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Forord

Rapporten omhandler en generel risikovurdering af typiske spild med bioolie og er bl.a. baseret
pa et litteraturstudie og nedbrydningsforsag. Rapporten henvender sig til myndighedspersoner
og radgivere, som handterer sager med jordforurening, der helt eller delvis udggres af bioolie.
Projektet fokuserer pa bioolier af typen FAME (biodiesel og biofyringsolie) og biohydraulikolie
(syntetiske estere eller vegetabilsk olie).

Projektet er gennemfgart i perioden november 2015 til november 2017 af Dansk Miljgradgivning
A/S (DMR) i samarbejde med VIA Byggeri, Energi og Miljg i Horsens.

Den del af litteraturstudiet der omhandler FAME (biodiesel og biofyringsolie) er baseret pa en
erfaringsopsamling og risikovurdering, som DMR udarbejdede for Miljgdirektoratet i Norge i
2016 (Miljgdirektoratet, 2017). Miljgdirektoratet har givet deres samtykke til anvendelse af resul-
taterne i denne rapport.

Den del af litteraturstudiet, der omhandler biohydraulikolie, er udfert i samarbejde med VIA
Byggeri, Energi og Miljg i Horsens.

Desuden har Vejle Kommune assisteret ved indsamling af erfaringer med bioolieforurening fra
de danske kommuner.

Endelig har Analytech Miljglaboratorium A/S bidraget med sparring i forhold til analysetekniske
forhold.
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Sammenfatning

Anvendelse af mineralske olieprodukter kan medfgre forurening af miljg og natur. Ofte kan
mineralske olier erstattes af sakaldte bioolier, som er baseret pa fornybare ramaterialer og ge-
nerelt antages at veere mindre skadelige for miljget.

P& nuvaerende tidspunkt er der ikke fastlagt retningslinjer eller kvalitetskriterier for handtering af
bioolieforurening. Indtil nu har de fleste kommuner handteret spild med bioolie preecis, som hvis
der havde veeret tale om mineralsk olie. Imidlertid har bioolierne en kemisk sammensaetning,
som betyder, at de spredes og omsaettes i miljget pa en anden made end mineralske olier.

Bioolier kan overordnet set inddeles i (1) biodiesel/biofyringsolie af typen fedtsyremethylestere
(FAME) og (2) biosmgremidler som f.eks. biohydraulikolie baseret pa syntetiske estere. Her-
hjemme udgeres spild med bioolie som oftest af syntetiske estere, der anvendes i eksempelvis
entreprengrmaskiner og tog. Anvendelsen af FAME er dog stigende i flere andre lande, hvor
man substituerer mineralsk dieselolie og fyringsolie.

Bioolier har generelt en hgjere viskositet, lavere flygtighed og lavere vandoplgselighed end
tilsvarende mineralske olieprodukter. Det forventes at medfgre en lavere mobilitet i jord og
grundvand end af tilsvarende mineralske olier. Dog kan f.eks. polyalkylenglykoler (PAG) have
starre vandoplgselighed end de @vrige biosmgremidler. Der er desuden eksempler pa, at jord-
forurening med biodiesel (FAME) kan medfgre massiv dannelse af metan under anaerobe for-
hold, som fglge af hgjere nedbrydelighed end tilsvarende spild med olie og benzin.

| forbindelse med dette projekt er der udfert nedbrydningsforsag med udvalgte olier i jordprgver
for at sammenligne nedbrydeligheden af bioolie og mineralsk olie i jordmiljget. Forud for ned-
brydningsfors@gene blev det vist, at traditionelle analysemetoder til jordpraver (Reflab 1 og 4)
medferer en kraftig underestimering af det faktiske indhold af bioolie i jordprgver. | stedet bar
der anvendes en metode egnet til planteolie og fedt - f.eks. olie-fedt metoden (IR) med ekstrak-
tion i perchlorethylen (PCE). Retvisende analysemetoder er en forudseetning for at kunne opstil-
le en massebalance for en forurening.

Ved nedbrydningsforsagene blev der ikke pavist vaesentligt hurtigere nedbrydning af bioolier
end af tilsvarende mineralske olier. Det konkluderes saledes, at bioolier ikke altid nedbrydes
hurtigt i jordmiljget, pa trods af, at standardiserede nedbrydningsforseg i forbindelse med pro-
duktgodkendelsen har vist hgj bionedbrydelighed. Det skyldes at nedbrydningen i jordmiljget
styres af andre forhold end der typisk er i under de standardiserede laboratorieforsag, hvor der
anvendes bakteriekulturer fra eksempelvis spildevandsslam.

P& baggrund af et litteraturstudie og de udferte nedbrydningsforsgg er der udarbejdet en gene-
rel risikovurdering og opstillet anbefalinger for handtering af biooliespild. Det anbefales at udfe-
re en akut indsats pad samme made som ved spild med mineralsk olie. Kemiske analyser skal
dog foretages med en metode, som medtager indholdet af planteolie og fedt.

Restforureninger med bioolie i jord og grundvand vurderes i de fleste tilfeelde ikke at udgere en
risiko for mennesker eller miljg, da bioolierne vurderes at have lav toksicitet, lav mobilitet og
veere naturligt nedbrydelige i jord og grundvand. Dog vurderes der ved stgrre spild med ren
biodiesel eller biofyringsolie (FAME) at kunne veere risiko for metandannelse, som potentielt kan
udgere en eksplosionsrisiko i neerliggende bygninger og bygveerker. Dette vurderes ikke at
veere en risiko ved spild med biosmgremidler som f.eks. biohydraulikolie, der typisk vil findes i
overjorden, hvor der ofte er effektiv geniltning af de forurenede aflejringer.
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Summary

Use of mineral oil products (based on crude oil) occasionally leads to contamination of the envi-
ronment. Mineral oil can be replaced by so-called biooils based on renewable raw materials.
Biooils are generally considered to be less harmful to the environment compared to similar
mineral oils.

In Denmark no regulatory framework or threshold limit values exists for managing contamination
with biooil. So far, most municipalities have treated biooil contamination as if it was mineral oil.
However, biooils have chemical properties that cause them to migrate and degrade in the envi-
ronment in a different way than mineral oils.

Biooils can generally be either (1) biodiesel or bio heating oil of fatty acid methyl esthers
(FAME) or (2) biolubricants such as hydraulic oil based on synthetic esters. In Denmark most
pollution with biooils is synthetic esters applied in machinery, trucks and trains. However, in-
creasing application of FAME is observed in countries where mineral oils are replaced by
biooils.

Generally, biooils are less volatile, less soluble and have higher viscosities than similar mineral
oils. As a result, biooils will have low mobility in soil and groundwater. An exception is polyalky-
lene glycols (PAG) that is more soluble than other biolubricants. Furthermore, American studies
have shown that FAME contamination can lead to significant accumulation of methane gas
under anaerobic conditions.

In the present study biodegradation tests were carried out to compare biodegradation of bioail
and mineral oil in soil samples. Pilot tests showed that common analytical methods for analyzing
soil samples (Reflab 1 and 4) produce values that are grossly underestimated. A more accurate
method for determining soil contents of vegetable oil would be the “oil-fat method” (infrared
spectroscopy) with extraction in perchloroethylene (PCE).

The biodegradation tests did not prove a significant difference between biodegradation rates of
biooils and mineral oils, respectively. Based on the results, it is concluded that biooils is not
necessarily easily degradable in the soil environment even if laboratory screening tests during
the approval of the specific product show otherwise. The reason for this is different limiting fac-
tors in in the soil compared to laboratory screening tests typically using an inoculum from
wastewater sludge.

Guidelines for management and remediation of biooil contamination are proposed. In general
biooil contamination should be treated the same way as contamination of mineral oil. Chemical
analysis needs to involve methods that are suitable for determining vegetable oil and fat.

In most cases contamination residues of biooil in soil and groundwater do not pose any threat to
humans or the environment. The reason for this is low toxicity, low mobility and high degradabil-
ity in soil and groundwater. Larger FAME contamination, however may be related to methane
generation involving a potential explosion risk in nearby buildings and structures. The methane
generation is likely insignificant for biolubricant contamination typically associated with soil lay-
ers near ground level with abundant oxygen levels.
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1. Indledning og formal

1.1 Baggrund

Anvendelse af mineralske braendstoffer er en vaesentlig kilde til udledning af CO; til atmosfae-
ren. Derudover kan handtering og spild med mineralske olieprodukter have en raekke uhen-
sigtsmaessige effekter pa miljg og menneskers sundhed. | mange tilfeelde kan olieprodukterne
erstattes af sakaldte bioolier, der typisk produceres af fornybare ramaterialer. Sammenlignet
med mineralske olieprodukter, medfgrer forbraending af bioolier lavere emission af partikler,
kulmonooxid (CO), kuldioxid (CO3), svovlforbindelser og aromater (Atabani et al., 2012).

Udover at gavne klima og luftkvalitet, promoveres bioolier med ikke at vaere skadelige for men-
nesker og dyreliv. Desuden er der typisk dokumentation for hgj nedbrydelighed af bioolierne
(Zeman et al., 1995; Battersby, 2000). Pa den baggrund argumenterer producenter og brugere
af bioolie med, at forurening i miljget ikke ber fare til myndighedskrav om forureningsundersz-
gelser og afvaergeforanstaltninger, som det ville vaere tilfaeldet, hvis det var forurening med
mineralsk olie. Dette er til trods for, at der findes meget lidt dokumentation for, hvordan olierne
og eventuelle additiver spredes og nedbrydes i miljget.

1.2 Nuvarende praksis

Bioolieforurening kan forekomme i forbindelse med handtering og oplag af olien eller ved feerd-
sels- og togulykker med skader pa f.eks. hydraulikslanger. | dag foreligger der ingen konkrete
retningslinjer for, hvordan man skal handtere spild med bioolie, der i flere henseender ikke kan
sammenlignes med mineralske olieprodukter. Desuden omfatter Miljgstyrelsens kvalitetskriterier
ikke bioolier, men kun kulbrinter, svarende til mineralske benzin- og olierelaterede produkter. Pa
den baggrund kan der opsta tvivl hos myndigheder og radgivere om det n@gdvendige omfang af
undersggelser og afvaergeforanstaltninger.

Miljgstyrelsen har tidligere meldt ud, at der ikke er noget, der taler imod at behandle bioolieforu-
reninger pa samme made som tilsvarende forureninger med mineralske olier. Det er op til pa-
budsadressaten at undersgge spildets omfang og udarbejde en risikovurdering med behgrig
dokumentation i form af konkrete malinger og beregninger, herunder en udferlig liste med hvilke
stoffer, der er spildt og i hvilke koncentrationer, der findes i jord og grundvand.

| forbindelse med dette projekt er der fremsendt et spargeskema til udvalgte miljgmedarbejdere
i 95 danske kommuner. Spgrgeskemaet er vedlagt som bilag 1 og omhandler erfaringerne med
bioolieforureninger i den enkelte kommune, samt hvordan eventuelle spild er handteret. Resul-
taterne fremgar af nedenstaende tabel 1.

TABEL 1. Resultat af spgrgeskemaundersggelse ved danske kommuners miljgafdelinger

Antal Spild handteret som hvis det havde
kommuner varet mineralsk olie

Antal besvarelser 37

Kommuner uden kendskab til biooliespild 25

Kommuner med kendskab til 1 sag 5 4 ud af 5 kommuner

Kommuner med kendskab til 2-5 sager ) 4 ud af 5 kommuner

Kommuner med >5 sager 2 2 ud af 2 kommuner

Som det fremgar af tabellen er der modtaget svar fra 37 kommuner. | en tredjedel af kommu-
nerne (12 kommuner) har man kendskab til forureningssager med bioolie. De gvrige kommuner

8 Miljgstyrelsen / Jordforurening med bioolie



har enten ikke haft biooliespild eller i hvert fald ikke kendskab til, at det har veeret tilfeeldet.
Sidstnaevnte kan bade vaere et udtryk for, at kommunerne ikke er blevet oplyst om, at der har
veeret tale om bioolie eller at biooliespild ikke er blevet meddelt til kommunen.

Det mest almindelige spildscenarium er, at der er sprunget en hydraulikslange pa en lastbil,
hvorefter biohydraulikolie er spredt pa terraenoverfladen. Der er desuden eksempler med over-
fladespild pa en virksomhed samt spild fra en braendt havetraktor og fra en lift til malerarbejde.
De registrerede spild har haft en starrelse pa op til 200 L, svarende til et typisk hydraulikoliespild
fra f.eks. en lastbil.

I 10 ud af 12 kommuner med kendskab til biooliespild har man handteret spildet preecis som
hvis der havde veeret tale om mineralsk olie. Typisk foretages en akut indsats med afrensning af
belaegninger og overflader f.eks. med udleegning af kattegrus. Herefter fortages som oftest en
afgravning af overjord og der udtages dokumentationsprgver.

| de fleste tilfaelde foretages undersg@gelser og afvaergeforanstaltninger som en frivillig indsats. |
enkelte tilfzelde har kommunen udstedt et undersagelsespabud efter Jordforureningslovens
§40.

| to kommuner har man vurderet sagen anderledes i og med, der var tale om spild med bioolie.
Her har man vurderet, at bioolie ikke udger en risiko og der er derfor ikke stillet krav om under-
sggelser eller afveergeforanstaltninger.

1.3 Formal

Projektets overordnede formal har veeret at skabe et godt udgangspunkt for miljgradgivere og
myndighedspersoner, som handterer forurening med bioolie i miljget. Konkret har det vaeret
onsket at besvare falgende spgrgsmal:

1. Hvad er bioolie og hvordan adskiller det sig fra mineralske olier?

2. Hvordan spredes og nedbrydes bioolie i miljget?

3. Nedbrydes jordforurening med bioolie hurtigere end jordforurening med sammenlignelig
mineralsk olie?

4. Vurderes jordforurening med bioolie generelt, at kunne udggre en risiko for mennesker og
miljg?

5. Hvordan kan man udfere undersggelser og afvaergeforanstaltninger i forhold til bioolieforu-
rening?

Arbejdsspargsmalene er forsggt besvaret pa baggrund af litteraturstudier og nedbrydningsfor-
s@g.

1.4 Afgraensning

Litteraturstudiet er afgreenset til hhv. biodiesel/biofyringsolie af typen fedtsyremethylestere (FA-
ME) samt biohydraulikolie. Andre biosmgremidler (f.eks. biosmeareolie, bioskaereolie, bioformolie
og biomotorolie) er ikke omfattet direkte af litteraturstudiet eller af de udferte nedbrydningsfor-
s@g.
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2. Introduktion til bioolier

2.1 Typer

Bioolie deekker i dag en bred vifte af produkter, som kan vaere meget forskellige i forhold til
hvordan de produceres og hvad de bestar af. Faelles for dem alle er dog, at de helt eller delvist
er produceret ud fra fornybare rdmaterialer som f.eks. planteolie, animalsk fedt eller syntetiske
estere (Nagendramma og Kaul, 2012; Salimon et. al., 2010; ITRC, 2011). Dog er bioolier af
typen syntetiske estere baseret pa genanvendelige materialer, som ikke n@dvendigvis er af
biologisk oprindelse, men som kan genanvendes i ny bioolie.

Overordnet set kan bioolierne opdeles i tre hovedgrupper i forhold til deres anvendelse: Braend-
stoffer til transportsektoren, braendsel til opvarmning samt smgremidler.

De vaesentligste typer af bioolier

Braendstoffer til transportsektoren:
Biodiesel (FAME)

Braendsel til opvarmning:
Biofyringsolie (FAME), rapsolie

Smgremidler (vegetabilsk eller syntetisk baserede olier):
Biohydraulikolie, biomotorolie, bioskeereolie, biosmgareolie, bioformolie

2.2 Definitioner

Biodiesel og biofyringsolie defineres generelt som fedtsyre-monoalkylestere, hvoraf den mest
almindelige type er fedtsyremethylestere (FAME), udviklet af planteolie eller animalsk fedt
(ITRC, 2011; Atabani et al., 2012). Mineralsk gasolie daekker over diesel- og fyringsolie produ-
ceret ud fra raolie.

Biosmaremidler som f.eks. biohydraulikolie bestar af en sakaldt basisolie produceret fra enten
vegetabilske olier (dvs. planteolier) eller syntetiske estere (Nagendramma og Kaul, 2012; Luna
et al, 2015). | modsaetning til vegetabilske olier er syntetiske estere, som navnet antyder, synte-
tisk fremstillet, men hovedsageligt baseret pa genanvendelige ramaterialer. Mineralske smare-
midler (eller tunge olier) er produceret af raolie og udgeres af lange kulstofkaeder (>Cyo).

Biobraendstoffer i dag tilhgrer generelt farste generation, som baseres pa spiselige afgrader
eller animalsk fedt. | fremtiden forventer man at overga til anden eller tredje generations bio-
breendstoffer, som ved en raekke forskellige teknologier produceres ud fra ikke-spiselige af-
faldsprodukter fra eksempelvis landbruget samt fedevare- og gasindustrien. De nye braendstof-
fer og bioolier forventes i langt hgjere grad end farste generations biobraendstoffer, at kunne
produceres med en kemisk sammensaetning og tekniske egenskaber, som ligner de tilsvarende
mineralske olieprodukter (Hansen et al., 2008; Miljgstyrelsen 2014).

