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Bestemmelse af koncentrationer af dioxin-eg-P€B-, DL-PCB, NDL-
PCB, og PAH i strammende gas
Dioxin (dioxiner og furaner, PCDD/PCDF)

DL-PCB (dioxinligende PCB (Dioxine Like PCB), WHO-PCB, eller non- og mono-
ortho PCB)

Parameter NDL-PCB (ikke-dioxinligende PCB (Non Dioxine Like PCB), PCBs, Marker PCB,
DIN-PCB)

‘ PAH (polycycliske aromatiske kulbrinter (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons),

EPA-PAH, PAH16)
Anvendelsesomréde Maling af dioxin, DL-PCB, NDL-PCB, og/eller PAH i luftemissioner fra virksomheder

Metode Manuel opsamling p4 filter, i kondensat og pd en fast adsorbent, med
efterfglgende ekstraktion og analyse med GC/MS efter
isotopfortyndingsmetoden eller HPLC (kun PAH)

Referencer EN 1948:2006, del 1 /1/, del 2 /2/, og del 3 /3/; EN 1948-4 + A1:2013 /4/; ISO
11338:2003 del 1 /6/ og del 2 /7/

Ferst udgivet &r Dioxiner: 2003, PCBer: 2002, PAH: 2002
Revideret PCB (som MEL-11): 2003; PAH (som MEL-10): 2003, 2023; Dioxin og PCB:

2015, 2017, 2025
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Side 4 af 45



MEL-15; 2025 iab
Bestemmelse af koncentrationer af dioxin-eg-P€B, DL-PCB, NDL-PCB og PAH i streammende gas

Historik for metodebladet:

Udgave Arstal (evt. m&ned) [ Vaesentlige aendringer siden sidste version

1. udgave | 2003 Nyt metodeblad

2. udgave | 2015 Revision af metodeblad og sammenskrivning med MEL-11 (PCB)

3. udgave | 2017 (december) Feijl i PCB-formler i bilag D rettet

4. udgave | 2025 (juni?) Gennemgribende revision af alle afsnit i metodebladet og sammen-
skrivning med MEL-10 (PAH)

Metodebladet referer til DS/EN 1948:2006 del 1 til 3 /1//2//3/ for méling og analyse af dioxiner og furaner,
DS/EN 1948-4 + A1:2013 /4/ for mdling og analyse af PCB (bdde dioxinlignende og ikke dioxinlignende)
og DS/ISO 11338:2003 del 1 og 2 /6//7/ for méling og analyse af PAH.

Ved revisionen af MEL-15 i 2015 blev mdling af PCB, som tidligere var beskrevet i MEL-11, inkluderet i
MEL-15 og MEL-11 udgik.

Ved denne revision af MEL-15 inkluderes mdling af PAH, som tidligere har veeret beskrevet i MEL-10, ogsd
i MEL-15 s8 maéling af alle gaengse mikroforureninger nu er beskrevet i samme metodeblad. MEL-10 udgdr
herefter.

Side 5 af 45



MEL-15; 2025 iab
Bestemmelse af koncentrationer af dioxin-eg-P€B, DL-PCB, NDL-PCB og PAH i streammende gas

Commented [LP2]: Den gamle brugervejledning er erstattet
af en nyere, og mere fyldestgarende, der ogsd bruges i andre
metodeblade.

2 Metodebladenes status, indhold og form

Metodebladet er mdlrettet mélefirmaer og andre med specialinteresse for malinger og giver
information pd dansk om, hvordan mélingerne skal udfgres og hvilke szerlige forholdsregler og

modifikationer, der kan forekomme efter danske forhold. Formélet er at sikre ensartede analyseresultater
samt at oplyse om seerlige forhold, hvor modifikationer eller andre forholdsregler kan veere pdkraevet.

2.1 Samspil mellem standarder, metodeliste og akkreditering
I Referencelaboratoriets notat fra 2018 ” Samspil mellem metodeliste, metodeblade, standarder og akkredi-

tering”, der kan findes pa ref-lab.dk redeggres der i detaljer for systemets opbygning. Det falgende er en
sammenfatning af notatet:

2.1.1 Standarder

Der foreligger CEN-standarder for nzesten alle almindeligt forekommende maleparametre; for malepara-
metre som ikke har en CEN-standard findes der i de fleste tilfaelde ISO-standarder eller nationale standarder.
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2.1.2 Metodeliste

Miljgstyrelsens metodeh&ndbog anfgrer hvilke standarder, der skal méles efter ved emissionsmalinger i Dan-
mark. Metodelisten vedligeholdes og opdateres af Referencelaboratoriet og kan findes pé ref-lab.dk.

