synes at veere sket et vist fald i indholdet af
BTEXer i det producerede vand, mens indholdet af NPDer synes at
veere pa nogenlunde samme niveau og PAHer let foraget.

Tabel 6. Koncentrationsniveauer (mg/L) for aromater i produktionsvand fra olie-/gasanleeg i Nordsgen,

1999-2001 (OGP, 2002).

0,001-0,13  0,003-0,05

UK UK NL NL DK DK (2002)* DK (2004)°
Olie Gas Olie Gas Olie Olie Olie

<0,5-34 0,5-2244 0,042-4,8 0,01-1164 8,7-14 6,0-34,6  4,685-6,014

0,007-0,74  0,001-0,74 N/A N/A 0,220,436 0,50-1,39  0,537-1,157

0,002-0,12  0,0004-0,23  0,003-0,155  0,002-4,125  0,12-0,285  0,004-0,063 0,132-0,422

'BTEX: benzen, toluen, ethylbenzen og xylener (0-/m-/p-isomerer). “NPD: C0-C3-naphthalener, C0-C3-phe-
nanthrener og CO-C3-dibenzothiophener. *PAH: polycykliske aromatiske kulbrinter repraesenteret ved 16
EPA PAH, ekskl. napthalen og phenanthren. ‘DMU undersggelser for MST, 2002. *"Narvarende undersagel-
se (DMU, 2004), hvor veerdierne for PAH er inklusiv benzo(a)fluoren, benzo(e)pyren og perylen.
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5 Konklusion

Variansanalyse af indholdet af aromater vist, at gennemsnittet af de
tre parallelprgver udtaget samtidigt er et acceptabelt estimat for ind-
holdet pa det pagaeldende tidspunkt. For BTEX analyserne var varia-
tionen mellem parallelprgverne mindre end mellem dobbeltbestem-
melser (analysevariation), mens det kun i nogle tilfeelde forholdt sig
sadan med NPD og PAH. Her vurderes det imidlertid, at en meget
lav analysevariation pavirker variansanalysen, og at gennemsnittet af
parallelprgverne stadig er et godt estimat for indholdet. Opbevarin-
gen af praverne pa platformen i hele pregvetagningsperioden, og den
forleengede opbevaring pa laboratoriet som falge af driftsforstyrrelser
synes ikke at have forvitret indholdet, hvor iseer de flygtige BTEXer
kunne vere blevet pavirket.

Den videre variansanalyse viste til gengeeld éntydigt, at variationen i
indholdet af savel BTEX, NPD og PAH var stgrre mellem de forskel-
lige pragvetagningsdage end variationen indenfor dagen (parallelprg-
verne), selvom forskellen i middelveerdi ikke var signifikant forskel-
lig for alle dage og for alle malte stoffer. Generelt synes det dog mu-
ligt med den valgte prgvetagningsstrategi at monitere de s&endringer i
aromatindholdet, der matte indtraeffe over tid.

Undersggelsens primaere formal har som navnt veeret at teste en prg-
vetagningsstrategi og ikke at undersgge niveauet af aromatindholdet.
Ser man imidlertid pa indholdet af de forskellige grupper af aromater
(i.e. BTEX, NPD og PAH), viser resultaterne ved sammenligninger
med andre og tidligere undersggelser, at BTEX indholdet generelt
synes lavere, mens indholdet af NPD er pa nogenlunde samme ni-
veau som tidligere. PAH indholdet synes derimod at veere lidt hgjere.
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Bilag 1. Komponentliste

BTEXer

benzen (B)

toluen (T)

ethylbenzen (E)

xylener (X, o-/m-/p-isomerer)

NPDer

naphthalen (N)

C1-C3 alkylnaphthalener (C1N-C3N)
phenanthren (P)

C1-C3 alkylphenanthrener (C1P-C3P)
dibenzothiophen (D)

C1-C3 alkyldibenzothiophener (C1D-C3D)

PAHer

acenaphthylen (Acy)
acenaphthen (Ace)

fluoren (F)

anthracen (A)

fluoranthen (Flu)

pyren (Pyr)

benzo(a)fluoren (BaF)*
benzo(a)anthracen (BaA)
chrysen/triphenylen (C/TP)
benzo(b+k)fluoranthen (BbkFlu)
benzo(e)pyren (BePyr)*
benzo(a)pyren (BaPyr)
perylen (Per)*
indeno(123cd)pyren (IPyr)
dibenzo(ah)anthracen (DBA)
benzo(ghi)perylen (BPer)

*disse komponenter er ikke inkluderet i TNOs liste (Smit et al., 2003).
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Bilag 2: GC-MS/SIM ioner

BTEX

Standarder:
2-Fluortoluen (1S)
Benzen-D6
Toluen-D8
Ethylbenzen-D10
0-Xylen-D10

Analyserede stoffer:

