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Miling af emissioner til luften MEL-20
Aminer

1. Brugervejledning til miljemyndigheder

Kapitel 8 Luftvejledningen [2] indeholder en liste over Miljestyrelsens anbefalede
metoder til maling af luftforurening fra virksomheder (emission). Metodelisten revideres
og opdateres af Miljostyrelsens Referencelaboratorium for méling af emissioner til luften.
Den reviderede metodeliste er (kun) tilgengelig www.ref-lab.dk. Ud over metodelisten
udgiver Referencel aboratoriet endvidere en raekke metodeblade for udvalgte parametre.
Disse metodeblade er i nyeste version tilgengelige pa www.ref-lab.dk. Metodeliste og
metodeblade sendes i hering inden udgivelse og vesentlige endringer.

Metodelisten er beregnet til brug ved miljegodkendelser og sagsbehandling. Et vilkér ber
atid indeholde malemetode samt henvisning til metodeblad, safremt der er udarbejdet et.
Vilkéar uden angiven malemetode star juridisk svagt i en eventuel klagesag.

Metodebladene er malrettet til malefirmaer og andre med specialinteresse for malinger,
og giver information, pa dansk, om hvordan mélingerne skal udferes og hvilke sarlige
forholdsregler og modifikationer der kan forekomme efter danske forhold. Formalet er at
sikre ensartede maleresultater samt at oplyse om sarlige forhold, hvor modifikationer
eller andre forholdsregler er pakravet. For miljemyndighederne har metodebladene kun
interesse i det omfang der foreligger en mistanke om at malingerne ikke er udfert med
tilfredsstillende kvalitet eller hvis der er tvivl om tolkningen af resultater mv. |
situationer, hvor mélefirmaer eller virksomheder henvender sig til myndigheden med et
maleteknisk problem eller problemstilling kan miljemyndigheden have glede af at lese
metodebl adet.

Metodebladet for planlegning og rapportering, MEL-01, er aldrig blevet udgivet, men er i
stedet indarbejdet som en del af kapitel 8 Luftvejledningen [2], der indeholder generelle
forskrifter vedr. indretning af malested samt adgangsforhold til malestedet. Indretningen
af et mélested kan veere et vaesentligt bidrag til et méleresultats trovaerdighed, og ber vare
en del af virksomhedens vilkar. Miljemyndighederne ber séledes ud over de almindelige
vilkar, ogsa stille vilkdr om malestedets indretning samt adgangsforhold til malestedet.

Vilkar ber i gvrigt indeholde krav til relevant produktion under preastationskontrol samt
rapportering af produktionens reelle sterrelse/omfang under mélingernes gennemforelse.
Uden et sidan krav kan preestationskontrol i verste fald veere misvisende og ikke
nedvendigvis et mal for den reelle emission pa andre dage. Et sddant vilkér ber
udarbejdes i samarbejde med virksomheden.

Nér vilkér indeholder et krav om méalemetode samt krav om akkrediteret méling ber der
vere tillid til at malingen sd ogsé er gennemfort efter forskrifterne i metodeblad, standard
mv. Der kan dog veare situationer, hvor miljgmyndigheden ensker at vurdere kvaliteten af
malingen eller ensker at vurdere om malemetoden rent faktisk er egnet til formélet. Til
disse formal kan metodebladet laeses af miljsmyndigheden specielt med fokus pa
folgende emner:

e Malestedets indretning

e Dokumentation for produktionsforhold under malingen

e Anvendt provetagnings system (materiale og temperatur)
e Feltblind
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e Varme fugtige gasser (er der taget hojde for risiko for kondensation)

e Interferens

e |sokinetisk udsugning (skal ligge mellem 95 % og 115 % af korrekt isokinetisk
flow ved alle partikelmélinger)

e Antallet af travers punkter

e Laboratorieblind

Usikkerhed.