2.1.3 Metodeblade

Metodebladene indeholder en beskrivelse pd dansk af, hvordan mélingerne skal udfgres. Metodebladene be-
skriver udvalgte emner fra standarden og er ikke en fuldsteendig afskrift af standarden. Der kan endvidere
veere tilfgjet noget i metodebladet, som standarden ikke daekker, men som er vurderet relevant for emissi-
onsmélinger i Danmark.

Metodebladene revideres, ndr der udkommer en ny standard eller, nér eksisterende standarder revideres.
Desuden kan der som fglge af tilbagemeldinger fra emissionslaboratorier eller p& baggrund af resultater fra
preestationsprgvninger gennemfgres en revision af et metodeblad. Det er Referencelaboratoriets fglge-

gruppe, der prioriterer revision af metodebladene. Det kan sdledes godt forekomme, at metodeblade ikke
revideres umiddelbart efter, at standarden er revideret.

2.1.4 Akkreditering

Luftvejledningen /8/ anfgrer, at egenkontrol ved eksterne laboratorier bgr udfgres som akkrediterede malin-
ger. DANAK akkrediterer pd luftemissionsomrddet i henhold til standarder og metodeblade, idet standarden

skal fglges, og de modifikationer og tilfajelser, der fremgér af metodebladet, bgr fglges af danske laborato-

rier.

1 flere bekendtggrelser, bl.a. standardvilkdrsbekendtggrelsen, refereres til at malinger skal ske i henhold til
metodeblade (ikke standarder) og med mulighed for at anvende /internationale standarder med mindst
samme analysepreecision og usikkerhedsniveau. Med denne szetning er det sdledes tilladt at benytte den
standard som metodebladet refererer til uden at folge de modifikationer/tolkninger, der er anfgrt i metode-
bladet. Man kan ogsé anvende andre internationale standarder med samme analysepraecision og usikker-
hedsniveau.

Praksis i Danmark, né&r danske, akkrediterede laboratorier udfgrer emissionsmalinger, er at fglge standarden
med de modifikationer, der er naevnt i metodebladet.

Ved nye udgaver af standarder, hvor metodebladet ikke er revideret:

1SO 17025 /10/ anfgrer, at et akkrediteret laboratorium skal sikre, at den geeldende udgave af en standard
anvendes. Det betyder i praksis, at et laboratorium hurtigst muligt skal referere til den nyeste udgave af en
standard uanset, om det tilknyttede metodeblad er revideret.

Det er op til det enkelte laboratorium at tage stilling til hvordan en evt. konflikt mellem den reviderede stan-
dard og det ikke reviderede metodeblad h&ndteres, men som udgangspunkt bgr standarden have forrang for
metodebladet.

Ved nye udgaver af metodebladet, hvor standarden endnu ikke er udgivet:
Reviderede standarder:
o Der refereres til den gamle standard med det ny metodeblads modifikationer, indtil standarden ud-

kommer. Herefter refereres der til den nye standard med det nye metodeblads modifikationer.
e Hvis der foreligger en prEN eller en ISO/DIS kan der sgges akkreditering til den, hvis ngdvendigt.
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Ny standard og nyt metodeblad (dvs. i modseetning til en revideret standard):

o Huvis laboratoriet er akkrediteret til parameteren med en alternativ reference, sd fortsaettes der med
denne reference, indtil den nye standard udkommer. Modifikationer i forhold til standarden i meto-
debladet bgr implementeres i det omfang, de giver mening i relation til den alternative reference.
Hvis laboratoriet ikke er akkrediteret til parameteren, ma laboratoriet vente, til standarden udkom-
mer, fgr laboratoriet kan opnd en akkreditering. Metodebladet og den teknisk faerdige standard kan

dog bruges til at forberede akkrediteringsprocessen. S& snart, der foreligger en prEN eller en
ISO/DIS-version af en standard, kan der sgges akkreditering til den.

2.2 Generelt

Referencelaboratoriet udveelger i samarbejde med Miljgstyrelsen metodeblade til granskning hvert &r. Bru-
gerne af metodebladene er velkomne til at kontakte Referencelaboratoriet, hvis de bliver opmaerksomme pé

behov for sendringer.