10 Miljgstyrelsen / Jordforurening med bioolie



23 Anvendelse

Biobraendstoffer til transportsektoren omfatter primaert biodiesel og bioethanol, hvoraf bio-
ethanol typisk ikke karakteriseres som bioolie pga. en markant anderledes kemisk sammensaet-
ning (alkohol). Biobraendstoffer forhandles herhjemme hovedsageligt som blandingsprodukter
med 5-20% biobraendstof blandet i almindeligt braendstof (f.eks. E10 og B5). Personbiler, lastbi-
ler og busser kan dog med mindre tekniske andringer ogsa kere pa 100% biodiesel (B100) og i
nogle tilfaelde ren planteolie.

| flere lande er det almindeligt at anvende biodiesel til opvarmningsformal som erstatning for let
fyringsolie. | den sammenhaeng betegnes det biofyringsolie. | Norge bliver mineralsk fyringsolie
forbudt fra den 1. januar 2020, hvilket forventes at @ge forbruget af biofyringsolie i Norge bety-
deligt (Zero, 2007). Bioethanol og Glycerol (restprodukt fra FAME-produktion) kan i princippet
ogsa anvendes til opvarmningsformal, men vil normalt ikke blive betegnet bioolie.

Biosmgremidler omfatter en reekke produkter, der kan vaere produceret pa forskellig vis, men
alle er baseret pa en basisolie af enten planteolie eller syntetisk olie (Nagendramma og Kaul,
2012; Salimon et al. 2010). Produkterne er almindelige i maskiner og lastbiler - eksempelvis i
forbindelse med skeering, stabning og hydrauliske systemer. Bioprodukterne anvendes ofte nar
man gerne vil signalere miljgbevidsthed — det kan eksempelvis vaere i forbindelse med entre-
prengrarbejde pa forurenede grunde eller i skov- og naturomrader. Desuden anvendes biohy-
draulikolie ofte i tog.

24 Ramaterialer

Bioolier kan produceres ud fra mere end 350 forskellige afgragder (Atabani et al., 2012; McNutt
og He, 2016). Almindeligvis anvendes soyabanneolie, kokosolie, jordngddeolie, solsikkeolie,
palmeolie og rapsolie. Derudover kan produktionen ogsa baseres pa animalsk fedt som f.eks.
fiskeolie og svinefedt (Zero, 2007; Miljgstyrelsen, 2009). Valget af olie-/fedtstoffer afhaenger
normalt af tilgeengelighed og tradition i de enkelte lande. | USA anvendes traditionelt soyabgn-
neolie, mens man i Europa hovedsageligt bruger rapsolie (ITRC, 2011). | Norge har man dog i
forbindelse med produktion af FAME hidtil primaert anvendt fiskeolie (Zero, 2007).

| Danmark producerer Daka Denmark A/S biodiesel og biofyringsolie ud fra en blanding af ani-
malsk fedt og brugt fritureolie. Fritureolie udggres typisk af rapsolie, solsikkeolie, majsolie eller
palmin (raffineret kokosfedt). Mange andre bioolier pa markedet vurderes ligeledes at veere
baseret pa flere forskellige rdmaterialer (Concawe, 2016).

Alle planteolier og fedtstoffer har principielt samme opbygning uanset om de er af vegetabilsk
eller animalsk oprindelse. Hovedbestanddelen er triglycerider, som er et glycerol-molekyle bun-
det til tre fedtsyrer ved esterbindinger (se figur 3) (Miljgstyrelsen, 2009). Kilden til olie-
[fedtstofferne er afggrende for koncentrationen og fordelingen af maettede og umaettede fedtsy-
rer, som igen har betydning for egenskaberne i den feerdige bioolie. Dette gaelder bl.a. kulde-
egenskaberne (viskositet og udfeeldning ved lav temperatur), cetannummer (forbraendingsha-
stighed) og holdbarhed. Betydningen er starst, hvis der er tale om rene produkter uden fortyn-
ding med mineralsk olie. Additiver anvendes for at forbedre de egenskaber, man skal bruge og
haemme de egenskaber, som er uhensigtsmaessige.

Hgjt indhold af maettede fedtsyrer (dvs. ingen dobbeltbindinger) ses i palmeolie og animalsk
fedt, mens flerumaettede fedtsyrer ses i f.eks. solsikkeolie. Umaettede fedtsyrer vil generelt
medfere darligere kuldeegenskaber, hgjere cetannummer (har betydning i biodiesel) og bedre
lagringsstabilitet. Omvendt vil flerumaettede fedtsyrer (dvs. to eller flere dobbeltbindinger) give
bedre kuldegenskaber, lavere cetannummer og darligere lagringsstabilitet. Hgjt indhold af mo-
noumeaettede fedtsyrer (én dobbeltbinding) giver egenskaber mellem yderpunkterne (f.eks.
rapsolie) (Zero, 2007).
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Syntetiske estere vil generelt vaere baseret pa genanvendelige ramaterialer. Det vil sige, at den
overvejende del af olien skal kunne genanvendes som f.eks. basisolie for nye produkter. Dette
er ikke det samme som, at olierne ngdvendigvis er baseret pa biologisk materiale.

25 Regulering og standarder

Sammenseetningen og egenskaberne af bioolier reguleres efter en raekke standarder, alt efter
hvor produktet forhandles. | USA reguleres biodiesel og biofyringsolie med udgangspunkt i
standarden ASTM-D6751. | EU har man i stedet standarden EN-14213 for biofyringsolie og EN-
14214 for biodiesel.

For biosmgremidler er de mest almindelige standarder den tyske Blue Angel, den svenske
Swedish Standard 155434 og den internationale EU Ecolabel. Disse stiller forskellige krav til
bionedbrydelighed, toksicitet overfor vandorganismer, bioakkumulering, indhold af farlige stoffer
samt krav til tekniske egenskaber. Eksempelvis kraeves ofte en ultimativ bionedbrydning pa
minimum 60% inden for 28 dage (ISO 15380, OECD 301 B, ASTM D-5864) eller en graense for
toksisk effekt pa vandorganismer pa mindst 100 mg/L (OECD 201). Yderligere kraeves det ofte,
at en stor del af olien kan genanvendes/genraffineres og bruges som basis for nye produkter.
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3. Sammensatning af bioolier

3.1 Kemisk opbygning af FAME

Biofyringsolie og biodiesel udgares generelt af fedtsyre-monoalkylestere, hvoraf den mest al-
mindelige type er fedtsyremethylestere (FAME) (ITRC, 2011; Atabani et al., 2012). Dertil kom-
mer additiver og eventuelle urenheder i olien.

FAME er normalt en klar eller gullig/brunlig veeske med svag eller ingen lugt. FAME udgeres af
en methylgruppe, som sidder pa en fedtsyre med en laengde pa typisk 16 eller 18 kulstofatomer.

Figur 1 viser et eksempel pa en typisk fedtsyremethylester. Den viste palmemethylester er meet-
tet og indeholder saledes ikke dobbeltbindinger i fedtsyrekaeden. Til sammenligning viser figur 2
en typisk kulbrinteforbindelse (cetan), som er en alkan med 16 kulstofatomer. Som udgangs-
punkt ligner de to molekyler hinanden, men methylesteren har en ester-gruppe i enden af kul-
stofkaeden.

Ha H; Ha H Ha Ha Ho I

C C C ® g C C C CHs
Hac/ ‘“\C/ ‘MC/" “-LC,-"" Hc.f" ‘“xcf’ KC/" ‘“\C/ "‘xO/

Ha Ha H2 Ha Ha Ha Ha

FIGUR 1. Eksempel pa FAME: Palmemethylester produceret fra palmeolie, CH3(CH3)14CO2CH3
(Goshen College, 2017).

H; H; H2 H, H2 Ha H:
C C C C C C c CHs

C
Hz  Hz  Hz Ry Hz H  H

FIGUR 2. Eksempel pa mineralsk olieforbindelse: Cetan, (C1sHz4) (Goshen College, 2017).

Biofyringsolie og biodiesel bestar generelt af relativt ensartede og ukomplicerede molekyler,
hvorimod mineralsk gasolie kan indeholde 2.000-4.000 forskellige stoffer, herunder forgrenede
og aromatiske kulbrinter (bl.a. BTEX- og PAH-forbindelser) (Salimon et al., 2010).

3.2 Kemisk opbygning af biosmgremidler

Biosmgremidler bestar af en basisolie (typisk >90%) og eventuelle additiver og urenheder (Na-
gendramma og Kaul, 2012). Basisolien kan veere enten vegetabilske olier eller syntetiske estere
(Luna et al, 2015). Til tider anvendes en blanding af en vegetabilsk olie og en syntetisk ester
(Erhan et al, 2006).

| neerveerende projekt er der fokuseret pa de typer af biohydraulikolier, som fremgar af standar-
den ISO 15380:2016:

¢ Hydraulic Environmental Triglycerides (vegetabilske olier)
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e Hydraulic Environmental Synthetic Esters (HEES)

¢ Hydraulic Environmental Polyalkylene Glycols (PAG)
¢ Hydraulic Environmental Polyalphaolefins (PAQO)

¢ Polyolestere.

3.2.1 Vegetabilske olier

Vegetabilske olier anvendes primaert, hvor olien kun bruges én gang (total loss systems) som
f.eks. pa keedesave i skovbrug. Vegetabilske olier er oftest triestere (triglycerider) bestadende af
glycerol med tre langkeedede fedtsyrer (figur 3). Her er hydroxylgrupper pa glyceroldelen bundet
til carboxylgrupper via esterbindinger.

Triglycerid
0

H,C —O)WV\/V\/\/\ Meettet fedtsyre
| 0
He _O)W:W\/\/ Monoumaettet fedtsyre

| 9 12 15

H,c—0 - _ - W Flerumattet fedtsyre
' Esterbinding
Glycerol

FIGUR 3. Kemisk struktur af triglycerid (Hansen et al., 2008).

Mens alkoholdelen er den samme i alle vegetabilske olier, sa er fedtsyrerne plantespecifikke.
Fedtsyrerne har som oftest en lzengde pa 12-24 kulstofatomer med varierende maettethed (figur
3). De bedste tekniske egenskaber af en vegetabilsk olie opnas ved fremdyrkning af saerligt
gode varianter af en plante, genmodificering af plantedelen eller direkte kemisk modifikation af
de vegetabilske olier, ligesom forskellige additiver kan forbedre det faerdige produkt. Kemiske
modifikationer involverer ofte funktionelle grupper som acyl (C=0) og alkoxy (O-R) og dobbelt-
bindinger. Almindelige modifikationer omfatter transesterificering, estoliddannelse, epoxidering
og hydrogenering (Soni og Agarwal, 2014; Wagner et al, 2001; McNutt og He, 2016).

3.2.2 Syntetiske estere

Nar en bioolie bruges i systemer med cirkulation, varme-/kulde-pavirkninger og over leengere
tid, bruges typisk produkter med en basisolie af syntetiske estere (HEES, PAO, PAG og poly-
olestere). Syntetiske estere er, som navnet antyder, ofte 100% syntetiseret. Det vil sige, at
olierne er fremstillet "fra bunden”, snarere end raffineret. Saledes kan de skraeddersyes til for-
malet og har ofte bedre tekniske egenskaber end de vegetabilske olier pa naesten alle paramet-
re. F.eks. virker de bedre ved bade hgje og lave temperaturer, de er kun svagt flygtige og har
hgjere smgreevne samtidig med, at de formodes at veere let bionedbrydelige i miljget. Eksem-
pler pa syntetiske estere ses i figur 4.
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FIGUR 4. Eksempler pa syntetiske estere.

PAO kaldes ofte syntetiske kulbrinter (Nagendramma og Kaul, 2012) og er i den kemiske sam-
mensaetning sammenlignelig med de mineralske olier. Siden de er syntetiseret, er de dog, i
modsaetning til mineralske olier, mere rene (dvs. oliemolekylerne har samme form og laengde og
de er fuldstaendig maettede). PAO produceres ved polymerisering af a-olefin (alken af den gene-
relle formel C,H,, hvor dobbeltbindingen er placeret mellem de to fgrste kulstofatomer). Alke-
nerne kan have forskellig laengde, f.eks. Cg-C12.

3.3 Additiver

Bade mineralske olieprodukter og bioolier indeholder additiver, som har til formal at forbedre
produktets egenskaber afhaengigt af anvendelsen (Nagendramma og Kaul, 2012). Ofte vil addi-
tiverne vaere de samme i bade mineralske olier og bioolier (Salimon et al, 2010).

Producenterne er normalt tilbageholdende med at oplyse hvilke additiver, der tilsaettes deres
produkter, og der formodes at veere stor variation mellem additiver i forskellige produkter og fra
forskellige producenter. Indholdet af specifikke additiver og deres mobilitet i miljzet er derfor et
emne, som man i dag ikke ved ret meget om.

Pa baggrund af et litteraturstudie vurderes de mest almindelige additiver at tilhgre fglgende
stofgrupper (Miljgdirektoratet, 2017, Placek, 2006; Rudnick og Bartz, 2006; Quinchia et al,
2011):

e Flow- og viskocitetsforbedrende midler ved lav temperatur (ca. 1-5%)
¢ Antioxidanter (ca. 0-1%)

¢ Antikorrosionsmidler (ca. 0-0,5%)

¢ Anti-slid additiver (ca. 0-1%)

¢ Cetan-fremmere (forbedret forbraending af biodiesel)

¢ Biocider (holdbarhed)

¢ Antiskummidler

o Additiver til forbedring af egenskaber ved ekstremt tryk.

Flowforbedrende midler i biodiesel omfatter f.eks. poly(ethylene-vinyl acetat) (PEVA), som re-
ducerer viskositeten og krystalliseringen ved lav temperatur (Concawe, 2016).
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Antioxidanter har til formal at forhindre ugnsket iltning og dermed forbedre holdbarheden (Na-
gendramma og Kaul, 2012). | FAME-produkter er der oplysninger om tilsaetning af antioxidan-
terne "hindered phenols”, phenylendiamnin, pyrogallol, propylgallat, tert-butyl hydroquinon
(TBHQ) og butyleret hydroxytoluen (BHT) (ITRC, 2011; Concawe, 2016). Indholdet af antioxi-
danter udggr normalt 200-3.000 mg/L afheengig af antioxidant og FAME-type (Concawe, 2016).
Additiver til ggning af centannummeret i bioolien omfatter ofte alkylnitrater (2-ethylhexyl nitrat)
og di-tert-butylperioxid (ITRC, 2011).

Biocider er relativt dyre og tilsaettes derfor normalt kun i produktioner, hvor det er helt ngdven-
digt at forhindre mikrobiel aktivitet i FAME-produktet (Concawe, 2016). Desuden er man ofte
opmeerksom pa ikke at tillade opveaekst af resistente bakterier, som kan gdelaegge bioolien.
Aktivstofferne i biocider er ofte isothiazoler, methylen bis(thiocyanat) (MBT) og nitromorphaliner.
Qvrige additiver kan omfatte antiskummidler, antislidadditiver og antikorrosionsmidler (ITRC,
2011; Miljastyrelsen, 2008). Generelt undgas at tilsaette tungmetaller og fenolbaserede antioxi-
danter til bioolierne, da disse kan have en negativ pavirkning af miljget (Hsien, 2014; Placek,
2006).

Der er desuden ikke oplysninger om tilsaetning af triazoler, som tilseettes afisningsmidler og
tidligere har givet anledning til grundvandsforurening pa lufthavne.

3.4 Urenheder og nedbrydningsprodukter

Ifelge den europeeiske standard for biofyringsolie (EN-14213) skal ren biofyringsolie indeholde
mindst 96,5% FAME (Knothe, 2006). Biohydraulikolier skal indeholde mindst 70% basisolie,
men andelen er normalt mindst 90% (Nagendramma og Kaul, 2012).

Den resterende del af bioolierne udgeres hovedsageligt af urenheder, som stammer fra den
made, hvorpa olien er produceret, handteret og opbevaret. Dertil kommer tilsatte additiver.

Der er meget lidt tilgaengelig information om hvilke urenheder, der kan veere i olien hos forbru-
geren og i hvilke koncentrationer. P& baggrund af produktionsmetoderne vurderes de veesent-
ligste urenheder dog at veere:

e Mono-, di- og triglycerider

e Glycerol

e Metanol

e Vand

¢ Frie fedtsyrer

e Syre-/baserester

e Saeberester

e Metaller (afsmitning fra tanke, beholdere og rerfgringer).

Urenhederne i bioolie vurderes generelt at udgares af lavmolekyleere organiske stoffer samt

enkelte metaller. Udover metallerne betragtes urenhederne ikke som miljgfremmede stoffer, da
der er tale om relativt simple kemiske strukturer, som er almindelige i naturen.
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4. Spredning i miljoet

41 Oversigt over fysisk-kemiske egenskaber

Spredning og omseetning af alle typer olie i miljget afhaenger af oliens egenskaber. Tabel 2
sammenfatter relevante egenskaber for bioolier sammenlignet med data for tilsvarende mineral-
ske olier. Biooliernes egenskaber afhaenger i hgj grad af hvilken anvendelse de er udviklet til
(breendstof/opvarmningsmiddel eller smgremiddel). Desuden kan egenskaberne afhaenge af,
hvordan olien er fremstillet, samt af hvilke urenheder og additiver olien indeholder.

TABEL 2. Fysisk kemiske egenskaber for udvalgte olier (Miljgstyrelsen, 2017; ITRC, 2011, datablade
vedlagt i bilag 2).

Parameter FAME Mineralsk Biosmegremidler Mineralske
gasolie smgremidler

Densitet (15°C), kg/L 0,84-0,90 0,87-0,95 Ca. 0,91-0,93 0,86-89

Vandoplgselighed (25°C), 1,2-21 5.000-6.000 Meget lav Meget lav

ug/L (pa neer PAG)

Kinematisk viskositet 3,5-5,0 2,0-4,5 Ca. 30-100 Ca. 20-100

(40°C), mm?/s

Log Kow 6,29-8,35 3,3-7,06 Ca.9 >6

Kogepunkt, °C 352-417 160-360 >300 >300

PID-udslag, ppm* 6-7 1.400 7-10 29-60

* PID (photo ionisation detection) er malt direkte ned i abne oliedunke med en MiniRAE Light. Malingerne
er foretaget i FAME-produkter (Daka Denmark A/S biodiesel og biofyringsolieolie), mineralsk dieselolie,
biohydraulikolie (Biohydran TMP 46), mineralsk hydraulikolie (Azolla ZS 46).