Benzen
Toluen
Ethylbenzen
Xylener

NPD og PAH

Genfindingsstandarder:
naphthalen-"C,
2-Me-naphthalen-"C,
phenanthren-"C,
dibenzothiophen-D8
acenaphthylen-“C,
acenaphthen-"C,
fluoren-"C,
anthracen-"C,
fluoranthen-D10
pyren-"C,
benz(a)anthracen-“C,
chrysen-"C,

benz(b+k)fluoranthen-"C,

benzo(a)pyren-“C,
benz(e)pyren-D12
perylen-D12

indeno(1,2,3-c,d)pyren-“C

benzo(g,h,i)perylen-"C,,
dibenz(a,h)anthracen-"C,

Interne standarder:

naphthalen-D8
phenanthren-D10

benz(b+k)fluoranthen-D12

benz(a)pyren-D12
indeno(123-cd)pyren-D12

Target ion Confirm. ion Molveegt
109 110 110,1
84 83(82) 84,1
99(98) 100 100,1
101(98) 116 116,1
101(98) 116 116,1
78 77 78
91 92 92
91 106 106
91 106 106
Target ion Confirm. ion Molvagt
134 134,1
148 148,1
184 184,1
192 1921
158 158,1
160 160,1
172 172,1
184 184,1
212 212,1
205 205,1
234 234,1
234 234,1
258 258,1
256 256,1
264 264,2
264 264,2
282 282,1
288 288,1
284 284.1
136 136,1
188 188,1
264 264,2
264 264,2
288 288,2
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Analyserede stoffer:

naphthalen
Cl-naphthalener
C2-naphthalener
C3-naphthalener
phenanthren
Cl-phenanthrener
C2-phenanthrener
C3-phenanthrener
dibenzothiophen
C1-methyldibenzothiophener
C2-dibenzothiophener
C3-dibenzothiophener
acenaphthylen
acenaphthen

fluoren

anthracen
benz(a)fluoren
fluoranthen

pyren
benz(a)anthracen
chrysen/triphenylen
benz(b+k)fluoranthener
benz(e+a)pyren
indeno(1,2,3-c,d)pyren
dibenz(a,h)anthracen
benzo(ghi)perylen

128
142
156
170
178
192
206
220
184
198
212
226
152
154
166
178
216
202
202
228
228
252
252
276
278
276

128,1
142,1
156,1
170,1
178,1
192,1
206,1
220,1
184,0
198,1
212,1
226,1
152,1
154,1
166,1
178,1
216,1
202,1
202,1
228,1
228,1
252,1
252,1
276,1
278,1
276,1



Bilag 3. Anbefalinger til prgvetagning

| forbindelse med projektets opstart er DMU kommet med nedensta-
ende anbefalinger vedrgrende udtagningen, handtering og analyse af
praver af produceret vand fra offshore til olie- og gasanleg. Disse
anbefalinger er godkendt af Miljgstyrelsen og oplyst til operatgren.
Specielt vedrgrende pafyldning af preveflasker afviger DMUs anbe-
falinger fra retningslinierne givet i TNO's rapport (Smit et al., 2003),
hvor det bl.a. anbefales, at praveflaskerne kun fyldes ca. 374 op.

DMU fremsender efter aftale med Marsk Olie&Gas 16 stk. 1-L
Duran flasker til prgveopsamling. Flasker er rengjorte og udglg-
dede ved 450°C og lukket med skrueldg med teflonindleeg (red
caps).

Forud for prgvetagningen tilsettes hver flaske 5 mL 3 N HCI
(saltsyre) som konservering; dette giver pH < 2 i prgven. Opera-
taren pa platformen star for fremstilling og tilsetning af konser-
veringsoplgsning.

Prgvetagningen folger anbefalingerne i TNO rapporten pa nar
flg. eendring: flaskerne fyldes op til ca. 0,5-1 cm under kant (mini-
mering af headspace), men MA ALDRIG FYLDES TIL OVERL@B;
efter endt prevetagning paskrues lag forsvarligt, og flasken forsy-
nes med merkat med alle relevante oplysninger (se TNO rap-
port). Der medtages en tom flaske med 5 mL HCI som kontrol
(field blank).

Efter pregvetagning nedkgles flaskerne snarest til (5-10°C) og an-
bringes markt; under og efter nedkgling kontrolleres at lagene er
strammet forsvarligt, sa tab af flygtige stoffer minimeres.
Flaskerne bringes til analyselaboratorium (DMU) ved farst givne
lejlighed, og under transporten sikres at temperaturen holdes lav
(10-15°C el. lavere). Evt. opbevaring af prgver ved el. over stue-
temperatur noteres og meddeles DMU tillige med andre relevante
oplysninger om prgvetagning/-opbevaring/-transport.

Straks efter modtagelse pd& DMU registreres pragverne, hvorefter
de anbringes i kglerum (~ 5°C) indtil tidspunkt for analyse.

Forud for prgveoparbejdning (snarest efter modtagelsen) homo-
geniseres prgven, og mens prgven stadig er kold, udtages delprg-
ver (min. 2) til BTEX analyse (headspace GC-MS); resten af prg-
ven ekstraheres til NPD/PAH analyse (GC-MS).

Savel headspace som ekstraktion af hhv. BTEX og NPD/PAH vil
fglge de i TNO rapporten anbefalede 1SO-standarder, dvs. GC-MS
analyse under anvendelse af markede standarder.
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(Tom side)



DMU har i et projekt for Miljgstyrelsen analyseret 12 prgver af produceret
vand fra Dan FF olieproduktionsplatformen i Nordsgen for indhold af
aromatiske kulbrinter i forbindelse med test af prgvetagningsstrategi.
Praverne er udtaget over fire dage i Igbet af en otte dages periode og med
tre parallelpraver hver dag. Undersggelserne viser, at indholdet af BTEX er
reduceret, mens det for NPD er pa samme niveau og for PAH let forhgjet
sammenlignet med tidligere undersggelser. Variansanalyse af resultaterne
viser endvidere, at gennemsnittet af de tre parallelpraver er et godt estimat
for indholdet pa det pageeldende tidspunkt, og at der med den valgte prove-
tagningsstrategi kan pavises signifikante forskelle mellem de enkelte
prevetagningsdage.
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