Alle modifikationer i forhold til standarden, inklusive deres mulige indvirkning pd maleresultatet, vil fremgd af

kapitlet "Modifikationer” sidst i metodebladet. Samme sted vil der vaere reference til det sted i standarden,
som er modificeret. Modifikationer naevnes ogsa relevante steder i teksten i en boks:

Modifikation:
1 metodebladet benyttes generelt en boks som denne. Boksene er nummererede, s& der kan henvises til
dem.

Fortolkninger af standardens tekst, supplementer til standarden eller vejledninger i brug af standarden bliver
ikke naevnt under "Modifikationer”, men vil i ngdvendigt omfang blive anfert i bokse:

Infoboks / Supplement / Eksempel:
1 metodebladet benyttes generelt en boks som denne. Boksene er nummererede, s& der kan henvises til
dem.

Der henvises endvidere til metodebladet MEL-22 Kvalitet i emissionsmalinger /9/.

3 Anvendelsesomride

Denne metode benyttes til maling af emissioner af dioxiner, eg-DL-PCB, NDL-PCB og PAH til luften fra afkast
med strgmmende gasser. Med afkast menes her skorstene, ventilationsafkast eller kanaler, gennem hvilke
der udsendes varm eller kold gas til atmosfaeren.

Infoboks 1: Mikroforureninged

C d [LP3]: Mange referencer til dioxiner eller PCB er

Udtrykket mikroforureninger daekker over alle typer af stoffer som typisk findes i meget sm& maengder i en
reggas, oftest under 1 pg/m3(n,t). Dioxiner, furaner, DL-PCB, NDL-PCB og PAH er alle typer af mikroforure-

erstattet af betegnelsen mikroforureninger for at ggre metode-
bladet bredere. Andre steder er referencerne fjernt hvis de
ikke var ngdvendige.
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Dioxiner (PCDD/PCDF) daekker over de 17 dioxiner og furaner, som har ifnternationale toksiske
akvivalensfaktorerFEF-fakterer (I-TEF), og som skal males i forhold til greensevaerdier angivet i EU
direktiver, danske bekendtggrelser og i Miljgstyrelsens Luftvejledning-/8//6f.

DL-PCB er 12 PCB’er, som WHO, sammen-med-de-17-dioxiner, har fastsat toksiske sekvivalensfaktorerFEF
fakterer for (WHO-TEF), og som WHO--graensevaerdierne for foderstoffer og fgdevarer geelder for.- Disse 12
PCB'er kaldes derfor ogsd for WHO-PCB. WHO-TEF-faktererne for 415 af de 17 dioxiner og furaner afviger i
stgrre eller mindre grad frasvarertit I-TEF-faktererne (se faktorerne i Bilag E)..mens-derersma-afvigelser
for-en-diexinog-tre-furaner{sefaktererne i+ Bilag £

NDL-PCB bestemmes-sem-dedaekker over de seks PCB med nummer 28, 52, 101, 138, 153 og 180. Disse 6
PCB’er kaldes ogsd for marker PCB'er, eller PCBs. Der findes ikke nogen toksiske aekvivalensfaktorer for
NDL-PCB'erne.

Infoboks 2: NDL-PCB i DS/EN 1948

Metoden for maling af NDL-PCB er ikke omfattet af selve standarden DS/EN 1948-4 /4/, men er i Annex F
beskrevet som en metode til bestemmelse af NDL-PCB sammen med DL-PCB, og kan ogsé anvendes ved
maling af NDL-PCB alene. Ved analyse af NDL-PCB er der afvigelser i forhold til analyse af dioxiner, furaner
og DL-PCB, s& anvisningerne i Annex F af DS/EN 1984-4 skal iagttages og falges af analyselaboratoriet. Der
er ingen afvigelser for prgvetagningen af NDL-PCB, som derfor foretages som prgvetagning for dioxiner,
furaner og DL-PCB.

Modifikation 1: PCB 118
PCB 118 indgér i DL-PCB, men i nogle tilfeelde medregnes den ogsd som en marker PCB (som sd kan beteg-
nes PCB7. Den findes normalt i meget lavere koncentrationer end de @gvrige 6 marker PCB’er, men blev sidst

i 90’erne fundet i hgje koncentrationer i dyrefoder i Belgien, som var blevet forurenet med PCB-holdig olie.