4.2 Spredning i jord

Bade mineralske olier og bioolier er normalt i flydende form ved atmosfaerisk tryk og almindelige
inde- og udetemperaturer. Viskositeten af bioolie er som oftest lidt hgjere end af tilsvarende
mineralske olier. Viskositeten af bade mineralske og biosmgremidler er dog typisk 10-20 gange
hgjere end for FAME og mineralsk gasolie.

De fleste typer olie har en forholdsvis lav vandoplgselighed uafheengigt af, om der er tale om
bioolie eller mineralsk olie. Ved jordforurening vil man derfor forvente, at olieforureningen dan-
ner fri fase i jorden, ogsa kaldet non aqueous phase liquids (NAPL). Olier medtaget i tabel 2 har
alle densiteter lavere end vands, hvorfor der vil blive tale om let fri fase (LNAPL), som typisk vil
spredes omkring kapillarzonen/grundvandsspejlet eller vade aflejringer og slirer i den umeettede
zone.

FAME adsorberes i hgjere grad til jordpartiklerne end mineralsk gasolie, hvilket ses som en
veesentligt hgjere oktanol-vand fordelingskoefficient (log Kow). Spredningen af FAME i jordmilja-
et vurderes derfor at veere begraenset sammenlignet med spredningen af mineralsk gasolie.

Hagj viskositet, lav vandoplgselighed og tendens til adsorption er vigtige arsager til at overflade-
spild med tung olie og biosmgremidler generelt ikke giver anledning til veesentlig vertikal forure-
ningsudbredelse. | et studie af Cecutti og Agius (2008) blev udbredelsen af biosmgremidler og
mineralske hydraulikolier undersggt i to forskellige skovjorde ved brug af lysimeterforsgg. Ud-
bredelsen dybere end 25 cm var meget begraenset for alle de undersggte olier. Desuden var
den maksimale udbredelse over 120 dage pa 50-60 cm, med en minimalt stgrre udbredelse af
mineralske olier end af bioolier. Resultaterne er i overensstemmelse med, at overfladespild med
tung olie erfaringsmeessigt ikke nedsiver mere end ca. 50 cm.
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Den lave mobilitet af bioolier vurderes ogsa at reducere udbredelsen af LNAPL pa vade aflejrin-
ger sammenlignet med hvad man ser for mineralske olier. Erfaringer fra villatanksager viser, at
fri fase med mineralsk fyringsolie kan have en udbredelse pa grundvandsspejlet pa op mod 30
m med en medianveaerdi pd 4 m (Miljgstyrelsen, 2009). Udbredelsen af fri fase af bioolie vurde-
res derfor generelt at vaere betydeligt mindre.

4.3 Spredning i grundvand

Vandoplgseligheden af mineralsk gasolie er >200 gange hgjere end for FAME. Det betyder, at
spredningen af FAME i porevand og grundvand generelt vil veere lille og typisk med koncentra-
tioner, som er lavere end den analytiske detektionsgraense (ITRC, 2011).

Vandoplgseligheden for mineralske og biosmgremidler vurderes at veere pa niveau med den for
FAME. En undtagelse kan dog vaere biosmgremidler af typen PAG, der har en hgjere vandop-
Izselighed end gvrige bioolier. Der er ikke kendskab til grundvandsforureninger forarsaget af
spild med hverken mineralske smgremidler eller biosmgremidler, herunder PAG.

4.4 Spredning til overfladevand

Spild af bioolier kan potentielt pavirke neerliggende overfladevand, som f.eks. vandigb, s@er og
fijorde. Pavirkningen vurderes fortrinsvis at kunne ske ved overfladespild, som spredes til reci-
pienten via kloakker, grafter eller dreen. Overfladespild som Igber direkte til recipienten vurderes
principielt ogsa at kunne forekomme, selvom der ikke er kendskab til sddanne tilfaelde.

Biooliespild til overfladevand forventes overordnet set at opfare sig som spild med tilsvarende
mineralske olier, da begge typer olie har en densitet lavere end vands samt en lav vandoplgse-
lighed. Bioolien vil saledes samle sig omkring vandoverfladen som oliefilm og LNAPL. Den
hgjere viskositet af bioolie forventes dog generelt at medfare en lavere mobilitet end for tilsva-
rende mineralske olier.

En del af den oplgste bioolie vil efter oplgsning i vandmassen blive hydrolyseret til fedtsyrer og
metanol ved abiotiske processer. Laboratoriestudier har pavist, at denne proces kan hydrolyse-
re 5-10 % af en FAME-forurening indenfor 24 timer (Concawe, 2016). Derudover vil naturlige
mikroorganismer i vandfasen og i sedimentet nedbryde bioolien ved samme mekanismer, som
ger sig geldende i jord og grundvand.

4.5 Spredning i poreluft

Flygtigheden af bioolier vurderes generelt at vaere meget begraenset, hvilket ses i tabel 2 som et
hgjt kogepunkt. Bioprodukterne har generelt ingen eller svag lugt. Desuden viser PID-malinger
(photo ionisation detection) med en 10,6 eV lampe udfert direkte i oliedunke, at der kan males
betydeligt lavere udslag i bioprodukterne end i tilsvarende mineralske olieprodukter (se tabel 2).
Malemetoden er et mal for indholdet af flygtige organiske dampe.

Bade mineralske smgremidler og biosmaremidler har lavere flygtighed end biodiesel og mine-
ralsk gasolie. Forurening med tung olie vurderes derfor ikke at give anledning til vaesentlig af-
dampning eller poreluftforurening.

Udbredelsen af poreluftforurening fra en mineralsk gasolieforurening er erfaringsmaessigt <1 m
(Miljgstyrelsen, 2014b). Da FAME formodes at veere mindre flygtigt og hurtigere nedbrydelig
end mineralsk gasolie vurderes udbredelsen i poreluften at vaere betydeligt mindre end 1 m og
sandsynligvis sjeeldent malbar med almindelige analysemetoder.
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5. Omsaetning af bioolier

5.1 Generel bionedbrydelighed

Biologisk nedbrydning af bioolieprodukter dokumenteres i godkendelsesprocessen med ud-
gangspunkt i rutinemaessige standardforsgg, herunder OECD301B, OECD301F eller ISO14593.
Der stilles typisk krav til en bionedbrydelighed pa f.eks. 60% over 28 dage.

Generelt er det vist, at FAME nedbrydes hurtigere og mere fuldsteendigt end mineralsk diesel-
olie (ITRC, 2011; Concawe, 2016; Lapinskiene et al., 2005). Der er mindre viden om nedbryd-
ningen af biosmgremidler, men et enkelt studie med nedbrydning i jordlysimetre paviste en
starre nedbrydning af biohydraulikolier end af tilsvarende mineralske hydraulikolier (Cecutti og
Agius, 2008). Bionedbrydeligheden vurderes isaer at kunne veere hgj for biosmgremidler med
vegetabilsk olie som basisolie (Totten et al., 1999).

5.2 Nedbrydningsmekanisme

Ligesom for forurening med mineralsk olie kan nedbrydningen af bioolie i jord og grundvand
foretages af naturligt forekommende mikroorganismer. | mindre omfang kan nedbrydningen
ogsa ske abiotisk ved autooxidation eller kemisk hydrolyse (Concawe, 2016). Den biologiske
nedbrydning vurderes dog at veere betydeligt starre end den abiotiske nedbrydning, men det
kan veere vanskeligt at adskille de to processer.

Den mest almindelige nedbrydningsmekanisme for bade FAME, vegetabilske olier og syntetiske
estere vurderes at vaere trinvis nedbrydning ved B-oxidation (enten aerobt eller anaerobt). Ned-
brydningsmekanismen for FAME er illustreret i figur 5. Fgrst omdannes bioolien til fedtsyrer ved
fraspaltning af metanol. Derefter forkortes fedtsyrerne trinvist ved fraspaltning af eddikesyre
(Concawe, 2016). Samme mekanisme er dominerende som sidste fase af naturlig nedbrydning
af mineralsk olie efter at kulbrinterne fgrst er nedbrudt til fedtsyrer (Maier et al., 2000).

Nedbrydningsprodukter af biologisk nedbrydning af bade mineralske olier og bioolier omfatter
eddikesyrer (CH3COOH), fedtsyrer og metanol (CH3OH), som alle er vandoplgselige (Concawe,
2016). Nedbrydning af FAME i grundvand og overfladevand vil derfor vise sig ved kraftigt forha-
jet indhold af oplast organisk stof (DOC). Nedbrydningsprodukterne vil dog typisk nedbrydes
hurtigt videre til kuldioxid (CO2) under aerobe forhold eller metan (CH4) under anaerobe forhold.
Der er ikke oplysninger om dannelse af nedbrydningsprodukter, som kan betragtes som sveert
nedbrydelige eller toksiske for mennesker eller miljg.
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FIGUR 5. Generel nedbrydningsmekaniske af FAME ved (3-oxidation (Concawe, 2016).

5.3 Styrende faktorer

Standardforsgg i laboratoriet anvendes vaekstmedier bestaende af oplgste mineralske salte og
en bakteriekultur, som stammer fra spildevandsslam. Disse forhold repraesenterer ikke de for-
hold og mikroorganismer, som vil styre nedbrydningsprocesserne i situationer med spild til jord
og grundvand. Nedbrydningshastighederne bestemt ved eksempelvis OECD301B, OECD301F
eller ISO14593 kan derfor ikke forventes at veere geeldende ved spild til jord og grundvand.

| jordmiljget vil nedbrydningen af bioolie overordnet set afhaenge af de samme faktorer, som
styrer nedbrydning af mineralske olier. Seerligt klimatiske og geologiske forhold samt jordens
redoxforhold og indhold af vand, neeringssalte og organisk stof kan spille en vaesentlig rolle
(Atlas, 1981; Margesin og Schinner, 2001; Kristensen et al., 2010; Kristensen et al., 2011).
Imidlertid vurderes den styrende parameter ofte at vaere biooliernes vandopl@selighed, der er
lavere end for mineralske olier. Det skyldes, at stofferne generelt ikke kan nedbrydes af mikro-
organismerne i jordmiljget fgr de forekommer pa oplast form.

Den naturlige nedbrydning af FAME er dokumenteret ved en raekke laboratoriestudier under
forskellige forhold og med forskellige FAME-produkter (Concawe, 2016). Studierne har generelt
pavist en betydelig biologisk nedbrydning under aerobe forhold, hvor molekyleer ilt (O2) fungerer
som terminal elektronacceptor ved oxidation af fedtsyrerne. Der er ligeledes i flere studier pavist
nedbrydning under ltfrie forhold ved reduktion af nitrat (NO3) eller sulfat (SO4%).

| et studie er der i mikrokosmos-forsgg med grundvand/grundvandssediment estimeret rater af
forskellige FAME-molekyler under anoxiske og naeringsfattige forhold (Corseuil el al., 2011).
Farsteordens rater blev her bestemt til 0,004-0,062 d’. Det blev vurderet, at oplgseligheden af
LNAPL var den begraensende faktor for den biologiske nedbrydning. De paviste rater er relativt
hgje sammenlignet med rater bestemt for mineralske olier, selv under ilt- og naeringsfattige
forhold (Corseuil el al., 2011).

20 Miljgstyrelsen / Jordforurening med bioolie



Nedbrydningen er ogsa pavist ved metanogene forhold, hvor f.eks. kuldioxid (CO3) eller eddike-
syre fungerer som elektronacceptor (Concawe, 2016). Herved dannes metan (CHj4), hvilket
omtales senere. Der er ikke tidligere pavist biologisk nedbrydning i laboratoriet af FAME under
manganreduktion (Mn(IV)—Mn(ll)). Nedbrydning af FAME ved jernreduktion (Fe(lll)—Fe(ll)) er
pavist i et enkelt feltstudie (Concawe, 2016). Generelt vil aerob nedbrydning veere den mest
effektive nedbrydningsproces (Maier et al., 2000).

5.4 Erfaringer fra feltstudier

Der er lavet ganske fa undersggelser i felten af hvordan bioolier nedbrydes i jord og grundvand
og der er kun kendskab til studier med fokus pa FAME-produkter. | et brasiliansk studie blev
nedbrydningen undersggt i forbindelse med et kontrolleret spild af 100 L FAME baseret pa
sojabgnneolie (Concawe, 2016). Lokaliteten var kendetegnet ved hgje grundvandstemperaturer
(22-26°C) og lav pH (ca. 4), som ikke er ualmindeligt i Brasilien. lltforholdene i grundvandet
andrede sig over en periode pa 29 maneder fra aerobe til anaerobe. Desuden steg grund-
vandskoncentrationen af acetat med hgjeste indhold efter 18-24 maneder (120 mg/L). Acetat er
et almindeligt nedbrydningsprodukt i B-oxidationen (figur 5) og kan mineraliseres til kuldioxid.
Metan-indholdet i grundvandet steg pa 12 maneder fra indhold lavere end detektionsgraensen til
30 mg/L, hvilket er over metans vandoplgselighed ved de malte grundvandstemperaturer. Det
stemte overens med, at der kunne pavises metanogene forhold. Resultaterne indikerede en
betydelig mikrobiologisk omsaetning af FAME under skiftende redoxforhold (Concawe, 2016).

Der er desuden beskrevet et enkelt stgrre spild af FAME (Minnesota i USA, august 2007) (Con-
cawe, 2016; Toso, 2010). Her kunne der ikke pavises indhold af individuelle fedtsyremethylestre
i grundvandet, hvilket vurderes at skyldes, at detektionsgraensen var over grundvandskoncen-
trationerne. Dog kunne der i grundvandet males indhold af acetat, total organisk kulstof (TOC)
og oplgst organisk kulstof (DOC) p& >2.000 mg/L. Der kunne desuden males forhgjede indhold
af metan i grundvandet. | poreluften i den umaettede zone kunne der males indhold af metan pa
op til 67% og kuldioxid pa op til 34% (Concawe, 2016).

Der findes flere erfaringer med spild med en blanding af biodiesel og mineralsk dieselolie (f.eks.
B20), om end ikke mange. Blandingsforureninger kan vaere komplekse, da de forskellige foru-
reningsstoffer kan pavirke spredning og nedbrydning af de enkelte stoffer bade positivt og nega-
tivt (ITRC, 2011; Concawe, 2016; Corseuil, et al., 2011).

5.5 Metanproduktion

Spild med letnedbrydelig bioolie til miljget kan medfgre metanogene forhold i jord og grundvand
med metandannelse til falge. Metan dannes af metanogene bakterier nar gvrige potentielle
elektronacceptorer er blevet opbrugt (iseer Oz, NOs', SO4%).

Pa lokaliteter forurenet med FAME er der ifm. stgrre biooliespild pavist overmaetning med metan
i grundvandet (>ca. 25 mg/L) og indhold af metan i poreluften pa op til 67% (Concawe, 2016).
Disse koncentrationer svarer til, hvad man finder pa mange gamle lossepladser, som kan inde-
holde betydelige maengder af let nedbrydeligt organisk materiale. Lossepladsgas indeholder
normalt lige dele metan og kuldioxid (USEPA, 2005). Benzinforureninger vil typisk ogsa kunne
give anledning til forhgjede metanindhold i spildomrader, men sandsynligvis ikke pa samme
niveau som pa lossepladser og ved spild af FAME (ITRC, 2011). Der er ikke kendskab til sager,
hvor der er malt for metandannelse efter spild med biosmgremidler.

Metan er i sig selv lugtfri og ikke toksisk. Metan er dog en drivhusgas, som bidrager til den glo-
bale opvarmning p4 samme made som kuldioxid, endda med 21 gange starre effekt (Zero,
2007). Derudover kan metangas udggare et alvorligt problem ved afdampning og akkumulering i
bygninger og andre lukkede rum, da hgje koncentrationer kan medfgre eksplosionsfare. Ek-
splosionsfaren afheenger af luftens sammensaetning (se figur 6). "Lower explosion limit” (LEL)
for metan er ca. 5% og "upper explosion limit” (UEL) er ca. 15 % (USEPA, 2005). | indeklima og
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andre lukkede rum bgr indhold af metan >0,5% fere til akutte afveergetiltag for at undga risiko
for at &ben ild eller gnister kan anteende metangassen og medfgre en eksplosion (ITRC, 2011).
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Relation Between Quantitative Composition and
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FIGUR 6. Eksplosionsfare ved forskellige indhold af metan og ilt (ITRC, 2011).

Metan er en let gas, som vil sage opad. Kraftig metanproduktion kan desuden i nogen tilfeelde
danne et overtryk, som vil gge den konvektive transport til neerliggende bygninger. Pa lokaliteter
med andre forureningsstoffer kan denne effekt gge indtraengningen af andre flygtige stoffer til
bygningen (ITRC, 2011; USEPA, 2005).

Omfanget af metandannelse pa en forurenet lokalitet vil athaenge af bl.a. maengden og typen af
forurening i jorden samt muligheden for naturlig geniltning af de forurenede aflejringer. Selv lave
indhold af atmosfeaerisk ilt kan medfgre oxidation af metangas og dermed begraense risikoen.
Der kan saledes ske en effektiv nedbrydning af metan i de terraennaere jordlag, hvor geniltnin-
gen normalt er god (ITRC, 2011).