Det er kraevet 1 ISO 17025 [3], som laboratorierne akkrediteres efter, at laboratorierne
estimerer usikkerheden pa milingerne®. Usikkerheden ps mélingen skal endvidere
angivesi rapporten.

| Luftvejledningen [2] kapitel 5.4.1 er det angivet, at: Emissionsvilkdret anses for
overholdt, nar det aritmetiske gennemsnit af alle enkelt-malinger udfort ved
preestationskontrollen er mindre end eller lig med kravveerdien. Usikkerheden indgar
siledesikkei vurderingen af en prastationskontrol, og det er op til den enkelte
tilsynsmyndighed, at afgere om den opnédede usikkerhed pa mélingen er tilfredsstillende.

2. Anvendelsesomrade

2.1 Aminer

Dette metodeblad beskriver en malemetode for emissionen af en rekke udvalgte aminer
fra afkast med stremmende gasser typisk uden forbraending. Metoden er udelukkende
anvendelig til primere og sekundaere aminer — samtlige tertieere aminer i B-verdilisten
kan bestemmes pa basis af MEL-17.

Med afkast menes skorstene, ventilationsafkast eller kanaler, gennem hvilke der udsendes
varm eller kold gastil atmosfaren. Metoden er ikke umiddelbart egnet til maling i varme
og fugtige gasser, men kan dog modificeres til formalet som beskrevet i MEL-17 [6].

Aminer har en betydelig udbredelse i industrien, og anvendes primart i haerdesystemer
for epoxy- og polyurethan. Anvendes desuden som mellemprodukt i syntesearbejde og
som antioxidant og korrosionsinhibitor.

2.2 Maileomrade

Typisk ca. 1 pg — 500 pg absolut, svarende til ca. 0,1 til 5 mg/m3(n,t) ved et provetag-
ningsvolumen pa ca. 10 liter.

Maleomradet kan udvides ved at forege eller reducere provetagningstid eller —flow, eller
ved at fortynde den eksponerede prove. Det aktuelle maleomrade vil endvidere kunne
afhaenge af det anvendte provetagnings- 0og analyseudstyr.

! skal gennemferes i overensstemmelse med GUM [4], det vil sige enten ISO 14956 [5], eller de rapporter pa
Referencel aboratoriets hjemmeside (www.ref-lab.dk), der findes om emnet. For visse komponenter er der nyttig
information i den standard der beskriver metoden. Mélestedets indretning ber indga i beregningen af usikkerheden.
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2.3 Begransninger

Metoden gelder kun for de aminer der er naevnt i liste pa bilag 1. Metoden kan dog i
princippet anvendestil maling af alle primare og sekundare aminer.

Hvis der kan vere risiko for at aminerne findes som aerosoler (eller adsorberede pa
partikler), ber der anvendes isokinetisk provetagning. Dette kan f.eks. ske ved at indskyde
et glasfiber- eller kvartsfilter imellem sonde og adsorptionsrer. Flow til adsorptionsreret

udtagesi si fald som en delstrom. Provetagning med filter foregar da analog med
beskrivelseni MEL-02 [7].

3. Princip

3.1 Prevetagning
Prevetagning foretages pa et coatet XAD-Il materiale (f.eks. SKC ror type 226-30-18).

Provetagningen analog med beskrivelsen i MEL-17 [6].

Som coatnings-/derivatiseringsreagens anvendes NI T? (1-naphthylisothiocyanat)
MW= 185,24 ; CAS-nr.: 551-06-4

Aminer reagerer med naphtylisothiocyanat (NIT-reagens) under dannelse af et stabil
derivat efter folgende reaktion:

RNH, + SCN —>  RNHCSNH @

Amin NIT-reagens thioureaderivat

Diaminer reagerer med to molekyler NIT-reagens.

Provetagningssystemet skal besta af materialer, der ikke reagerer kemisk eller fysisk med
provegassen (f.eks. glas eller teflon). Ved risiko for kondensation skal prevetagnings-
systemet under malingen vaere opvarmet til 110°C.

2 Forkortes 0gsd NITC eller ANIT. Stoffet kaldes ogsa alpha-naphthylisothiocyanat.
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Gasproven udsuges med en pumpe efterfulgt af et flowmeter til regulering af den
udsugede mangde, en kalibreret gasmaler samt et termometer til registrering af
temperaturen. Den torre gasmaengde bestemmes ved hjaelp af den kalibrerede gasmaler,
som afleses for og efter hver prevetagning.