Infoboks 3: Total mangde PCB

1 folge detn tyske LAGA Merkblatt 8376 om méling af PCB i olie fra 1995 /11/-+/4#, ganges summen af NDL-
PCB kongenere med en faktor 5 for at fa den totale maengde PCB. Dette anvendes normalt i Tyskland og
flere andre lande og er 0gsd indfgrt i Danmark ved maling af PCB i indeklima og i affald. Faktoren anvendes
dog ikke for emissionsmaélinger i forhold til den danske emissionsgraenseveerdi i Luftvejledningen /8/#6f pé
0,1 m3.
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I DS/1SO 11338:2003 /6//7/ daekker betegnelsen PAH alle former for polyaromatiske kulbrinter, og hvilke
specifikke PAH’er der males for bestemmes af hvilke der analyseres for. De fleste laboratorier analyserer
som standard for 16 specifikke PAH’er efter en liste fra US-EPA, hvorfor de ogsd nogle gange kaldes EPA-
PAH'er.

Modifikation 2: PAH1s og Benz[a]pyren-sekvivalenter

I Luftvejledningen /8/ er der defineret en greenseveerdi for summen af 15 PAH'er (de 16 EPA-PAH'er minus
naphthalen) omregnet til benz[a]pyren-aekvivalenter. I Danmark er det derfor typisk denne sum (nogle
gange betegnet PAH15) som rapporteres. Akvivalensfaktorerne fremgdr af Luftvejledningen og er gengivet i
Bilag E.

Infoboks 4: PAH16 0g naphthalen

1 Danmark regnes naphthalen normalt ikke som en PAH og hvis den males, rapporteres den typisk som en
separat emissionsparameter. I enkelte tilfaelde medtages naphthalen dog sammen med de @gvrige PAH'er og
rapporteres som en samlet sum (betegnet PAH16). Da der ikke findes en aekvivalensfaktor for naphthalen sd
benyttes aekvivalensfaktoren ikke ved rapportering af PAH16. Hvis der kun er behov for at mdle naphthalen
kan prgvetagning og analyse udfgres efter en anden metode end denne.

Infoboks 5: Kongener

Betegnelsen "kongener” (i ental) eller "kongenere” (i flertal) betegner en gruppe af kemiske stoffer der er
relateret til hinanden i struktur og/eller funktion. Inden for mikroforureninger tilhgrer fx alle PCB'er en
gruppe af kongenere da de har det samme kemiske grundskelet med varierende sidegrupper. Et enkelt PCB
kan betegnes som en PCB-kongener.

Infoboks 6: Oversigt over stofgrupper

Antal
Stofgruppe kongenere _ Akvivalensfaktorer Emissionsgraensevaerdier
Dioxiner og furaner 17 I-TEF og WHO-TEF 0,1 ng I-TEQ/m3(n,t)!
Dioxinlignende PCB 12 WHO-TEF -
Dioxiner, furaner og DL-PCB 29 WHO-TEF 0,01 — 0,08 ng WHO-TEQ/m3(n,t)?
Ikke-dioxinlignende PCB 6 - 0,0001 mg/m3(n,t)!
PAH 15(16) benz[a]pyrenaekv. 0,005 mg/m3(n,t)!

1 DS/EN 1948-1 er maletiden sat tilStandarden-ersemudgangspunkitilpasseten-maletidpd 6 - 8 timer, som

er kravet til anlaeg, der forbraender affald i IE Direktivet, og derfor er prgvetagningsvolumenet op til 10 m3.
Der er dog ingen tekniske hindringer for at udfgre palidelige mélinger over kortere tid, f.eks. 1 time.

Mé&lemetoden kan ogs& anvendes til andre mikroforureninger og POP--stoffer?, som kan opsamles pd det
samme prgvetagningsudstyr, og for hvilke der findes isotopmaerkede standardoplgsninger. Fx-eks: HCB

! Fra Luftvejledningen /8/

2 Fra BREF for affaldsforbreendingsanlaeg /13/ (BAT 30, tabel 5.7)

3 POP stér for Persitent Organic Pollutants, og daekker over en lang raekke stoffer med giftige egenskaber
der nedbrydes langsomt i naturen. https://mst.dk/erhverv/groen-produktion-og-affald/affald-og-genanven-
delse/affaldshaandtering/affaldsfraktioner/pop-stoffer
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(hHexacehlorebBenzene), hvor en fremgangsmade er beskrevet i Annex G i DS/EN 1948-1 /1/standarden
#24. Visse andre stoffer kan med smé& modifi katloner analyseres p& samme prgve som dIOXIn,_ﬂg PCB_og/eller