Risikoen for akkumulering af metan i bygninger vil desuden afhaenge af de geologiske forhold,
jordens vandindhold, bygningens placering og konstruktionsmaessige forhold som f.eks. gulv-
opbygning og kloakforhold (CSIRO, 2004). Konstruktionsmeessige forhold til reduktion af radon
vil medbvirke til at reducere risikoen for indtreengning af metan til bygninger. Desuden vil den
rumlige og tidslige variabilitet spille en stor rolle for risikoen for afdampning af metan i vaesentli-
ge koncentrationer.

Ved undersggelser af lokaliteter forurenet med FAME er det vigtigt at vaere opmaerksom p4a, at
metandannelse kan veere forsinket maneder eller ar efter det oprindelige spild. Ligeledes kan
metandannelse ofte pavises leenge efter, at FAME-spildet er nedbrudt. Dette haenger sammen
med, at metan dannes ved nedbrydning af nedbrydningsprodukter af FAME, snarere end ved
nedbrydning selve FAME-molekylerne. Af samme grund kan man til tider observere metanpro-
duktion nedstrgms kildeomradet, selvom man ikke ser det ved selve spildstedet (ITRC, 2011).
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6. Nedbrydningsforsag

6.1 Princip for undersggelse

De udfgrte nedbrydningsforsgg havde til hensigt at vise, om der er signifikant forskel pa den
hastighed hvormed bioolier og tilsvarende mineralske olier nedbrydes/fordamper fra overjorden
efter et overfladespild — f.eks. i en vejkant, hvor der er sket et spild fra en forulykket lastbil.

Den overordnede fremgangsmade for de udferte forsgg er illustreret i nedenstédende figur 7. En
detaljeret fremgangsmade for de udferte forsgg er vedlagt i bilag 3.

E} r

Sand

00000 Quoa

Medbrydning/fordampning

Flernelse owver tid

FIGUR 7. Overordnet fremgangsmade for nedbrydningsforsag.

Der blev forberedt en raekke praveglas hver indeholdende 50 g sandjord. Jorden indeholdte
bioolie eller mineralsk olie, svarende til ca. 6.000 mg/kg TS. Dette indhold var beregnet ud fra
maengden af tilsat olie. Startkoncentrationen blev ligeledes bestemt ved kemisk analyse ved
forsggenes opstart.

Praveglassene med olieforurenet jord blev placeret ved stuetemperatur med adgang til atmo-
sfeerisk ilt for at sikre aerobe forhold. Herefter blev der labende indsendt praveglas til kemisk
analyse for indhold af den tilsatte olie. Analyserne blev udfgrt som tre- eller firedobbelte be-
stemmelser for at tage hensyn til variationer mellem de enkelte preveglas. Analyseresultaterne
giver et billede af fiernelsen af olie fra jorden i praveglassene som funktion af tid.

For de anvendte olier vil fiernelsen primaert kunne tilskrives naturlig nedbrydning af den tilsatte
olie. For mineralsk dieselolie forventes fordampningen dog at kunne spille en rolle.

Den anvendte jord havde et naturligt vandindhold pa 0,08-0,09 kg/kg TS, svarende til et tgrstof-

indhold pa ca. 92% (relativt tart sand). For at reducere yderligere udtarring, blev der hver uge
tilfert vand for at kompensere for fordampning. Vandindholdet var saledes ikke konstant, hvilket
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dog heller ikke er tilfeeldet i situationer med forurening af overjord, hvor der vil ske skiftevis
opfugtning og udtgrring.

6.2 Testolier

Der blev anvendt en biohydraulikolie (syntetisk trimethylolpropanester) og en tilsvarende mine-
ralsk hydraulikolie (>90% alkaner). Begge olier er fra producenten Total (Frankrig) og anvendes
i eksempelvis entreprengrmaskiner. Der er ikke udfert nedbrydningsforsag med vegetabilsk
baserede olier, der erfaringsmeaessigt sjaeldent optreeder i forureningssager med spild fra lastbi-
ler og entreprengrmaskiner, der er den typiske kilde til hydraulikoliespild.

Der er desuden udfgrt en reekke forsgg med biofyringsolie og biodiesel fra Daka Denmark A/S
samt en almindelig dieselolie. Den anvendte biofyringsolie og biodiesel bestar af FAME (97-
98% ester) produceret af Daka ud fra en blanding af kedaffald og brugt fritureolie. Der anven-
des to forskellige biodieselprodukter fra Daka, hvoraf den ene er tilsat en antioxidant (Vitablend
Bioprotect 350) for at @ge holdbarheden.

Daka Denmark A/S seelger primeert deres bioolieprodukter til olieselskaber, der blander bioolien
i deres egne produkter.

TABEL 3. Sammenfatning af olier anvendt i nedbrydningsforsgg. Datablade for de anvendte produkter er
vedlagt som bilag 2.

Olietype Producent og produkt- Beskrivelse
navn

Udggres af >70% syntetisk ester (HEES). Anvendes

Biohydraulikolie Total Biohydran TMP 46 . .
i f.eks. entreprengrmaskiner.

Produceret ud fra raolie. Indeholder >90% alkaner.

Mineralsk hydraulikolie Total Azolla ZS 46 ks - fels. ERrmenimEs e

FAME produceret ud fra animalsk fedt og brugt

Biofyringsolio Daka biofyringsolie 6135 fritureolie. Der er ikke tilsat additiver.

FAME produceret ud fra animalsk fedt og brugt

Biodiesel m. antioxidant  Daka biodiesel 6130 fritureolie. Der tilsat Bioprotect 350 som antioxidant.

FAME produceret ud fra animalsk fedt og brugt

Biodiesel u. antioxidant  Daka biodiesel 6130 fritureolie. Der er ikke tilsat additiver.

FAME produceret ud fra raolie. Anvendes som au-

Mineralsk dieselolie - .
todiesel.

6.3 Analysemetoder

Generelt udfares kulbrinteanalyser af jordprever ved GC-FID, hvilket er standard for radgivere
og myndigheder, der arbejder med jordforurening. Typisk anvendes Reflab 1-metoden, hvor
jordprgverne inden analyse ved GC-FID ekstraheres i pentan. Til tider anvendes ogsa Reflab 4-
metoden, hvor der ekstraheres i en blanding af pentan og acetone. Ved ekstraktionen over
typisk 12-16 timer opl@ses stgrstedelen af prgvernes indhold af kulbrinter (>Cs), hvilket gor
fremgangsmaden velegnet til analyse for mineralsk olie. Metoden medtager generelt alkaner
med en leengde pa 6-35 (Reflab 1) eller 6-40 (Reflab 4) kulstofatomer.

Reflab 1 og 4-metoderne er udviklet til bestemmelse af jordens indhold af mineralsk olie og
medtager kun i meget begraenset omfang eventuelle indhold af vegetabilske olier og FAME.
Anvendelse af disse metoder vil derfor medfare en betydelig underestimering af det reelle ind-
hold af disse stoffer, der har begraenset oplgselighed i bade pentan og acetone.

En alternativ analysemetode er olie-/fedtbestemmelse ved infrarad-spektrometri (IR) efter eks-
traktion i perchlorethylen (PCE). Metoden er f.eks. beskrevet i Dansk standard M-0041 DS/R
209-2006. Metoden anvendes normalt til spildevand, men er ogsa anvendelig til jordpraver hvor
indhold af planteolie eller fedt anskes kvantificeret.
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Tabel 4 viser resultater fra forfors@g udfert for at undersgge brugbarheden af forskellige analy-
semetoder. Prgveglas er tilfgrt 50 g sandjord med en kendt koncentration pa ca. 6.000 mg/kg
TS. Der er anvendt tre forskellige olier og tre forskellige analysemetoder. De anvendte olier er
mineralsk hydraulikolie (Total Azolla ZS 46), rapsolie (madolie) og biohydraulikolie (Total Biohy-
dran TMP 46). Prgverne blev efterfalgende analyseret ved GC-FID efter ekstraktion i hhv. pen-
tan (Reflab 1) og pentan/acetone (Reflab 4) samt ved olie-/fedtmetoden efter ekstraktion i PCE.
Genfindelse af den tilsatte maengde, som middel af dobbeltbestemmelser fremgar af tabel 4.

TABEL 4. Resultater af laboratorieforsgg. Genfinding (middel af dobbeltbestemmelse) for sand tilsat olie
med en koncentration pa ca. 6.000 mg/kg TS. Ved hver metode er der angivet ekstraktionsmiddel og ana-
lyselaboratorium.

GC-FID (pentan) GC-FID (pentan/acetone) Olie-fedt (PCE)

Reflab 1, ALS Reflab 4, Eurofins IR, Analytec

Mineralsk hydraulikolie

85% 69% 80%
(Total Azolla ZS 46)
Rapsolie

. 0,44% 2,9% 69%

(Madolie)
Biohydraulikolie

3,1% 4,2% 68%

(Total Biohydran TMP 46)

Resultaterne viser en genfinding af den tilsatte mineralske hydraulikolie pa 69-85% uafhaengigt
af analysemetode. For rapsolie og biohydraulikolie var resultatet efter ekstraktion i pentan eller
pentan/acetone (hhv. Reflab1 og Reflab 4) dog < 5%, hvilket tydeligt illustrerer, at de to metoder
ikke er udviklet til undersggelse af disse typer olie.

Derimod giver olie-/fedtmetoden en genfinding pa 68-69% for biohydraulikolie og rapsolie. Det
kan stadig virke som et utilstraekkeligt udbytte, men skal ses i lyset af at metoden ikke er opti-
meret i forhold til bioolier. Desuden skal resultatet ses i lyset af at Reflab 1-metoden genfinder
85% af den tilsatte mineralske dieselolie.

Ved de udfgrte nedbrydningsforseg for bioolier blev kemiske analyser foretaget med olie-
fedtmetoden, da denne metode generelt gav den hgjeste genfinding, jf. tabel 4. Jordprever tilsat
mineralsk dieselolie blev dog analyseret med GC-FID (Reflab 1).

Som det fremgar af tabel 4 vil kemisk analyse af jordprever tilsat forskellige olier (ca. 6.000
mg/kg TS) give forskellige resultater selvom der anvendes samme analysemetode. Dette er
vigtigt at holde sig for gje, nar resultaterne af nedbrydningsfors@gene skal tolkes.

6.4 Forsggsoversigt

Tabel 5 er en oversigt over de udfgrte nedbrydningsforsag. Nedbrydningen af hydraulikolie blev
moniteret over ca. 14 maneder. Nedbrydningen af fyringsolie og biodiesel/dieselolie blev moni-

teret over ca. 3 maneder, da der for disse stoffer var forventet en hurtigere nedbrydning og evt.

fordampning.
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TABEL 5. Forsggsoversigt. Jordprgvernes olieindhold ved opstart er angivet bade som en beregnet veerdi
ud fra den faktiske maengde tilsat jorden samt en malt veerdi.

Olietype Olieindhold, mg/kg TS Replikater Forsgags- Analyse-
(beregning/analyse) periode metode
Biofyringsolie 3 prover . .
(Daka 6135) 6.000 / 3.800 e Ca. 3 maneder IR/Qlie-fedt
Biodiesel m. antioxidant
6.000 / 3.900 3 prover Ca.3maneder  IR/Olie-fedt
(Daka 6130) 1 terstofprove
Biodiesel u. antioxidant 3 prover . .
(Daka 6130) 6.000 / 4.300 e Ca. 3 maneder IR/Qlie-fedt
. . . 3 praver . GC-FID
Mineralsk dieselolie 6.000 / 4.000 T e Ca. 3 maneder (Reflab 1)
Biohydraulikolie 4 prgver X .
(Total Biohydran TMP 46) 6.000/ 3.800 L e Ca. 14 maneder IR/Olie-fedt
Mi Isk hydraulikoli 4
el e Ll 6.000 / 5.500 e Ca. 14 maneder  IR/Olie-fedt

(Total Azolla ZS 46) 1 terstofprave

6.5 Nedbrydningsresultater for FAME og mineralsk dieselolie
Resultaterne fra nedbrydningsforsgg med forskellige typer gasolie (biodiesel, biofyringsolie og
mineralsk dieselolie) er vist i figur 8, som den malte oliekoncentration i jorden som funktion af tid
(dage). Analyseresultater fremgar desuden af bilag 4.
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FIGUR 8. Resultater af nedbrydningsfors@g med biodiesel (med og uden antioxidant), biofy-
ringsolie og mineralsk dieselolie. Resultaterne er vist bade med malte (@verst) og relative (ne-
derst) koncentrationer pa y-aksen. Resultater er vist som medianveerdi af replikater. Fejllinjer
(everst) angiver standardafvigelsen pa replikater.

Det ses, at fjernelsen af biofyringsolie og mineralsk dieselolie gar i gang umiddelbart efter for-
s@gets start. For disse to stoffer ses en relativt konstant fiernelse hen mod forsggets afslutning
efter ca. 3 maneder, hvor der er fijernet ca. 30% af den tilsatte olie. For biodiesel uden antioxi-
dant er resultaterne mere uklare, om end der konstateres en mindre fjernelse pa ca. 16%. For
biodiesel tilsat antioxidant ses ingen fiernelse i labet af forsggsperioden. Det skal bemaerkes, at
de paviste forskelle mellem bioolie og mineralsk olie er relativt smé.
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6.6 Nedbrydningsresultater for hydraulikolier

Resultaterne af de udferte nedbrydningsforsgg med hydraulikolie ses af figur 9. Resultaterne er
vist som den malte oliekoncentration i jorden (olie-fedt metoden) som funktion af tiden (dage).
Analyseresultater fremgar desuden af bilag 4.

7.000

6.000

5.000

4.000

3.000

Olieindhold, mg/kg TS

2.000
=== \lineralsk hydraulikolie

1.000 == Biohydraulikolie

0 7 22 52 86 126 210 272 342 414
Dage

1,2

=== Mineralsk hydraulikolie

0,2 === Biohydraulikolie

0 T T T T T T T T T
0 7 22 52 86 126 210 272 342 414
Dage

FIGUR 9. Resultat af nedbrydningsforseg med hydraulikolie. Resultaterne er vist bade med
malte (gverst) og relative (nederst) koncentrationer pa y-aksen. Resultater er vist som median-
veerdi af replikater. Fejllinjer (gverst) angiver standardafvigelsen pa replikater.

Som det fremgar af figur 9 kunne der de ferste ca. 7 maneder ikke konstateres veesentlig fier-
nelse af den olie, som var tilsat praveglassene — hverken mineralsk eller biohydraulikolie. Re-
sultaterne bekraefter, at fordampning af hydraulikolie fra prgveglassene ikke finder sted i vae-
sentligt omfang.
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Perioden pa syv maneder uden signifikant nedbrydning kan benasvnes en lagfase (tilveennings-
fase). De udfarte forsag viser ikke hvad lagfasen skyldes, men det vurderes, at veere en kombi-
nation af flere forhold. Eksempelvis kreeves normalt en vis biomasse far nedbrydning vil fore-
komme i malbart omfang — dvs. antallet af bakterier skal over en teerskelvaerdi (Maier et al.,
2000). Desuden kan der veere forhold i jorden — f.eks. det relativt lave vandindhold pa 0,08-0,09
kg/kg TS — der har betydet, at mikroorganismerne har behgvet tilvaenning (Kristensen et al.,
2010).

Efter lagfasen konstateres faldende koncentrationer af bade mineralsk hydraulikolie og biohy-
draulikolie, hvilket vurderes at kunne tilskrives naturlig nedbrydning i jordprgven. Nedbrydnings-
hastigheden for de to olier vurderes at vaere sammenlignelig.

Efter ca. 14 maneder var den malte koncentration af biohydraulikolie reduceret fra ca. 3.800
mg/kg TS til 585 mg/kg TS, svarende til en reduktion pa ca. 85%. Til sammenligning var den
malte koncentrationen af mineralsk hydraulikolie reduceret fra ca. 5.000 mg/kg TS til 1.400
mg/kg TS, svarende til en reduktion pa ca. 72%. Ligesom for dieselolie, biodiesel og biofyrings-
olie vurderes de paviste forskelle mellem bioolier og mineralske olier at veere relativt begraense-
de.

6.7 Kontrolforsag med Reflab 1

Ved forsggenes afslutning blev der udfgrt kontrolforsgg, hvor preveglas tilsat hhv. biohydraulik-
olie og mineralsk hydraulikolie blev analyseret med Reflab 1-metoden for at sammenligne med
resultaterne fra olie-fedt metoden.

For preveglas tilsat biohydraulikolie viste resultaterne olieindhold pa 36-210 mg/kg TS (middel-
koncentration pa 110 mg/kg TS), dvs. pa niveau med Miljgstyrelsens jordkvalitetskriterium for
totalindhold af kulbrinter pa 100 mg/kg TS. Middelkoncentrationen svarer til ca. 20% af koncen-
trationerne malt med olie-fedt metoden.

For preveglassene tilsat mineralsk hydraulikolie viste resultaterne med Reflab 1-metoden olie-
indhold pa 3.100-3.200 mg/kg T (middelkoncentration pa 3.125 mg/kg TS). Denne koncentrati-
on er mere end dobbelt sa hgj som den middelkoncentration, der blev pavist med olie-fedt me-
toden ved fors@gets afslutning. Dette resultat er der ikke umiddelbart en god forklaring pa.

Forskellen mellem de to analysemetoder er starre end forventet pa baggrund af forforsgg, der
viste sammenlignelige resultater ved analyse af jordprgver med mineralsk hydraulikolie (se
tabel 4). Resultaterne illustrerer den generelle problemstilling, at analyseresultaterne er helt
afhaengige af den anvendte analysemetode. Det kan muligvis ogsa have betydning, at nedbryd-
ningsprodukterne fra bioolienedbrydningen kan have en hgjere analytisk genfinding end moder-
stofferne.