Skitser af mulige opstillinger findes ogsa i MEL-17.

3.2 Transport af rer/filter

Umiddelbart efter prevetagning transporteres prever til laboratoriet uden saerlige
foranstaltninger.

3.3 Analyse

Roret elueres med acetonitril og analyseres ved hejtryksvaskekromatografi med UV-
detektion (HPLC/ UV).

Aminer identificeres ud fraretentionstiden. Safremt laboratoriet rader over en diode-array
detektor, kan der til verifikation i tvivistilfelde supplerende optages et UV-spektrum
(sammenlignes med standard).

Koncentrationen af aminen bestemmes ud fra toppens areal, og ud fra en kalibrerings-
kurve fremstillet ud fra analyse af standardoplesninger med et kendt indhold af den
pageldende amin.

Evt. anvendelse af HPLC/MS eller HPLC/MS-MS giver mulighed for at opna en lavere
detektionsgraense og sterre sikkerhed ved identifikation [14].

4. Udstyr

4.1 Provetagning

J Sonderor i rustfrit stal, glas, teflon el lign. inert materiale, der ikke reagerer kemisk
eller fysisk med provegassen i passende lngde i forhold til kanalen/skorstenens
diameter.

o In-stack eller out-stack partikelfilterholder af glasfiber/kvarts, sintret metal eller
keramisk materiale der ikke reagerer kemisk eller fysisk med pravegassen.

o Coatet ror. SKC type 226-30-18. Holdbarhed uexponeret: se reremballage.

. Samlinger: mé ikke kunne reagere med provegassen. Afstanden mellem kanal og
ror skal vaere sa kort som muligt.

o Lufitorrer — f.eks. en tom vaskeflaske fyldt med torret silicagel (blagel).

o Gasteet pumpe af materiale, der ikke reagerer kemisk eller fysisk med provegassen.
Pumpen skal vere forsynet med reguleringsventil, og kunne levere et tilstreekkelig
flow.

o Kalibreret gasmdler

o Manometer (Optionelt)

. Termometer
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° Flowmeter
o Barometer til |ufttryk registrering

4.2 Analyse

o Hojtryksveeskekromatograf (HPLC) forsynet med UV detektor med dataopsamling
o Reversed phase analytisk kolonne af C18-typen

Guard kolonne af samme type (anbefa et)

Malekolber, Finnpipetter m.m.

1-Naphthylisothiocyanat, f.eks. Sigma-Aldrich nr. 4525

Acetonitril, HPLC-kvalitet

o Sporbare kalibreringsstandarder — Rene aminer (begraenset holdbarhed)

5. Planlaegning

Panlagning udferes i henhold til kapitel 8 i Luftvejledningen [2].

Inden mélingen skal det vurderes/skennes hvor stor en maengde gas, der er nedvendigt at
suge ud, for at den opsamlede mangde er pé et niveau som tilgodeser bade detektions-
grensen, samt rorets (filtrets) kapacitet (den evre greense for hvor meget det kan
opsamle).

6. Fremgangsméade
6.1 Prevetagning:

6.1.1 Inden mdaling
Se MEL-17 [6].

6.1.2 Maialing
Se MEL-17[6]

Metoden kan modificerestil ogsa at benyttes til varme fugtige afkast. Der anvendes en
kondensatflaske mellem kanal og adsorptionsmedie til opsamling af kondensat og keling
af gassen. Kondensatet medanal yseres som beskrevet i MEI-17 [6].

Metoden kan yderligere modificeres hvis der er risiko for at aminerne findes som
aerosoler (eller adsorberede pa partikler) som beskrevet i afsnit 2.3. I disse tilfeelde
anvendes isokinetisk prevetagning efter MEL-02 [7], og flowet til adsorptionsroret
udtages som en delstrem. Folgende procedure for skylning og handtering af filteret skal
benyttes:

Efter provetagning udtages filteret af filterholderen med en pincet og placeres i en
glasheholder af passende sterrelse. filterholder og sonderer samlesigen uden filteret
monteret og skylles med mindst mulig acetonitril, og skyllevasken overfores kvantitativt
til samme glasbeholder som filteret. Filter og skyllevaske analyseres for indhold af
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aminer.