3.1 Maleomride

Standarderne angiver ikke méleomrader, hvitket-ogsd-ervanskeligt; bl.a. fordi der analyseres for et antal for-
skellige keongenere-mellerm-6-66-35, hvor resultaterne for dioxiner,-eg DL-PCB og PAH efterfglgende ganges
med en TEF-faktor (der kan variere mellem 1,1 og 0,0001) og derefter summeres til en samlet veerdi. Da
bade sammensaetningen af keongenere kamfaﬁer&og pr;zivevolumenet egsérkan variere, kan der |kke angl-
ves et eksakt méleomr&de De . shed F

Den nedre ende af maleomrddet (detektionsgraensen) afggres af det udsugede volumen og detektionsgraen-

sen for analysen. Herunder er der for hver gruppe af mikroforureninger udregnet en teoretisk detektions-
graense for mdlemetoden. Udgangspunktet for beregningerne er oplysninger om den analytiske detektions-
graense leveret af Eurofins GfA i Hamborg samt et forventet prgvetagningsvolumen pd 8 m3 for dioxiner, DL-
PCB og NDL-PCB og 1 m3 for PAH.

Infoboks 7: Detektionsgreense for sum af stoffer

I Luftvejledningen /8/ angives det at detektionsgraensen bgr veere mindre end 10% af den emissionsgraen-
seveerdi der skal kontrolleres. I MEL-22 /9/ angives det at man ved estimering af detektionsgraensen i forbin-
delse med planlaegning s& er det summen af detektionsgraenser der skal veere mindre en 10% af emissions-
graenseveerdien for summen. I de tilfeelde hvor emissionsgraenseveerdien for en sum inkluderer aekvivalens-
faktorer skal disse ganges pd de individuelle detektionsgraenser inden summen for detektionsgraenserne be-

regnes.

GG,LM&aAnalysens detektlonsgraense for dioxiner og Pe&efrstﬁrrelsesefdeﬁesrpgfpmvemhvefeengeﬁeﬁ

pg—I—'FEQfm%ﬁ;t%ﬁWkét—eF@*l—%—af—gFaeﬁsevaerdwﬁ—furaner varierer for de forskelllqe konqenere mellem

2,3 0g 40 pg/preve inden de toksiske aekvivalensfaktorer (I-TEF) ganges pd og mellem 0,4 og 2,75 pg/prave
efter de toksiske aekvivalensfaktorer ganges pé. Dette giver en samlet detektionsgraense for dioxiner og
furaner pd 1,5 pg I-TEQ/m3(n,t), hvilket er 1,5% af Luftvejledningens emissionsgraenseveerdi pd 0,1 ng I-
TEQ/m3(n,t).

Analysens detektionsgraense for DL-PCB varierer for de forskellige kongenere mellem 8 og 280 pg/prgve in-
den de toksiske aekvivalensfaktorer (WHO-TEF) ganges pd og mellem 0,0002 og 0,5 pg/prgve efter de toksi-
ske aekvivalensfaktorer qanqes pa. Dette giver en samlet detektlonsqraense for DL-PCB pd 0,09 pg WHO-
TEQpcs/m3(n,t). A A Wy
FEQreafr(asty:
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Der findes ikke en detektionsgraense for DL-PCB som der kan sammenlignes med, men der findes en for
summen af dioxiner og DL-PCB i seneste BREF for affaldsforbraendingsanleeg /13/. Her er den opgivet som
< 0,01 — 0,08 ng WHO-TEQ/m3(n,t) for eksisterende anlaeg og < 0,01 — 0,06 ng WHO-TEQ/m3(n,t) for nye
anleeg. Bemaerk at summen er i WHO-TEQ, s& summen af dioxiner skal vaere regnet med WHO-TEF inden
dioxiner og DL-PCB summeres. Detektionsgraensen for summen er 1,45 pg WHO-TEQ/m3(n,t), hvilket svarer
til 14,5% af den lavest opgivne graenseveerdi for bdde eksisterende og nye anlaeg og hhv. 1,8% og 2,4% af
den gvre greenseveerdi for hhv. eksisterende og nye anlaeg.