6.8 Sammenfatning af resultater

Tabel 6 sammenfatter resultaterne af de udfgrte nedbrydningsforseg. Ud fra resultaterne er der
estimeret linezere fiernelsesrater i de perioder af forsggsperioden, hvor dette vurderes at vaere
muligt — dvs. der ses bort fra lagfaser og evt. stagnerende koncentrationsforlgb i slutningen af
fors@get. Den beregnede rate er selvsagt athaengig af den analysemetode, som er anvendt ved
forsggene, hvilket jf. afsnit 6.7 vurderes at have stor betydning.
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TABEL 6. Sammenfatning af resultater fra nedbrydningsforseg (stuetemperatur).

Biohydraulikolie Mineralsk

Biofyringsolie Biodiesel Biodiesel Mineralsk T

(Dak); 61935) (Daka 6130)  (Daka 6130) dieselolie %’Sgi;’hydra” ?Ty;:l;i'::y':an P 46)
Antioxidant tilsat Nej Ja Nej Ja Ja Ja
Lagfase Ingen >3 md Ingen Ingen Ca.7md Ca.7md
E:;:ge'igza(t:f’ter 120) Ca. 12 0 Ca. 8 Ca. 16 Ca. 22 Ca. 18
Nedbrudt efter 90 d 31% 0% 17% 35% 0% 0%
Nedbrudt efter 120 d - - - - Ca. 10% Ca. 10%
Nedbrudt efter 414 d - - - - 84% 72%

Hvis man ser bort fra en lagfase pa ca. 7 maneder for de to hydraulikolier, er den hgjeste fjer-

nelsesrate konstateret for biohydraulikolie efterfulgt af mineralsk hydraulikolie. Dernaest kommer
mineralsk dieselolie, der dog ikke havde en veesentlig lagfase. Raten for dieselolie vurderes dog
i hgjere grad at kunne vaere pavirket af fordampning end hvad der er tilfeeldet for de gvrige olier.

Der konstateres ikke lagfase for de to bioolier, hvor det er oplyst, at der ikke er tilsat antioxidan-
ter (biofyringsolie og biodiesel u. antioxidant). P4 den baggrund kan man foranlediges til at tro,
at antioxidanter kan have en haemmende effekt for nedbrydningen. Tidligere forsgg med betyd-
ningen af antioxidanter for FAME-nedbrydningen paviste dog ikke en effekt (Concawe, 2016).

Den vigtigste lzering af de udferte nedbrydningsforseg vurderes dog at veere, at de valgte for-
sggsbetingelser ikke gav anledning til en vaesentligt hurtigere nedbrydning af bioolier sammen-
lignet med tilsvarende mineralske olier. Desuden kunne der generelt observeres kortere lagfase
for FAME og mineralsk dieselolie end for de to hydraulikolier.

| forbindelse med risikovurdering af spild med bioolie kan man saledes ikke som udgangspunkt
antage, at bioolien altid nedbrydes "med det samme” og veesentligt hurtigere end tilsvarende
mineralske olier.

Der er dog i dette projekt ikke udfert nedbrydningsforseg med vegetabilske olier, der generelt
forventes at have hgjere nedbrydelighed end andre typer biosmgareolie (Totten et al., 1999). Det
kan saledes ikke afvises af forsgg med vegetabilske olier ville have givet et andet resultat.

6.9 Sammenligning med tidligere studier

Der er kun kendskab til ét studie, hvor der er sammenlignet nedbrydningsrater for bioolie og
mineralsk olie i jord (Cecutti og Agius, 2008). Her blev der i lysimeterforsag med to forskellige
skovjorde konstateret hgjere nedbrydelighed efter 120 dage for tre forskellige biohydraulikolier
(86-88%) end for en mineralsk referenceolie (72%). Nedbrydningsgraden i det tidligere studie
efter 120 dage for de to typer olie er saledes pa niveau med hvad der er fundet i dette projekt
efter 414 dage.

| det tidligere studie er jordpraverne analyseret med gaskromatograf efter ekstration i hexan.
Denne fremgangsmade vurderes at vaere sammenlignelig med Reflab 1-metoden (ekstraktion
med pentan), som jo medfgrer en vaesentlig underestimering af det faktiske indhold af bioolie.
Det vurderes desuden, at koncentrationen til tiden nul er beregnet ud fra den tilsatte maengde
olie. Denne fremgangsmade vil, jf. resultaterne vist i tabel 4, ikke vil give vaerdier, der er sam-
menlignelige med malte koncentrationer lige meget hvilken analysemetode, der anvendes. Det
tidligere studie kan derfor vaere behaeftet med usikkerhed.

Der er kendskab til enkelte lignende studier med undersggelse af den naturlige nedbrydning af
mineralsk gasolie. | et Miljgprojekt fra 2008 blev der tilsat fyringsolie (ca. 3.000 mg/kg TS) samt
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neeringssalte (NPS) til 5 kg sandjord i et lukket system med aerobe forhold. Vandindholdet var
ca. 0,1 kg/kg TS og temperaturen var ca. 10°C (Miljgstyrelsen, 2008). Her blev der efter 84
dage malt en nedbrydningsgrad pa ca. 60%, svarende til omtrent dobbelt s& stor nedbrydning
som i forsgget med mineralsk dieselolie i neerveerende projekt. Dette skyldes formentlig, at der
ved det tidligere studie blev tilsat naeringssalte til jorden, hvilket ikke var tilfeeldet i dette projekt.
Desuden kan vandindholdet i neerveerende projekt have pavirket nedbrydningshastigheden
negativt, om end pavirkningen har veeret den samme for alle de anvendte olietyper.

Som tidligere beskrevet, vurderes den begraensende faktor for nedbrydningen af bioolie gene-

relt at vaere vandoplgseligheden, da den naturlige nedbrydning kun foregar i vaesentligt omfang
i jordens vandfase (dvs. i porevandet).
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7. Generel risikovurdering

71 Konceptuel model
En overordnet konceptuel model for spredning i jord og grundvand for de forskellige typer olie er
givet figur 10.

FAME MINERALSK GASOLIE TUNG OLIE/BIOSM@ZREMIDLER

Nedsivning af PAG?

Residual LNAPL

Grundvandsspejt. ==~ = ST

=

.LNAPL .Oplest forurening Gasformig forurening

FIGUR 10. Konceptuel model for spredning af mineralsk gasolie, FAME og tung
olie/biosmgremidler.

Figuren illustrerer, at FAME i hgj grad vil findes som fri fase (LNAPL), der kun i begraenset om-
fang vil sprede sig i jorden. Ved stgrre spild kan der evt. ske nedsivning afhaengigt af jordens
geologi og vandindhold. Hvis FAME nar grundvandsspejlet vil udbredelsen formentlig veere
begreenset som fglge af lav vandoplgselighed og hgj nedbrydelighed.

Ved spild med mineralsk gasolie vil der i hgjere grad kunne ske spredning af LNAPL. Pa villa-
tanksager konstateres udbredelser af LNAPL pa grundvandsspejlet pa op til ca. 30 m (Miljasty-
relsen 2009). Desuden vil der i jordens umaettede zone kunne dannes en poreluftsky, som kan
medvirke til spredningen. | grundvandet ses typisk grundvandsfaner med en lzengde pa <50 m
(Miljgstyrelsen 2009).

Bade mineralske smgremidler og biosmgremidler vurderes at have en meget begraenset udbre-
delse i jorden som fglge af hgj viskositet og lav vandoplaselighed. Dog kan der muligvis ske
spredning af biohydraulikolie af typen PAG, der har en hgjere vandoplgselighed. Der er dog
ikke kendskab til at dette nogensinde er undersagt i praksis.

7.2 Korrosion af tanke og rerferinger

Biooliers egenskaber kan i visse situationer @ge risikoen for korrosion og leekager fra tanke og

ror (Miljgstyrelsen, 2014a). Risikoen vil afhaenge af hvilke materialer, som tanke og ror er lavet
af. Eksempelvis bgr kobber, zink og bly undgas, da disse metaller fungerer som katalysator for
nedbrydningen af FAME og dermed @ger risikoen for syredannelse og efterfglgende korrosion.
Desuden er det endnu ikke dokumenteret, hvorvidt installationer af plast, glasfiber og gummi vil
veere resistente overfor bioolie (Miljgstyrelsen, 2014a).
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7.3 Toksicitet

Bioolier skal generelt opfylde en raekke krav om lav toksicitet. Det samme gaelder eventuelle
additiver. Specifikt testes toksiske effekter pa alger (OECD 201), dafnier (OECD 202) og fisk
(OECD 203). Begreberne LCsp (Lethal Concentration) og ECso (Effect Concentration) bruges til
at angive den koncentration, hvor halvdelen af organismerne der eller pavirkes. For at opna
miljgmeaerket EU Ecolabel ma der ikke vaere akut toksicitet pa fisk og dafnier ved oplaste kon-
centrationer lavere end 100 mg/L. Der er ikke kendskab til studier af biooliers toksicitet overfor
mennesker.

Den dgdelige orale dosis af FAME til rotter (LDso) er bestemt til >5.000 mg/kg (ITRC, 2011). Til
sammenligning er LDsp for bordsalt kun ca. 3.000 mg/kg. Det er endvidere vist, at toksiciteten af
FAME pa mikroorganismer er fire gange lavere end for mineralsk dieselolie (Lapinskiene et al.,
2005). Studier af FAME’s pavirkning af akvatiske miljger har dog vist, at der kan vaere en tok-
sisk effekt pa enkelte organismer, herunder vandlopper og alger (ITRC, 2011). Generelt vurde-
res toksiciteten af FAME at vaere betydeligt lavere end for mineralsk dieselolie.

Biosmgremidler har ligeledes en lav toksicitet. | et studie med tre biohydraulikolier anvendt i
skovbrug blev der ikke pavist toksiske effekter pa zebrafisk (ferskvandsfisk) ved koncentrationer
op til 10.000 mg/L. | modseetning hertil blev der pavist dagdelige doser af mineralsk hydraulikolie
pa 380-390 mg/L (Cerutti og Agius, 2008). Toksicitetsstudier med dafnier, alger og protozoer
viste samme billede med en lav toksicitet af biohydraulikolierne sammenlignet med en mineralsk
hydraulikolie (Cerutti og Agius, 2008).

7.4 Kontaktrisiko

Overfladespild med bioolie vil typisk give anledning til hgje koncentrationer naer terraenoverfla-
den. Med tiden forventes koncentrationen i overfladejorden at reduceres i takt med at olien
traekker lzengere ned. Desuden vil fordampning og naturlig nedbrydning bidrage til lavere kon-
centrationer teet pa terraen, hvor potentialet for nedbrydning ofte er relativt hgjt. Som fglge af
biooliens hgje viskositet og lave flygtighed forventes der dog at veere hgje koncentrationer i
overfladejorden over en laengere periode, hvor der vil vaere risiko for direkte kontakt. Der vil
desuden veere kontaktrisiko i forbindelse med gravearbejde i det forurenede omrade.

Inhalering af dampe i forbindelse med gravearbejde og lignende vurderes pa baggrund af litte-
raturstudiet ikke at udggre en risiko, da farligheden og flygtigheden af stofferne generelt er lav.

Risikoen for optag af stoffer fra bioolie i spiselige afgrader er ikke et emne, som er behandlet i
det udfarte litteraturstudie. Pa trods af stoffernes formodede lave toksicitet vurderes det, at
vaere uhensigtsmaessigt at dyrke spiselige afgr@gder i bioolieforurenet jord som falge af eventuel-
le additiver.

7.5 Indeklima og udeluft

Der er ikke kendskab til studier, som har undersggt afdampningen af bioolie til udeluft eller
indeklima. Malinger af bioolieindholdet i poreluft eller indeklima kan foretages med olie-fedt
metoden (IR) efter opsamling pa kulrgr og ekstraktion i PCE.

Spild med bioolie under eller op ad bygninger kan i princippet medfgre afdampning af flygtige
stoffer til indeklimaet. Desuden kan isaer overfladespild potentielt medfere afdampning til udeluf-
ten. Imidlertid forventes bioolie at have en meget lav flygtighed sammenlignet med mineralsk
olie. Eventuelle udeluft- og indeklimakoncentrationer af stoffer fra bioolien vurderes derfor
umiddelbart at veere meget lave og muligvis ikke malbare. Desuden vurderes spild med bioolie
normalt ikke at kunne give anledning til dannelse af lugtstoffer, som kan detekteres i udeluften
eller indeklimaet (f.eks. svovlbrinte) (Miljgdirektoratet, 2017).
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7.6 Afdampning af metan til indeklima

Enkelte feltstudier (Brasilien og Minnesota, USA) har vist, at stgrre spild med rene FAME-
produkter (ca. 100 L eller mere) kan medfare dannelse af metan til koncentrationer, der udger
en potentiel risiko for akkumulering af eksplosive metankoncentrationer i bygninger og lukkede
rum (ITRC, 2011, Concawe, 2016).

Der er ikke kendskab til ulykker, hvor spild med biodiesel eller andre FAME-produkter har forar-
saget eksplosioner. | USA har man til gengaeld set mere end 30 eksempler pa eksplosioner
forarsaget af lossepladsgas, som formodes at have en sammensaetning, som ligner gas dannet
i stgrre spildzoner med let nedbrydelige stoffer fra eksempelvis biodiesel. Lossepladser vil dog
typisk udgare en starre kildezone og starre pulje af organisk materiale end spild med biofy-
ringsolie (UESPA, 2005).

Forurening med biosmgremidler forventes typisk at veere i overfladejorden, hvor geniltningen er
effektiv (se figur 10). Desuden viser de udfgrte nedbrydningsforseg, at der ikke nadvendigvis
kan forventes nedbrydningshastigheder for biohydraulikolie, som er vaesentligt hgjere end for
mineralsk hydraulikolie. Spild med biosmaremidler vurderes derfor generelt ikke at ville give
anledning til problematiske metankoncentrationer.

Med henblik pa at illustrere effekten af eventuel metanproduktion efter et spild med FAME er
der nedenfor udfgrt en overslagsberegning: Andelen af kulstof i FAME er ca. 77 % afheengigt af
hvilken type, der er tale om. Pa baggrund af erfaringer med lossepladsgas antages halvdelen af
de 77 % at blive omdannet til metangas, mens resten hovedsageligt omdannes til kuldioxid. Det
antages, at metangassen ikke nedbrydes eller afdamper til atmosfaeren, hvilket er en meget
konservativ antagelse. Temperaturen i jorden antages at vaere 7°C og jordens Iuftfyldte porasi-
tet antages at vaere 15%. P4 denne baggrund kan det ud fra idealgasligningen estimeres, hvil-
ket jordvolumen, som vil veere pavirket med en given metankoncentration. | eksemplet er der
regnet med spild pa 200 kg FAME. Resultaterne er illustreret med figur 11.
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FIGUR 11. Beregningseksempel for metandannelse ved spild med 200 kg FAME. Kurven viser
sammenhangen mellem metankoncentrationen og det jordvolumen, som vil vaere pavirket.
Desuden er der angivet "lower explosion limit” (LEL) pa 5% for metan (orange linje).

Beregningseksemplet ovenfor er forsimplet, men illustrerer pa konservativ vis, at metanproduk-
tion fra stgrre spild potentielt kan pavirke et betydeligt jordvolumen, hvis det antages at spildet
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relativt hurtigt omdannes til kuldioxid og metan. Ved et spild pa 200 kg FAME (figur 11) kan man
beregningsmaessigt pavirke et jordvolumenen pa ca. 1.500 m® med en CHg-koncentration pa
50%. Hvis der antages en tykkelse af den umaettede zone pé& ca. 3 m, vil de beregnede volu-
mener svare til et forurenet areal pa ca. 500 m?.

Ovenstaende eksempel tydeligger, at spild med FAME neer bygninger kan udggre en potentiel
risiko for indtreengning af metangas til indeklima. Indeklimakoncentrationen vil afheenge af geo-
logiske, konstruktions- og ventilationsmaessige forhold. | situationer med stgrre spild af rene
FAME-produkter (f.eks. > 100 L) neer bygninger bgr man derfor udfgre metanmalinger i poreluft
og indeklima.

7.7 Grundvand

Forurening med bioolie vil principielt kunne medfare pavirkning af grundvandet. Imidlertid har de
fleste bioolier, som tidligere beskrevet, en begraenset mobilitet i jord og grundvand, hvor adsorp-
tion og nedbrydning kan reducere spredningen betydeligt. Desuden betyder biooliens hgje vi-
skositet, at fri fase (LNAPL) i mindre grad vil spredes til grundvandet end det er tilfeeldet for
andre olieforureninger.

Hvis bioolien alligevel nar grundvandsspejlet vil udbredelsen ogsa her begraenses af adsorption
og naturlige nedbrydningsprocesser. Endelig spiller det en vaesentlig rolle, at bioolier har en
vandoplgselighed, som er >200 gange lavere end den er for mineralsk gasolie. Typisk vil man
derfor have koncentrationer af oplast bioolie, som er under analysemetodens detektionsgraense
(Concawe, 2016). Grundvandsanalyser for bioolie bar foretages med olie-fedt analysen, som
tidligere beskrevet.

P& den baggrund vurderes spild med bioolie i praksis ikke at udgere en risiko for grundvand
med mindre spildet er sket umiddelbart ved en drikkevandsboring eller hvis der er Igbet bioolie
direkte i en brend.