6.2 Transport af prever

Efter provetagning lukkes roret og merkes éntydigt. Proverne skal analyseres inden 14
dogn efter provetagning. Safremt proverne ikke analyseres omgéende, ber de opbevares
ved max. 5°C pa laboratoriet.

6.3 Analyse

6.3.1 Proveforberedelser

1. Roeret "knaekkes” og adsorbenten udtages delt i hoved- og kontrolzone og
anbringesi hver deres dram-eller hatteglas. Tilsat 3 ml acetonitril og luk
umiddelbart efter tilsetningen og behandel med ultralyd i 20 min. Preverne
skal herefter vaere klare — alternativt filtreres der. En delprove overfores til
brune HPLC-vials.

2. Er der opsamlet pa filter, skal skyllevaeske/filter analyseres separat. Der
tilsettes passende maengde NIT-reagens — f.eks. med-elueres et adsorptions-
ror.

3. Der medtages laboratorieblind fra samme rorbatch samt en kontrolpreve som
behandles som praver.

4. Stamoplesningen fremstillet efter afsnit 6.3.3 spikes med f.eks. 10, 25 og 75
pl 1 vial med indhold af én rerhovedzone i 3ml acetonitril.

5.  Erindholdet i en prove storre end den hgjeste standard fortyndes den i
acetonitril og reanalyseres.

6.3.2 HPLC-analyse
Egnede analytiske betingel ser er f.eks.:

Kolonne RP18

Guardkolonne RP18

Detektor UV (evt. med diode-array)

Bolgelengde 254 nm

Flow 0,8 ml/min

Injektionsvolumen 10l

Mobilfase A: Acetonitril B: Vand

Gradient:
Min A% B%

0 50 50

15 50 50
30 100 0
35 100 0
40 50 50

Chromatogrameksempel :

Side 7 af 13



Miling af emissioner til luften MEL-20
Aminer

DADL1 A, Sig=254,16 Ref=400,80 (M:\\HPCHEM\1\DATA\041102\007-0701.D)
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Amin ved 3,5 min. Top ved 24 min er overskudsreagens.

6.3.3 Kalibrering

En kalibrering af den samlede metode ud fra en standardatmosfere er mulig, men kraever
relativt avancerede gasgenereringsfaciliteter.

Der anvendes derfor en kalibrering baseret pa sporbare eksterne standarder af rene
aminer. Der fremstilles en stamoplesning pa ca. 1000 ug/ml af hver amin i acetonitril
Stamoplesningen er holdbar i minimum 3 maneder.

6.3.4 Beregninger

Indholdet bestemmes pa baggrund af kalibreringskurven. Der korrigeres for laboratorie-
blindverdier.

m=cx3

m Mengde total i prave (ug)

C Koncentration af amin i ekstraktion/opsamlingsvasken (pg/ml).
3 Slutvolumen af preven (ml)

Indholdet i gaspreven bestemmes ud fra folgende formel:

c=—"M
V -1000

C Koncentration i kanal/skorsten (mg/m?(n,t))
m Mangde total 1 preve (ug)
\% Volumen af den terrede opsamlede luftmande i normtilstand (m3(n,t))

6.3.5 Detektionsgreense

Den analytiske detektionsgranse skal vare bedre end ca. 1 pg/ml.
Bestemmes ved validering af analysemetode pa det enkelte laboratorium.
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6.4 Rapportering

Den malte koncentration af amin rapporteres normalt i enheden mg/m?(n,t), hvilket
betyder mg pr. m?® ter gas ved 0°C og 101,3 kPa.