-Den analytiske Bdetektionsgraenser for NDL-PCB er normalt noget hgjere end for dioxin og DL-PCB_og vari-
erer for de forskellige kongenere mellem 0,38 og 1,45 ng/prgve. Dette giver en samlet detektionsgraense pd

0,8 nq/m3(n t) hvilket er 0, 8% af Luftve1|edn|nqs greenseveerdi pd 0,1 pg/m3(n,t). Da-NBL-PEB-rormattfin-

For PAH varierer analysens detektionsgraense mellem 2 og 5 ng/prgve. Det giver det en summeret detekti-
onsgraense pd 0,05 pg benz[a]pyren-aekvivalenter/m3(n,t), hvilket er 1% af Luftvejledningens graensevaerdi
pd 0,005 mg benz[a]pyren-aekvivalenter/m3(n,t) (5 ug benz[alpyren-aekvivalenter/m3(n,t)).

Detektionsgraensen i en konkret maling bgrmé ifglge Luftvejledningen_/8/#6/ maximalt veere 10-% af den
aktuelle greensevaerdi, hvilket fintrigeligt overholdes for dioxin, eg-NDL-PCB og PAH-egsd-ved-enkortere
mdtetid-pdf-eks—entime: Da der ikke er nogen emissionsgraenseveerdi for DL-PCB, kan det ikke vurderes,
om kravet opfyldes, men baseret pd den meget lave opndelige detektionsgraense sé bgr det ikke veere et
problem.: For summen af dioxiner og DL-PCB vil muligheden for at opfylde anbefalingen om 10% af greense-
vaerdien afhaenge af om graensevaerdien fastleegges i hgie eller lave ende af det spaend som der opgivet i
BREF for affaldsforbraending.

Den gvre ende af méleomrddet afggres af kapaciteten af adsorbenten der benyttes. Ved normale mélinger
sd bar der ikke vaere nogen risiko for at adsorbenten bliver overeksponeret. Hvis man har mistanke om at
dette kan ske sd er der mulighed for at udvide méleomradet opad, hvis der opsamles et mindre prgvevolu-

men og/eller tilseette en stgrre maengde isotopmeaerkede standarder.

3.2 Begraensninger

3.2.1 Generelt

Gasmeengden, der kan udsuges ved prgvetagningen, begreenses af maengden og typen af den anvendte ad-
sorbent. Bdde gashastigheden og gasmaengden gennem adsorbenten skal holdes indenfor visse greenser for
at undgd gennembrud og tab af de komponenter man forsgger at méle.

Udstyret til pravetagning er normalt relativt stort, hvilket medfarer, at der skal veere gode adgangs- og
pladsforhold iseer i S|gteI|nJen fra méleporten i
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Under prgvetagning, opbevaring af prgver og prgvebehandlingen inden analyse kan der ske tab af de op-
samlede komponenterPAH med deraf fglgende for lave analyseveerdier. Tabene kan veere en fordampning af
de mest flygtige komponenterPAH, og en fysisk-kemisk omdannelse under pdvirkning af O, NOy, SO, HCI
og visse tungmetaller samt lys.

3.2.2 Interferens

Metoden kan have interferens fra andre komponenter, der har kemiske og fysiske egenskaber, der ligner di-
oxiner, furaner, eg-PCB og/eller PAH. S&danne komponenter fjernes normalt under oprensningen p& labora-
toriet inden analyse. Det er kendt, at det under oprensningen kan veere sveert at fjerne komponenter som
polychlorerede naphtalener, chloromethoxy-PCB, chlorhydroxy-PCB, blandede bromerede-chlorerede diben-
zodioxiner/dibenzofuraner m.fl. Selvom sddanne komponenter ikke fjernes helt ved en indledende oprens-
ning, vil der kun forekomme interferens, hvis disse stoffer ikke separeres tilstraekkeligt i GE-eranalysen, eller
de-giverpd anden vis har overlap med de ekongenere der skal bestemmes-ved-MS-detektionen.

Er der tvivl om, hvorvidt der kan opsté interferens (for eksempel ved viden om hgijt indhold af andre tunge
organiske stoffer), bgr analyselaboratoriet kontaktes inden prgvetagningen.