7.8 Overfladevand

Pludselig tilfersel af bioolie til en overfladerecipient repraesenterer en gget BOD (biochemical
oxygen demand). Det kan medfgre en bakterievaekst og reduktion af vandets indhold af oplgst
ilt. Hvis ikke olien fjernes, kan man derfor teoretisk set risikere iltsvind, som kan skade recipien-
tens gkosystem. Effekten pa recipienten vurderes dog ikke at kunne sammenlignes med det
iltsvind, der kan opsta efter spild med gylle, da BOD-veerdierne for eksempelvis FAME er pa
1,53-1,74 mg/L (Concawe, 2016), mens eksempelvis kvaeggylle har et BOD indhold pa 30.000
mg/L (Harremoés, 1990). Almindeligt spildevand har typisk en BOD pa 150-350 mg/L (Har-
remoés, 1990), hvilket ligeledes er flere sterrelsesordener over BOD i eksempelvis FAME. BOD
for biosmgremidler vurderes at kunne veere endnu lavere end for FAME.

Den umiddelbare effekt af et biooliespild til overfladevand vurderes derimod at veere synlig
tilstedevaerelse af LNAPL pa vandspejlet, i vandkanten og som belaegninger pa planter og dyr.
Ligesom for mineralsk olieforurening vurderes belaegninger med bioolie at kunne skade eksem-
pelvis vanddyrs og fisks respiration og mobilitet. P4 denne baggrund bgr synlig tilstedevaerelse
af bioolie pa vandspejlet medfgre afvaergeforanstaltninger, sa man undgéar beleegninger pa fisk,
vanddyr og planter.

7.9 Urenheder og additiver

Urenheder i bioolien omfatter f.eks. syre- og baserester samt en raekke lavmolekylaere stoffer.
Ved spild til jorden vurderes syre- og baserester i bioolien hurtigt at blive neutraliseret af jordens
naturlige buffersystem. De @vrige organiske urenheder vurderes at blive hurtigt nedbrudt og
generelt vil urenhederne derfor ikke udgere et miljgmeessigt problem, som bgr inddrages i en
risikovurdering. Derudover vurderes nedbrydningsprodukter af den naturlige nedbrydning af
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bioolie ikke at veere toksiske eller pa anden made udgere et miljgmaessigt problem (ITRC,
2011).

Der er generelt ikke meget viden om nedbrydningen af additiver i bioolieprodukter. Generelt
vurderes f.eks. antioxidanter ikke at udgere et miljgmaessigt problem som fglge af stoffernes
lave vandoplgselighed og betydelige adsorption til organisk stof (Concawe, 2016). Dog har
eksempelvis TBHQ og phenylendiamnin hgjere vandoplgselighed (hhv. 748 og 40.000 mg/L) og
dermed en stgrre mobilitet i miljget (Concawe, 2016). Enkelte studier har undersggt betydnin-
gen af antioxidanter for nedbrydningen af FAME uden at kunne pavise en effekt. Dog tyder
undersggelser pa, at nogle antioxidanter (bl.a. BHT) kan fremme nedbrydningen af planteolie.
Denne effekt kan muligvis skyldes, at antioxidanterne heemmer dannelsen af sveert nedbrydeli-
ge polymerer (Concawe, 2016).

Biocider i bioolier forventes generelt at vaere vandoplgselige, men relativt hurtigt nedbrydelige
jordmiljget under bade aerobe og anaerobe forhold (Concawe, 2016).

7.10 Samlet risikovurdering
Tabel 7 opsummerer den generelle risikovurdering af spild med FAME og biosmgremidler.

TABEL 7. Sammenfatning af generel risikovurdering for bioolier (FAME og biosmaremidler).
Nedbrydningshastighed Ikke ngdvendigvis hgjere for bioolier end for mineralsk olie.

Kontakt Synlig olieholdig overjord kan udggre et sestetisk problem (oliefilm og mis-
farvninger). Desuden kan det ikke afvises, at nogle olier indeholder additiver,
som kan vaere uhensigtsmaessige at have i overjorden i omrader med fglsom
arealanvendelse.

Indeklima og udeluft Der vurderes ikke at veere risiko for afdampning til indeklima og udeluft.

Metandannelse Vurderes i de fleste tilfaelde ikke at udgere en risiko. Ber dog undersgges
naermere i seerlige tilfeelde med spild af f.eks. >100 L ren FAME taet pa byg-
ninger eller bygveerker. Vurderes ikke at veere et problem med spild af
biosmgremidler.

Grundvand og Vurderes kun at udgare en risiko, hvis spildet er sket umiddelbart ved drik-
drikkevand kevandsboringer.
Overfladevand Synlig oliefilm og LNAPL vurderes at kunne medfgre skadelige belaegninger

pa dyr og planter.

Nedbrydningsforsag udfert i dette projekt med udvalgte olier viser, at man ikke ngdvendigvis
kan regne med, at bioolie altid nedbrydes vaesentligt hurtigere i jorden end tilsvarende mineral-
ske olier. Det vurderes derfor, at jordforurening med bioolie i mange situationer vil kunne kon-
stateres i jorden mere end et ar efter et spild. Det kan dog ikke udelukkes, at nedbrydningen i
nogle tilfeelde kan forega hurtigere f.eks. med spild af vegetabilske olier i naeringsrige jordtyper.

Selvom biooliespild til miljget ikke n@dvendigvis nedbrydes efter kort tid, vurderes miljg- og
sundhedsmaessige risici forbundet med et biooliespild at veere betydeligt mindre end for tilsva-
rende spild med mineralsk olie. Dog vurderes der ved starre spild med FAME naer bygninger at
kunne veere risiko for problematiske metanindhold, hvilket ikke vurderes at forekomme for mine-
ralske gasolieolieforureninger. Der er dog ikke kendskab til starre spild af FAME i Danmark.

Ved biooliespild til overfladerecipienter bar der foretages en fjernelse af oliefilm/LNAPL fra

vandspejlet ved en akut indsats. Hvis dette ikke sker, kan der veere risiko for pavirkning af reci-
pientens plante- og dyreliv, da oliebelzegninger han haemme dyrenes respiration og mobilitet.
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8. Anbefalinger

Med udgangspunkt i erfaringerne fra dette projekt gives her en raekke generelle anbefalinger til
handtering af spild med bioolie.

8.1 Valg af analysemetoder

Miljgstyrelsens jordkvalitetskriterier for kulbrinter er baseret pa kemiske analyser med GC-FID
(Reflab 1). | rundspgrgeundersggelsen til 95 danske kommuner er der ikke oplysninger om, at
man ved biooliespild har analyseret jordprgver med andre metoder.

Reflab 1-metoden er udviklet til mineralske kulbrinter og vil kraftigt underestimere det faktiske
indhold af bioolie i jordpraver, som vist i dette projekt. Nar man anvender Reflab 1-metoden til
jordprever forurenet med bioolie vil der i laboratoriets analyserapport typisk veere anfert en
bemaerkning om, at kromatogrammet viser uidentificerede kulbrinter med et kogepunktinterval
mellem f.eks. 70 og 490°C. Det paviste indhold svarer saledes ikke til kulbrinter af mineralsk
oprindelse, men skyldes at en mindre del af bioolien - og nedbrydningsprodukter af bioolien -
oplgses i ekstraktionsmidlet (pentan) og medtages i analysesvaret.

Der kan derfor stilles spgrgsmalstegn ved relevansen af at analysere jordprgver med Reflab 1-
metoden (eller Reflab 4-metoden) i tilfeelde, hvor man med sikkerhed ved, at der er tale om et
spild med ren bioolie. Spildet kan i stedet betragtes som andre spild med kemikalier, der ikke er
fastsat kvalitetskriterier for. Eksempler herpa kunne veere glykol, der tilseettes som kalevaeske i
eksempelvis jordvarmeanleeg og til tider spildes til miljget.

Indholdsbestemmelser i jordprgver med indhold af bioolie kan i stedet foretages med olie-
fedtmetoden (IR) med PCE som ekstraktionsmiddel. Det kan dog veere relevant at bestemme
indholdet af bade plante- og mineralsk baseret olie, hvis der er tvivl om, hvorvidt en forurening
udelukkende er baseret pa bioolie eller om der kan veere oliestoffer af mineralsk oprindelse
(herunder blandingsforureninger).

Ved analyse af grundvandsprgver og luftprgver kan olie-fedtmetoden med ekstraktion i PCE
ligeledes anvendes. Luftpraverne kan udtages pa kulrgr ved aktiv opsamling i poreluft eller
indeklima.

8.2 Akut indsats og afvaerge

Hvis der udfgres en akut indsats med afvaergeforanstaltninger kan dette som udgangspunkt
foretages som hvis der var tale om spild med mineralsk olie. Som for andre typer spild vurderes
en effektiv akut indsats at kunne reducere spredning af forurening og eventuelle omkostninger
til senere oprensning. Den akutte indsats kan udfgres med udgangspunkt i nedenstédende kon-
krete anbefalinger:

¢ Overfladespild inddeemmes og opsamles med eksempelvis kattegrus. Der kan evt. foreta-
ges akut opgravning af tydeligt pavirket jord.

o | tilfeelde af oliefilm eller fri fase pa overfladevand foretages inddeemning og opsugning i
muligt omfang.

o Datablade for den spildte olie bar fremskaffes sa tidligt som muligt for at afklare, om der er
tale om bioolie og hvilken type det er (PAG kan vaere mere mobil end andre biosmgremid-
ler).

e Dokumentationsprgver bgr som udgangspunkt analyseres med olie-fedt metoden (IR),
hvis man ved der er tale om spild med bioolie. Hvis der er tvivl om hvorvidt der er tale om
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spild med bioolie — eller evt. en blandingsforurening — begr analyser bade foretages med
GC-FID (Reflab 1) og olie-fedt metoden (IR). P4 denne made undersa@ger man, om der er
er overskridelser af Miljgstyrelsens jordkvalitetskriterier (gaeldende for mineralsk olie) sam-
tidig med, at man estimerer den faktiske koncentration af olie/fedt.

e Hvis der vurderes at veere efterladt vaesentlig restforurening med bioolie, ber der udfgres
en risikovurdering med udgangspunkt i tabel 7.

8.3 Forureningsundersggelser

Séafremt der efterlades restforurening med bioolie kan det veere relevant at udfgre en forure-
ningsundersggelse pa samme made, som hvis der var tale om mineralsk olieforurening. Under-
spgelsen kan udferes med udgangspunkt i nedenstaende konkrete anbefalinger:

o Jordprgver bgr analyseres med b&de GC-FID (Reflab 1) samt olie-fedt metoden (IR). Hvis
man udelukkende anvender traditionelle GC-FID-analyser kender man ikke det faktiske
indhold af bioolie i jorden og det kan vaere sveert at lave en massebalance ifm. redegarel-
se for den spildte maengde. Eventuelle luft- og vandpraver ber ligeledes analyseres med
olie-fedt metoden.

e Huvis der er spildt sterre meengder ren FAME teet pa bygninger/bygveerker (f.eks. > 100 L)
kan der muligvis blive dannet metan (CHa). Der bar saledes foretages metanmalinger i po-
reluften mellem forureningen og bygningerne/bygvaerkerne — evt. ogsa i indeklima.

e Hvis starre maengder forurening med FAME er spredt til grundvandet, kan der analyseres
for metan for at kortleegge eventuel spredning af metan i den maettede zone og herefter
vurderes, om metan kan udgere en indeklimarisiko nedstrgms for spildstedet. Der kan
desuden analyseres for opl@st organisk stof (DOC), der er en indikator for naturlig ned-
brydning af FAME.

Huskeliste ved spild med bioolie

o Afklar sa hurtigt som muligt hvilken type olie, der er spildt (mineralsk olie, bioolie eller blandingsprodukt).

e Foretag akut indsats, som hvis det var mineralsk olie.

o Foretag kemiske analyser med en metode, der medtager planteolie/fedt (f.eks. olie-fedt metoden (IR) med
ekstraktion i PCE). Der kan dog ogsa foretages traditionelle analyser for at kunne sammenligne med Miljgsty-
relsens kvalitetskriterier.

¢ Ved sterre spild med f.eks. >100 L ren biodiesel eller biofyringsolie (FAME) taet pa bygninger begr der foreta-
ges metanmalinger i poreluft og evt. i indeklima.
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Bilag 1. Spgrgeskema

Nedenfor fremgar spargsmal, som blev fremsendt til miljgsagsbehandlere ved 95 danske kom-
muner:

1. Har |l indenfor de seneste 5 ar (siden 2010) vaeret involveret i forureningssager, hvor der var
sket et spild med sakaldt bioolie til jord, grundvand og/eller overfladerecipienter? Hvad var
din rolle: var du kommunens sagsbehandler, radgiver, prgvetager eller andet?

Hvis der kan svares "nej - ingen sager mig bekendt" til ovenstaende behgver du ikke svare
pa de resterende spgrgsmal.

2. Hvor mange sager drejer det sig (cirka) om? Lav gerne en kort beskrivelse af haendelses-
forlgbet pa de sager du kan huske: Hvordan skete spildet? Hvor stort var spildet (liter)?
Hvilken type olie var det? Skete der spredning til jord, grundvand og/eller recipienter?

3. Blev spildet/spildene handteret praecis, som hvis der havde veeret tale om almindelig mine-
ralsk olie? Blev der eksempelvis taget udgangspunkt i Miljgstyrelsens jordkvalitetskriterier?
Blev der taget hensyn til, at der var tale om bioolie og ikke mineralsk olie? Blev forurenin-
gen pabudt undersggt og evt. oprenset iht. jordforureningslovens §§ 40 og 417?

4. Blev der foretaget undersggelser af spildet/spildene? Blev der analyseret jordprever?

5. Blev der foretaget en risikovurdering af spildet/spildene? Blev det vurderet, at der var en
risiko for mennesker eller miljg?

6. Blev der foretaget oprensning/afvaerge af spildet/spildene? Hvad blev der gjort? Hvor man-
ge tons blev der eksempelvis opgravet? Hvordan blev der fiernet olie fra faste belaegnin-
ger?

7. Var der tegn pa meerkbar naturlig fiernelse af oliespildet i jord/grundvand?

I meget velkommen til at tilfgje yderligere oplysninger, erfaringer eller kommentarer vedr. jord-
og grundvandsforurening med bioolie.
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Bilag 2. Datablade for
forsagsolier
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AZOLLA AF

’ Lubrication
[

0,

Antiwear, ashless hydraulic oils.

APPLICATIONS

® Hydraulic systems operating under high pressure and/or temperature conditions.

® High-pressue vane, piston or gear pumps.

® Sensitive hydraulic circuits requiring absolute filterability of the fluid (very fine servo valve play) :
plastic moulding machines.

® Any hydraulic system where the risk of contamination of the environment and waters exists.

® Any application where an antiwear, high-performance oil is necessary : various movements, plain
bearings and rolling bearings, reducers under low load, etc.

® |ubrication of circuits in which the presence of water is accidental : machine tools, farm and food
products industries, paper mills, steel making, etc.

SPECIFICATIONS

International specifications ® |SO 6743/4 HM

® DIN 51524 P2 HLP

® US steel 136, 127

® SEB 181222

® SAE MS 1004

® Bosch Rexroth RE 90 220

Manufacturers ® Eaton Vickers 1-286-S (Industrial), M-2950-S (Mobile)
® Cincinnati Milacron P 68, P 69, P 70

® DENISON HFO0, HF1, HF2 (approval of TEH20C pump).

ADVANTAGES

® Excellent antiwear properties ensuring protection of machine parts.

® Exceptional oxidation and thermal stability : greater service oil life and lengthening of oil change
intervals.

® Excellent filterability with or without presence of water.

® Remarkable resistance to hydrolysis and good demulsification properties.

® Good antirust and anticorrosion properties for optimal protection of circuit components.

® Reacts very well to air : rapid air release and low foaming tendency.

® AZOLLA AF does not contain heavy metals or zinc to avoid contributing to their accumulation in the
environment.

AZOLLA AF

TYPICAL CHARACTERISTICS METHODS UNITS

22 32 46 68 100
Density at 15 °C ASTM D 4052 - 0.865 0.873 0.878 0.883 0.888
Kinematic viscosity at 40 °C ASTM D 445 mm?/s 22 32 46 68 102
Kinematic viscosity at 100 °C ASTM D 445 mm?/s 4.4 5.4 6.8 8.7 11.4
Viscosity index ASTM D 2270 - 104 100 100 97 98
Cleveland VO flash point ASTM D 92 °C 215 227 238 247 263
Pour point ASTM D 97 °C -27 -27 -27 -21 -21
FZG test (A/8, 3/90), damage level DIN 51354-2 - 12 12 >12 >12
Foaming Sequencel DIN 51566 mi/ml 40/0 40/0 0/0 0/0 0/0
AFNOR filterability (0.8 micron), IF NFE 48-690 - 1.03 1.07 1.12 1.10 1.10

Above characteristics are mean values given as an information.

TOTAL LUBRIFIANTS
Industrie et Spécialités
14-11-2011 (supersedes 15-12-2007)

AZOLLA AF
1/1 VERSION2000

1S0/T516949

VERSION2002

This lubricant used as recommended and for the application for which it has been designed does not present any particular risk.
A material safety data sheet conforming to the regulations in use in the E.C. can be obtained from your local commercial adviser or down loaded from
www.quick-fds.com.


http://www.quick-fds/�

Safety Data Sheet

Section 1 - Identification of The Material and Supplier

Product Name: AZOLLA ZS 46

Product Code: 161

Product Use: Hydraulic antiwear oil.

Supplier: Total Oil Australia Pty Ltd (ABN 15 149 501 922)

Suite 2, 415 Riversdale Road, Hawthorn East
Victoria 3123
AUSTRALIA
Phone: +61 (03)9861 8600
Fax: +61 (03) 9882 0447
EMERGENCY TELEPHONE
NUMBER (CHEMTREC):  +61 2 9037 2994 (Australia), +64 9 801 0034 (New Zealand)

Chemical nature: Petroleum-derived severely refined mineral-base product in which the polycyclic
aromatic hydrocarbons (PCA or PAH) content, measured by IP 346, is less than 3%.