7. Kvalitetssikring

7.1 Provetagning

. Tethed af provetagningssystemet skal kontrolleres umiddelbart for prevetagning
(seafsnit 6.1.2).

o Gasmiler og flowmeter kalibreres regel maessigt.

o Der udtages altid feltblind umiddel bart efter pravetagning for at kontrollere evt.
kontaminering af filtre under prevetagning eller transport.

7.2 Analyse

. Laboratorieblindprever medtages for at kontrollere evt. kontaminering under
oplagring eller analysen.

J Der udferes dobbeltbestemmelse — dvs. alle prover analyseres to gange. Afvigelsen
imellem dobbeltbestemmel serne ber ikke overstige 10%. Middelvardien anvendes
som resultat.

o Standardkurven ber vere linezr i hele maleomradet.

o Der skal anvendes kontrolprever og feres kontrolkort for analysen.

. Der ber regelmassigt analyseres certificeret referencemateriale for at dokumentere
sporbarhed.

. Laboratoriet ber regelmeessigt deltage i praestationsprevninger.

8. Sikkerhed

1. Acetonitril er en flygtig og brandfarlig vaeske, sundhedsskadeligt ved indtagelse,
indanding og hudkontakt. Handteres ekstraktionsveeskerne i et trangt lokale uden
ventilation, kan der supplerende anvendes en kulfiltermaske.

2. Safremt den beskrevne skylleprocedure ved isokinetisk preveudtagning benyttes tages
samme forholdsregler somi 1. Ved risiko for hudkontakt ber der anvendes
beskyttel seshandsker.

3. NIT-reagenset er irriterende ved hud- og gjenkontakt, samt ved indanding, giftigt ved
indtagel se, indandning og hudkontakt og muligt kreftfremkaldende. Der sker ingen

afdampning af NIT under prevetagningen. Alt laboratoriearbejde med begge stoffer skal
forega i stinkskab.

9. Usikkerhed

Rapporten skal altid indeholde en prevetagningsusikkerhed og en analyseusikkerhed eller
en samlet usikkerhed for bade provetagning og analyse.
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Usikkerheden er normalt estimeret i et usikkerhedsbudget. Der henvisestil DS/EN 1SO
14956 [5] for beregninger af usikkerheden ved prevetagning og analyse.

Usikkerheden pa den pagaldende malemetode (prevetagning og analyse) vil normalt
andrage ca. 25-30% (95% konfidensniveau).

10. Rapportering

Rapporten udformes som beskrevet i kap. 8 Luftvejledningen [2]. | rapporten skal der
refererestil dette metodeblad. Vasentlige afvigelser skal angives i rapporten.

11. Modifikationer

Dette metodeblad er udarbejdet med udgangspunkt i referencer [1], hvoraf mange endnu
kun foreligger i et draft. | forhold til referencerne [1] er der felgende modifikationer:

1. Der anvendes acetonitril og en anden type HPL C-kolonne/mobilfase i
overenstemmelse med ref. [9] til [13].
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BILAG 1

Aminer der kan bestemmes med indevaerende metode.

Stofnavn CASr. B-verdi | Hoved- | Klasse
(mg/m?) | Gruppe

Alifatiske aminer

Methylamin 74-89-5 0,07 2 1

Dimethylamin 124-40-3 | 0,04 2 1

Ethylamin 75-04-7 - 2 I

Diethylamin 109-89-7 0,02 2 [

Isopropylamin 75-31-0 0,3 2 [l

Di-n-butylamin 111-92-2 | 0,01 2 I

I sophorondiamin 2855-13-2 | 0,01 2 I

Aromatiske aminer

m-Phenylendiamin 108-45-2 | 0,001 2

2,2-Dichlor-4,4methylendianilin 101-14-4 0,001 1 -

Ethanolaminer

2-Aminoethanol 141-43-5 | 0,01 2 I

Diethanolamin 111-42-2 0,01 2 I

2-Dimethylaminoethanol 108-01-0 | 0,005 2 I

Heterocycliske aminer

Piperidin 110-89-4 | 0,01 2 I

2-Pyrrolidon 616-45-5 | 0,003 2 I

3-Amino-1H-1,2,4-Triazol 61-82-5 - 2 -
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