Creation Date: June, 2011

This version issued: April, 2015 and is valid for 5 years from this date.

Section 2 - Hazards ldentification

Statement of Hazardous Nature
This product is classified as: Not classified as hazardous according to the criteria of SWA.

Not a Dangerous Good according to Australian Dangerous Goods (ADG) Code, IATA and IMDG/IMSBC criteria.

Risk Phrases: Not Hazardous - No criteria found.

Safety Phrases: S23, S25. Do not breathe mists. Avoid contact with eyes.
SUSMP Classification: None allocated.

ADG Classification: None allocated. Not a Dangerous Good under the ADG Code.
UN Number: None allocated

GHS Signal word: NONE. Not hazardous.
PREVENTION
P102: Keep out of reach of children.
P261: Avoid breathing mists.
P262: Do not get in eyes, on skin, or on clothing.
P281: Use personal protective equipment as required.
RESPONSE
P352: Wash with plenty of soap and water.
P301+P330+P331: IF SWALLOWED: Rinse mouth. Do NOT induce vomiting.
P370+P378: In case of fire, use carbon dioxide, dry chemical, foam.
STORAGE
P402+P404: Store in a dry place. Store in a closed container.
DISPOSAL
P501: If product can not be recycled, consider controlled incineration, or contact a specialist waste disposal
company (see Section 13 of this SDS).

Emergency Overview

Physical Description & Colour: Clear yellow liquid.
Odour: Characteristic odour.
Major Health Hazards: no significant risk factors have been found for this product.

Potential Health Effects

May cause allergic reactions.

Issued by: Total Oil Australia Pty Ltd Phone: +61 (03)9861 8600
Poisons Information Centre: 13 11 26 from anywhere in Australia, (0800 764 766 in New Zealand)



Product Name: AZOLLA ZS 46
Page: 2 of 5
This version issued: April, 2015
Inhalation:
Short Term Exposure: Available data indicates that this product is not harmful. In addition product is unlikely to
cause any discomfort or irritation. Inhalation of high concentration of aerosols may cause mild irritation of the throat.
Long Term Exposure: No data for health effects associated with long term inhalation.

Skin Contact:

Short Term Exposure: Available data indicates that this product is not harmful. It should present no hazards in
normal use. In addition product is unlikely to cause any discomfort in normal use.

Long Term Exposure: oil blisters may develop following prolonged and repeated exposure through contact with
stained clothing.

Eye Contact:

Short Term Exposure: This product may be mildly irritating to eyes, but is unlikely to cause anything more than
mild discomfort which should disappear once product is removed.

Long Term Exposure: No data for health effects associated with long term eye exposure.

Ingestion:

Short Term Exposure: Significant oral exposure is considered to be unlikely. However, this product may be
irritating to mucous membranes but is unlikely to cause anything more than transient discomfort.
Long Term Exposure: No data for health effects associated with long term ingestion.

Carcinogen Status:

SWA: No significant ingredient is classified as carcinogenic by SWA.
NTP: No significant ingredient is classified as carcinogenic by NTP.
IARC: No significant ingredient is classified as carcinogenic by IARC.

Section 3 - Composition/Information on Ingredients

Ingredients CAS No Conc,% TWA (mg/m®) STEL (mg/m?)
Qil, mineral 8012-95-1 >90 5 (mist) not set
Alkyl phenol <0.2 not set not set

This is a commercial product whose exact ratio of components may vary slightly. Minor quantities of other non
hazardous ingredients are also possible.

The SWA TWA exposure value is the average airborne concentration of a particular substance when calculated over a normal 8 hour working day
for a 5 day working week. The STEL (Short Term Exposure Limit) is an exposure value that may be equalled (but should not be exceeded) for no
longer than 15 minutes and should not be repeated more than 4 times per day. There should be at least 60 minutes between successive exposures
at the STEL. The term "peak "is used when the TWA limit, because of the rapid action of the substance, should never be exceeded, even briefly.

Section 4 - First Aid Measures

General Information:

You should call The Poisons Information Centre if you feel that you may have been poisoned, burned or irritated by
this product. The number is 13 1126 from anywhere in Australia (0800 764 766 in New Zealand) and is available at all
times. Have this SDS with you when you call.

Inhalation: First aid is not generally required. If in doubt, contact a Poisons Information Centre or a doctor.

Skin Contact: Gently blot away excess liquid. Irritation is unlikely. However, if irritation does occur, flush with
lukewarm, gently flowing water for 5 minutes or until chemical is removed.

Eye Contact: Quickly and gently blot material from eyes. No effects expected. If irritation does occur, flush
contaminated eye(s) with lukewarm, gently flowing water for 5 minutes or until the product is removed. Obtain medical
advice if irritation becomes painful or lasts more than a few minutes. Take special care if exposed person is wearing
contact lenses.

Ingestion: If product is swallowed or gets in mouth, do NOT induce vomiting; wash mouth with water and give some
water to drink. If symptoms develop, or if in doubt contact a Poisons Information Centre or a doctor.

Section 5 - Fire Fighting Measures

Fire and Explosion Hazards: The major hazard in fires is usually inhalation of heated and toxic or oxygen
deficient (or both), fire gases. This product is classified as a C2 combustible product. There is no risk of an explosion
from this product under normal circumstances if it is involved in a fire. Violent steam generation or eruption may occur
upon application of direct water stream on hot liquids. Vapours from this product are heavier than air and may
accumulate in sumps, pits and other low-lying spaces, forming potentially explosive mixtures. They may also flash
back considerable distances.

Fire decomposition products from this product are likely to be irritating if inhaled.

Extinguishing Media: Suitable extinguishing media are carbon dioxide, dry chemical, foam, water fog.

Fire Fighting: If a significant quantity of this product is involved in a fire, call the fire brigade.

Issued by: Total Oil Australia Pty Ltd Phone: +61 (03)9861 8600
Poisons Information Centre: 13 11 26 from anywhere in Australia, (0800 764 766 in New Zealand)
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Flash point: >200°C, ASTM D93

Upper Flammability Limit: No data.

Lower Flammability Limit: No data.

Autoignition temperature: >250°C (ASTM E 659) This temperature may be significantly lower under particular
conditions (slow oxidation on finely divided materials).

Flammability Class: Not flammable (GHS); C2 combustible (AS 1940)

Section 6 - Accidental Release Measures

Accidental release: Minor spills do not normally need any special cleanup measures. In the event of a major spill,
prevent spillage from entering drains or water courses. As a minimum, wear overalls, goggles and gloves. Suitable
materials for protective clothing include nitrile, neoprene. Eye/face protective equipment should comprise as a
minimum, protective glasses and, preferably, goggles. If there is a significant chance that vapours or mists are likely
to build up in the cleanup area, we recommend that you use a respirator. Usually, no respirator is necessary when
using this product. However, if you have any doubts consult the Australian Standard mentioned below (section 8).
Stop leak if safe to do so, and contain spill. Absorb onto sand, vermiculite or other suitable absorbent material. If spill
is too large or if absorbent material is not available, try to create a dike to stop material spreading or going into drains
or waterways. Sweep up and shovel or collect recoverable product into labelled containers for recycling or salvage,
and dispose of promptly. Can be slippery on floors, especially when wet. Recycle containers wherever possible after
careful cleaning. After spills, wash area preventing runoff from entering drains. If a significant quantity of material
enters drains, advise emergency services. This material may be suitable for approved landfill. Ensure legality of
disposal by consulting regulations prior to disposal. Thoroughly launder protective clothing before storage or re-use.
Advise laundry of nature of contamination when sending contaminated clothing to laundry.

Section 7 - Handling and Storage

Handling: Keep exposure to this product to a minimum, and minimise the quantities kept in work areas. Check
Section 8 of this SDS for details of personal protective measures, and make sure that those measures are followed.
The measures detailed below under "Storage" should be followed during handling in order to minimise risks to
persons using the product in the workplace. Also, avoid contact or contamination of product with incompatible
materials listed in Section 10.

Storage: Note that this product is combustible and therefore, for Storage, meets the definition of Dangerous Goods
in some states. If you store large quantities (tonnes) of such products, we suggest that you consult your state's
Dangerous Goods authority in order to clarify your obligations regarding their storage.

Store packages of this product in a cool place. Make sure that containers of this product are kept tightly closed. Keep
containers dry and away from water. Make sure that the product does not come into contact with substances listed
under "Incompatibilities” in Section 10. Some liquid preparations settle or separate on standing and may require
stirring before use. Check packaging - there may be further storage instructions on the label.

Section 8 - Exposure Controls and Personal Protection

The following Australian Standards will provide general advice regarding safety clothing and equipment:

Respiratory equipment: AS/NZS 1715, Protective Gloves: AS 2161, Occupational Protective Clothing: AS/NZS 4501
set 2008, Industrial Eye Protection: AS1336 and AS/NZS 1337, Occupational Protective Footwear: AS/NZS2210.

SWA Exposure Limits TWA (mg/m?) STEL (mg/m?®)

Qil, mineral 5 (mist) not set

No special equipment is usually needed when occasionally handling small quantities. The following instructions are
for bulk handling or where regular exposure in an occupational setting occurs without proper containment systems.
Ventilation: This product should only be used in a well ventilated area. If natural ventilation is inadequate, use of a
fan is suggested.

Eye Protection: Eye protection is not normally necessary when this product is being used. However, if in doubt,
wear suitable protective glasses or goggles.

Skin Protection: The information at hand indicates that this product is not harmful and that normally no special skin
protection is necessary. However, we suggest that you routinely avoid contact with all chemical products and that you
wear suitable gloves (preferably elbow-length) when skin contact is likely.

Protective Material Types: We suggest that protective clothing be made from the following materials: nitrile,
neoprene.

Respirator: Usually, no respirator is necessary when using this product. However, if you have any doubts consult
the Australian Standard mentioned above.

Issued by: Total Oil Australia Pty Ltd Phone: +61 (03)9861 8600
Poisons Information Centre: 13 11 26 from anywhere in Australia, (0800 764 766 in New Zealand)
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Section 9 - Physical and Chemical Properties:

Physical Description & colour: Clear yellow liquid.

Odour: Characteristic odour.

Boiling Point: Not available.

Freezing/Melting Point: Pour point <-18°C (ASTM D 97).
Volatiles: Nil at 100°C.

Vapour Pressure: Nil at normal ambient temperatures.
Vapour Density: No data.

Specific Gravity: 0.865 at 15°C

Water Solubility: Negligible at 20°C.

pH: No data.

Volatility: Nil at normal ambient temperatures.
Odour Threshold: No data.

Evaporation Rate: No data.

Coeff Oil/water Distribution: Log Pgy >6 at 20°C.

Viscosity: Kinematic viscosity at 40°C: about 46 mm?/s
Autoignition temp: >250°C (ASTM E 659)

Section 10 - Stability and Reactivity

Reactivity: This product is unlikely to react or decompose under normal storage conditions. However, if you have
any doubts, contact the supplier for advice on shelf life properties.

Conditions to Avoid: This product should be kept in a cool place, preferably below 30°C. Keep containers tightly
closed. Containers should be kept dry.

Incompatibilities: strong oxidising agents.

Fire Decomposition: Combustion forms carbon dioxide, and if incomplete, carbon monoxide, various
hydrocarbons, aldehydes and smoke. Water is also formed. Small quantities of oxides of nitrogen, sulfur, zinc and
phosphorus. Carbon monoxide poisoning produces headache, weakness, nausea, dizziness, confusion, dimness of
vision, disturbance of judgment, and unconsciousness followed by coma and death.

Polymerisation: This product will not undergo polymerisation reactions.

Section 11 - Toxicological Information

Local Effects:

Target Organs: There is no data to hand indicating any particular target organs.

CHRONIC TOXICITY OR LONG-TERM TOXICITY :

Skin contact: Characteristic skin affections (oil blisters) may develop following prolonged and
repeated exposure through contact with stained clothing.

Sensitization: Not classified as allergenic.

Classification of Hazardous Ingredients

Ingredient Risk Phrases
No ingredient mentioned in the HSIS Database is present in this product at hazardous concentrations.

Section 12 - Ecological Information

Comments about ecotoxicity: Experimental data on the finished product are not available.
It is considered to present little danger for aquatic life. No information available for used product

Mobility

Air: There is a slow loss by evaporation.

Soail: Given its physical and chemical characteristics, the product generally shows little mobility in the ground.
Water: The product is insoluble; it spreads on the surface of the water

Persistence and degradability: No experimental information about the finished product. However the "mineral oil"
fraction of the new product is intrinsically biodegradable.
Some components of the product may not be biodegradable.

Section 13 - Disposal Considerations

Disposal: This product may be recycled if unused, or if it has not been contaminated so as to make it unsuitable for
its intended use. If it has been contaminated, it may be possible to reclaim the product by filtration, distillation or some
other means. If neither of these options is suitable, consider controlled incineration, or landfill.

Issued by: Total Oil Australia Pty Ltd Phone: +61 (03)9861 8600
Poisons Information Centre: 13 11 26 from anywhere in Australia, (0800 764 766 in New Zealand)
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Section 14 - Transport Information

UN Number: This product is not classified as a Dangerous Good by ADG, IATA or IMDG/IMSBC criteria. No special
transport conditions are necessary unless required by other regulations.

Section 15 - Regulatory Information

AICS: All of the significant ingredients in this formulation are compliant with NICNAS regulations.

Section 16 - Other Information

This SDS contains only safety-related information. For other data see product literature.

Acronyms:

ADG Code Australian Code for the Transport of Dangerous Goods by Road and Rail (7th edition)

AICS Australian Inventory of Chemical Substances

SWA Safe Work Australia, formerly ASCC and NOHSC

CAS number Chemical Abstracts Service Registry Number

Hazchem Code Emergency action code of numbers and letters that provide information to emergency
services especially firefighters

IARC International Agency for Research on Cancer

NOS Not otherwise specified

NTP National Toxicology Program (USA)

R-Phrase Risk Phrase

SUSMP Standard for the Uniform Scheduling of Medicines & Poisons

UN Number United Nations Number

THIS SDS SUMMARISES OUR BEST KNOWLEDGE OF THE HEALTH AND SAFETY HAZARD INFORMATION OF THE PRODUCT AND HOW
TO SAFELY HANDLE AND USE THE PRODUCT IN THE WORKPLACE. EACH USER MUST REVIEW THIS SDS IN THE CONTEXT OF HOW
THE PRODUCT WILL BE HANDLED AND USED IN THE WORKPLACE.

IF CLARIFICATION OR FURTHER INFORMATION IS NEEDED TO ENSURE THAT AN APPROPRIATE RISK ASSESSMENT CAN BE MADE,
THE USER SHOULD CONTACT THIS COMPANY SO WE CAN ATTEMPT TO OBTAIN ADDITIONAL INFORMATION FROM OUR SUPPLIERS

OUR RESPONSIBILITY FOR PRODUCTS SOLD IS SUBJECT TO OUR STANDARD TERMS AND CONDITIONS, A COPY OF WHICH IS SENT
TO OUR CUSTOMERS AND IS ALSO AVAILABLE ON REQUEST.

Please read all labels carefully before using product.

This SDS is prepared in accord with the SWA document “Preparation of Safety Data Sheets for Hazardous
Chemicals - Code of Practice” (December 2011)
Copyright © Kilford & Kilford Pty Ltd, April, 2015.

http://www.kilford.com.au/ Phone (02)9251 4532

Issued by: Total Oil Australia Pty Ltd Phone: +61 (03)9861 8600
Poisons Information Centre: 13 11 26 from anywhere in Australia, (0800 764 766 in New Zealand)




BIOHYDRAN TMP ...
N

Ecolabel

www.ecolabel.eu | TOTAL

Hydraulic oil

Biodegradable Hydraulic Fluid complying with the European Ecolabel criteria.

APPLICATIONS

® BIOHYDRAN TMP is a biodagradable synthetic hydraulic fluid offering good lubricating
properties. It was designed for demanding hydraulic systems requiring hydraulic fluids with re-
enforced anti-wear properties.

® BIOHYDRAN TMP is recommended for use when incidental spillage in environmentally sensitive
areas can occur, eg : forestry works, navigation, off-shore, water catchment areas, ski resorts,
hydroelectric stations etc...

Hydraulic systems

SPECIFICATIONS

Specification ® |SO 15380: HEES

European Ecolabel ® Registration number : FR /27 /02 AFNOR CERTIFICATION.
Reduced harm for water and soil during use. Reduced CO, emissions.
For more information on the European Ecolabel, please consult:
http://ec.europa.eu/environment/ecolabel/

Swedish Standard ® Meets the requirements of the Swedish Standard SS 15 54 34.

ADVANTAGES

® Produced with renewable raw materials, BIOHYDRAN TMP is contributes to CO2-emission
reduction.

® High natural viscosity index gives BIOHYDRAN TMP a wide temperature operating window
(-20°C to 80°C).

® The very high shear stability of BIOHYDRAN TMP will ensure the hydraulic equipment is kept to
an optimum efficiency during the fluid service life.

® The good lubricating properties, as well as the very good wear and corrosion protection, will
extend the life of the hydraulic system’s moving components

TECHNICAL ADVICES

® As recommended in ISO 15380, please check with the equipment supplier to see whether the
installation is suitable for the use of synthetic ester hydraulic fluids.
NBR seals is swelling more in synthetic esters than in classical mineral base oils.

® Contact our technical service for advice changing from HM or HYV fluids to Biodegradable HEES
hydraulic fluids.

BIOHYDRAN TMP
TYPICAL CHARACTERISTICS METHODS UNITS o 16 o8 100
Appearance visual - Clear Clear Clear Clear
Density at 15°C ISO 3675 kg/m?® 913 920 923 927
Kinematic Viscosity at 40°C ISO 3104 mm?/s 32 46 68 100
Kinematic Viscosity at 100°C ISO 3104 mm?/s 7,4 9,3 12,2 15,7
Viscosity Index ISO 2909 - 195 185 180 175
Flash Point ISO 2592 °C 270 280 300 300
Pour Point ISO 3016 °C -42 -42 -39 - 33

Above characteristics are mean values given as an information

TOTAL LUBRIFIANTS
Industrie & Spécialités
02-04-2012 (Supersedes 12-09-2011)

BIOHYDRAN TMP
1/1 VERSION2000

1S0/T516949

VERSION2002

This lubricant used as recommended and for the application for which it has been designed does not present any particular risk.
A material safety data sheet conforming to the regulations in use in the E.C. can be obtained from your local commercial adviser or down loaded from
www.quick-fds.com.
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Daka Biodiesel

Autobraendstof til dieselmotorer

Produkt nr. 6130

™

Dakan

ecoMotion

Daka Denmark A/S

Dakavej 10,

DK-8723 Lgsning

Tel. +45 7674 5111

Fax +45 5768 4755

CVR-nr. 3377 6039
dakabiodiesel@dakabiodiesel.dk
www.dakabiodiesel.dk

Produktbeskrivelse: Fedtsyremetylester (FAME) produceret af animalsk fedt” og brugt fritureolie

indhold ' ' Europeisk
Enhed Typiske veerdier standard Analysemetode
EN 14214
Effektiv Braendverdi MJ/kg 37,4 - EN 1SO 1928
Effektiv Braendveerdi MJ/L 32,8 - -
Ester % (m/m) 98 min. 96,5 ** EN 14103
Vegtfylde, 15° C kg/m?® 876 *** 860 — 900 EN 180 3675
EN ISO 12185
Kinematisk viskositet, 40° C Mm?/s 4,54 3,50 - 5,00 EN 1SO3104
Flammepunkt °C > 140 min. 101 EN ISO 3679
Svovl ma/kg 9 maks. 10 EN 15020884
i 0
destiationsremanens), CcR % (MM 001 : EN 150 10370
Cetantal - 61 min. 51,0 EN ISO 5165
Sulfataske % (m/m) < 0,001 maks. 0,02 EN 1SO3987
Vand ma/kg 150 maks. 500 EN 1SO12937
Smuds mg/kg 5 maks. 24 EN 1SO12662
Korrosion af kobber
korrosionsgrad 1 maks. 1 EN 1SO02160
(3 timer ved 50° C)
Oxidationsstabilitet, 110° C timer 8,0 min. 8,0 EN 14112
Syretal mg KOH/g 0,2 maks. 0,5 EN 14104
Jodtal g 1,/100 g 70 maks. 120 EN 14111
Linolensyremethylester % (m/m) 9 maks. 12,0 EN 14103
Compamane meytere % (M < ms 1 ENISTTD
Methanol % (m/m) <0,02 maks. 0,20 EN 14110
Monoglycerider % (m/m) 0,1 maks. 0,70 EN 14105
Diglycerider % (m/m) <0,01 maks. 0,20 EN 14105
Triglycerider % (m/m) <0,01 maks. 0,20 EN 14105

Produktdatablad geldende fra 08. November 2015




ecoMotion

Daka Denmark A/S

Dakavej 10,

DK-8723 Lgsning

Tel. +45 7674 5111

Fax +45 5768 4755

CVR-nr. 3377 6039
dakabiodiesel@dakabiodiesel.dk
www.dakabiodiesel.dk

Europeisk
Indhold ) ) tandard
Enhed Typiske veerdier standar Analysemetode
EN 14214
EN 14105
Frit glycerin % (m/m) <0,01 maks. 0,020
EN 14106
Total glycerin % (m/m) <01 maks. 0,25 EN 14105
EN 14108
Alkalimetaller (Na + K) mg/kg 1,6 maks. 5,0 EN 14109
EN 14538
Gruppe 2 metaller (Ca + Mg) mg/kg <0,5 maks. 5,0 EN 14538
Fosforindhold mg/kg <1 maks. 4 EN 14107
Cloud point °C 13-15° C Fkkk EN 23015
CFPP
) . . °C 5-12°C ke EN 116
(cold filter plugging point)

* Alle kategorier iht. EU-forordning nr. 1069/2009 & 142/2011

** Analysemassigt korrigeres for et naturligt indhold af C17 metylester, der kan interferere ved bestemmelsen af
indholdet af methylester.

*** Maks. vaegtfylde 878 kg/m?

**** Krav til CFPP og Cloud point er klimaafhangige og nationalt bestemt for Biodiesel (FAME). CFPP og Cloud
point kan justeres ved blanding med andre typer FAME eller EN 590 dieselbraendstof. Dieselbrandstof ma indeholde
op til 7 % (V/V) FAME i henhold til EN 590 i de tilfeelde hvor klimaafhangige krav specificeret i 14214 § 5.4 ikke er
geldende. Den feerdige blanding af EN 590 dieselbreendstof skal veere i overensstemmelse med de klimaafhangige
krav i EN 590 § 5.5.

Emballering: Leveres i tankbil

Produktdatablad geldende fra 08. November 2015




Daka Biofyringsolie Gacal

Til opvarmningsformal weoMotir
Produkt nr. 6135 E:::v;elr';ark A/s

DK-8723 Lgsning

Tel. +45 7674 5111

Fax +45 5768 4755

CVR-nr. 3377 6039
dakabiodiesel@dakabiodiesel.dk
www.dakabiodiesel.dk

Produktbeskrivelse: Fedtsyremetylester (FAME) produceret af animalsk fedt” og brugt fritureolie

indhold . . Europaisk

Enhed Typiske veerdier standard Analysemetode

EN 14213
Effektiv Braendveerdi MJ/kg 37,0 - EN ISO 1928
Ester % (m/m) 97 min. 96,5 ** EN 14103
Vegtfylde, 15° C kg/m?® 876 860 — 900 =N 150 3675
EN ISO 12185
Kinematisk viskositet, 40° C Mm?/s 4,54 3,50 - 5,00 EN 1S03104
Flammepunkt °C > 140 min. 120 Pr EN 1SO 3679
Svovl ma/kg 9 maks. 10 Pr EN 1SO20884
i 0,

destlationsremanens), CCR % (M 001 : EN IS0 10370
Sulfataske % (m/m) < 0,001 maks. 0,02 EN 1SO3987
Vand mg/kg 150 maks. 500 EN 1SO12937
Smuds mg/kg 5 maks. 24 EN 1SO12662
Oxidationsstabilitet, 110° C timer 8,0 min. 8,0 Pr EN 14112
Syretal mg KOH/g 0,2 maks. 0,5 EN 14104
Jodtal g 1/100 g 70 maks. 120 EN 14111
Linolensyremethylester % (m/m) 9 maks. 12,0 EN 14103
thla)lljirl]':geﬁzdnee)(zmttylestre 0 (i) <4 TELS, L i
Methanol % (m/m) < 0,02 maks. 0,20 EN 14110
Monoglycerider % (m/m) 0,1 maks. 0,80 EN 14105
Diglycerider % (m/m) <0,01 maks. 0,20 EN 14105
Triglycerider % (m/m) <0,01 maks. 0,20 EN 14105
Frit glycerin % (m/m) <0,01 maks. 0,02 EN 14105

Produktdatablad geeldende fra 30. januar 2015
Dok. nr. 6135-dk-05
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Dakan

ecoMotion

Daka Denmark A/S
Dakavej 10,

DK-8723 Lgsning

Tel. +45 7674 5111

Fax +45 5768 4755

CVR-nr. 3377 6039
dakabiodiesel@dakabiodiesel.dk
www.dakabiodiesel.dk

indhold Europeisk
Enhed | Typiske vardier standard Analysemetode
Din EN 14213
) EN 14105
Total glycerin % (m/m) <0,1 maks. 0,25
EN 14106
EN 14108
Alkalimetaller (Na + K) mg/kg 1,6 maks. 5,0
EN 14109
Gruppe 2 metaller (Ca + Mg) mg/kg <0,5 maks. 5,0 Pr EN 14538
Fosforindhold ma/kg <1 maks. 10 EN 14107
Stgrkningspunkt (pour point) o 3-9°C 0°C I1SO 3016
CFPP
°C 5-12°C kel EN 116

(cold filter plugging point)

* Alle kategorier iht. EU-forordning 1069/2009 & 142/2011

** Analysemassigt korrigeres for et naturligt indhold af C17 metylester, der kan interferere ved bestemmelsen af

indholdet af methylester.

**Krav til CFPP er klima- og applikationsafhaengige.

Emballering: Leveres i tankbil

Produktdatablad geeldende fra 30. januar 2015

Dok. nr. 6135-dk-05




Bilag 3. Fremgangsmade for
laboratoriearbejde

Bilag 3.1 Forsgegsjord

Til alle nedbrydningsforsag er der anvendt en typisk fyldsand fra en grusgrav, svarende til den
type sand, der anvendes i sandpuder ved byggeri. Den anvendte sand udggres primaert af
mellem- til grovkornet sand, men er svagt gruset. Sandjorden indeholder ikke sten eller bygge-
affald og har ikke tidligere vaeret udsat for forurening.

Som udgangspunkt er tarstofindholdet i testjorden justeret til ca. 92 %, svarende til ca. 0,08-
0,09 g vand/g TS.

Bilag 3.2 Fremgangsmade for endelige nedbrydningsforseg
P& baggrund af de udfarte forforsag blev felgende fremgangsmade fastlagt for nedbrydnings-
forsag til vurdering af de forskellige oliers relative nedbrydelighed:

1. Der afvejes 2 x 3.500 g forsagsjord. Hvert jordparti & 3.500 g overfares til en plastspand og
homogeniseres med handmikser i 5 minutter for at sikre ensartet tekstur og vandindhold.
Fremgangsmaden for homogenisering er baseret pa indledende testforsag.

2. Til hver delImaengde tilseettes 21 ml olie (mineralsk olie eller bioolie). Olien dryppes jeevnt
over jorden. Hver delmaengde homogeniseres nu igen med handmikser i 5 min. Forsggs-
jorden blev tilsat olie, svarende til ca. 6.000 mg/kg TS. Der tilsaettes ikke naerringsalte.

3. Fra hver delmaengde jord udtages 50 g jord, som overfgres til Redcap jordglas (fra ALS).
Jord legges lgst i proveglassene, der navngives sa prevenummer og olietype fremgar.
Glassene lukkes med parafilm, som perforeres med 10 huller for at sikre aerobe forhold un-
der forsagene. Der paseettes saledes ikke lag pa glassene. Glassene placeres indendgrs
ved stuetemperatur.

4. For at kompensere for fordampning af vand fra de abne prgveglas blev der én gang om
ugen tilsat vand til niveau med det oprindelige vandindhold. Vandet blev tilsat med en kany-
le i draber fordelt over jorden i prgveglasset. Det tilsatte vandvolumen er baseret pa test-
forsgg af vandtabet ved fordampning.

5. Med udvalgte intervaller lukkes 3-4 prgveglas med lag og indsendes til kemisk analyse
sammen med et prgveglas til bestemmelse af tgrstofindhold.

Bilag 3.3 Temperatur og luftfugtighed under nedbrydningsforseg

Temperatur og relativ luftfugtighed blev malt under nedbrydningsforsggene. Middeltemperatu-
ren var 22,4°C med et 95% konfidensinterval pa 21,6-23,2°C. Den relative luftfugtighed havde
en middelvaerdi pa 43% med et 95% konfidensinterval pa 35,2-49,8%.

44 Miljostyrelsen / Jordforurening med bioolie



Bilag 4. Analyseresultater fra
nedbrydningsforsag

Analyseresultater - nedbrydningsforsgg med biofyringsolie (A), biodiesel (B og C) og

minerlask dieselolie (D). Koncentrationer i mg/kg TS

Dato 08-mar 10-apr 04-maj
Biofyringsolie
Al 3180 A5 2860 A9 2730
A2 3220 A6 3180 A10 2660
A3 3300 A7 2920 A1l 2740
Avg 3233 Avg 2987 Avg 2710
Std 50 Std 139 Std 36
T@rstof % 92,2 Torstof % 92,1 T@rstof % 92,2

Biodiesel m. antioxidant

B1 3880 B5 3960 B9 3890
B2 3980 B6 3830 B10 3850
B3 3870 B7 3750 B11 4050
Avg 3910 Avg 3846,667 Avg 3930
Std 50 Std 87 Std 86
Terstof % 92,0 Terstof % 90,4 T@rstof % 92,2

Biodiesel u. antioxidant

C1 4140 C5 3960 C9 4110
C2 4370 C6 3780 C10 4130
C3 4300 C7 3640 C11 4150
Avg 4270 Avg 3793,333 Avg 4130
Std 96 Std 131 Std 16
Tgrstof % 91,5 Terstof % 90,8 Terstof % 91,0

Mineralsk dieselolie

D1 3900 D5 3400 D9 3200
D2 4000 D6 3400 D10 3200
D3 4000 D7 3400 D11 2800
Avg 3967 Avg 3400 Avg 3067
Std 47 Std 0 Std 189
Tgrstof % 90,0 Terstof % 90,0 Terstof % 91,0

Koncentrationeri mg/kg TS

01-jun

A13 1910
Al14 2070
A15 2710
Avg 2230
Std 345,6
Terstof % 91,1

B13 4030
B14 4400
B15 3340
Avg 3923,333
Std 439
Terstof % 90,8

C13 3170
C14 3670
C15 3870
Avg 3570
Std 294
T@rstof % 89,9

D13 1900
D14 2900
D15 3000
Avg 2600
Std 497
Tgrstof % 91,0
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Analyseresultater - nedbrydningsforsgg med biohydraulikolie (B) og minerlask hydraulikolie (M). Koncentrationer i mg/kg TS
24-maj

Dato

B1

B2

B3

B4

Avg

Std

Torstof % B

M1
M2
M3
M4
Avg
Std
Torstof % M

3890 B6
3910 B7
3720 BS
3590 B9
3778 Avg
131 Std
92,1

5260 M6
4580 M7
5250 M8
4970 M9
5015 Avg
277 Std
92,1

* Antaget TS

31-maj
4000 B11
3640 B12
4040 B13
3690 B14
3843 Avg
179 Std

91,7

4920 M11
5950 M12
5700 M13
5600 M14
5543 Avg
381 Std

91,9

15-jun

3690 B16
3750 B17
3740 B18
3620 B19
3700 Avg
51 Std
91,6

4620 M16
5380 M17
4830 M18
4830 M19
4915 Avg
282 Std

92,2

Koncentrationer i mg/kg TS

15-jul

3700 B21
3700 B22
3400 B23
2370 B24
3293 Avg
547 Std
91,2

5400 M21
4940 M22
5100 M23
5410 M24
5213 Avg
201 Std

91,9

18-aug

4270 B26
4350 B27
4260 B28
4470 B29
4338 Avg
84 Std
91,4

5760 M26
6130 M27
5980 M28
5080 M29
5738 Avg
402 Std

91,3

27-sep

3580 B31
3480 B32
3500 B33
3350 B34
3478 Avg
83 std
91,7

5120 M31
4720 M32
4250 M33
4730 M34
4705 Avg
308 Std

92,6

20-dec

3780 B35
Analysefe B36
3770 B37
2950 B38
3500 Avg
389 Std

91,8 *

6080 M35
4920 M36
4820 M37
4740 M38
5140 Avg
546 Std
91,8 *

20-feb
2840 B39
2280 B40
1540 B41
3100 B42
2440 Avg
598 Std
91,8 *

4310 M39
4350 M40
4610 M41
4570 M42
4460 Avg
131,5295 Std
91,8 *

01-maj

150 B43
660 B44
1260 B45
470 B46
635 Avg
404 Std
91,8 *

2770 M43
3840 M44
3140 m45
3020 M46
3193 Avg
397 Std
91,8 *

12-jul

580
260
660
840
585
210
91,8 *

1190
1670
1570
1260
1423
202
91,8 *
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Jordforurening med bioolie

Bioolier anvendes i stigende grad som erstatning for eksempelvis dieselolie, fyrings-
olie og hydraulikolie. Der er ikke fastsat kvalitetskriterier for bioolier, der kemisk set
adskiller sig fra mineralske olier. Da bioolier generelt betragtes som miljgvenlige og
bionedbrydelige kan der opsta tvivl om behovet for afvaergetiltag i forbindelse med
spild til miljget. Projektets formal har veeret, at indsamle eksisterende viden om bioo-
liers spredning og nedbrydning i miljget. Desuden er der udfert en reekke laboratorie-
forsgg til sammenligning af nedbrydningen af forskellige olier i jordprgver. Resulta-
terne viste, at bioolie ikke ngdvendigvis nedbrydes hurtigere i jorden end tilsvarende
mineralske olier. Det blev desuden vist, at kemisk analyse af jordprever skal udfares
med en metode, som medtager indholdet af planteolie og fedt. Restforureninger med
bioolie i jord og grundvand vurderes i de fleste tilfaelde ikke at udgare en risiko for
mennesker eller miljg, som folge af lav toksicitet, lav mobilitet og haj bionedbrydelig-
hed i jord og grundvand. Dog vurderes der ved stgrre spild med ren biodiesel eller
biofyringsolie (FAME) at kunne veere risiko for metandannelse, som potentielt kan
udggre en eksplosionsrisiko i naerliggende bygninger og bygvaerker. Dette vurderes
ikke at veere en risiko ved spild med biosmgremidler som f.eks. biohydraulikolie, der
typisk vil findes i overjorden, hvor der er effektiv geniltning af de forurenede aflejrin-
ger.
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