4 Princip

En delgasstrgm udsuges isokinetisk fra kanalen i et opsamlingssystem, hvor diexiner—furanereg-PEBmikro-
forureningerne opsamles pé et filter, i et kondensat og i en fast adsorbent.; eg-€De tre fraktioner udger
sammen med et efterfglgende skyl af de gasbergrte dele med acetere-eg-totuento forskellige veesker, prg-
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ven.; Prgven ser-ekstraheres i analyselaboratoriet med et organisk oplgsningsmiddel mee-teleen-og opren-

ses, hvorefter den ﬁm&sﬁﬁekemategraﬁﬂganalysereswdﬂalpaﬁgaskmmamgﬁﬁﬁﬁémaﬁespekﬂ&

4.1 Prgvetagning

Standarden giver mulighed for at anvende 3 forskellige pr@vetagningssystemer med flere variationsmulighe-
der i opbygningen. De tre metoder er:

1. Fortynding

2. Filter/kondensergle

3. Kolet sonde

Infoboks 8: Prgvetagningsmetode i Danmark
I Danmark anvendes traditionelt filter/kondensergte metoden til opsamling af dioxiner, furaner, eg-PCB_og
PAH og derfor_er det denne metode der beskrives i dette metodeblad-tager-de-efterfplgende-beskrivelsertd-
gangspunkti-at-denne-metode-anvendes. Der er dog ikke noget til hinder for at anvende de to andre meto-

der, men s& man skal vaere opmaerksom pd, at beskrivelsen af prgvetagning og udstyr vil afvige fra det_der
er beskrevet i dette metodeblad-kerbeskrevre. En kort gennemgang af de to gvrige metoder kan findes i
Bilag A.

/{ C ted [LP4]: Krav til udstyr er flyttet til afsnit 5 og til

selve malingerne til afsnit 6.
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Princippet i prgvetagning med filter/kondenser metoden er, at en delgasstrgm udsuges isokinetisk gennem

prgvetagningsudstyret, som vist i Figur 1Figurt-og-bestdendeaf:.

-—Ebsendereﬁmed{dyseﬂ /‘{ Ci d [LP5]: Beskrivelse af udstyr mm. er flyttet til et

separat afsnit 5

Figur 1. Principskitse af prgvetagningsudstyr

Regkanal
a b
(r
A
| N
_JE
s
m—0——
g [
f
a: Dyse d: Ovn til opvarmet filterhus  g: Adsorbent, XAD eller PU-skurmPU-
b: Sondergr e: Kgling til <20 °C skum
c: Filterhus f: Kondensatbeholder h: Pumpe og gasméler

Gassen suges gennem en dyse og en opvarmet sonde inden den passerer et opvarmet filter hvor partiklerne
fanges. Filteret kan placeres i kanalen eller i uden for kanalen i et opvarmet filterhus. Hvis filteret er placeret

uden for kanalen, skal det opvarmes til en temperatur over gassens vandugpunktstemperatur, dog hgjest
125°C.
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Efter filteret passerer gassen igennem en kondenser hvor gassen nedkgles til under 20°C. Kondensatet op-
samles i en separat kondensatflaske, hvorefter gassen passerer igennem adsorbenten. Hvis ikke det er et
problem af adsorbenten bliver vdd kan kondensatopsamling alternativt placeres efter adsorbenten.

Herefter Gassen-suges gassen gennem en tgrreenhed med en pumpe efterfulgt af et flowmeter til regulering
af den udsugede maengde, en kalibreret gasméler, og et termometer til m&ling af temperaturen efter pum-
pen og inden gasméleren.

Den tgrre gasmaengde bestemmes ved hjeelp af en kalibreret gasmaler, som afleeses fgr og efter hver prgve-
tagning.

MikroforureningerDie*‘meF findes bé&de adsorberet til Qartikler og Qé gasform! afhaengigt af temperatur, parti-
af eiexiner-egPEB ermikroforureninger i

4.2 Analyse
Prgvens enkelte dele (filter, kondensat, adsorbent og skyllevaeske) ekstraheres med toluen. Inden ekstrakti-

onen tilsaettes en ekstraktionsstandard bestdendeaf-iseteprmacrkede-diexinertil prgven.

Inden-analyse-skal-pPrgvens enkelte dele (filter, kondensat, adsorbent og skyllevaeske) ekstraheres med to-
luen-, hvorefter de kombineres til en samlet prgve, som opkoncentreres ved inddampning. Hvis ngdvendigt
oprenses hele eller dele af prgven med sgjle chromatografi inden analyse.

Et eller flere steder undervejs i ekstraktions- og oprensningsprocessen tilseettes en eller flere genfindings-
standarder, afhaengigt af hvilken gruppe eller grupper af stoffer der skal analyseres for.

detektlon gGClMS) efter |sotogforgnd|ngsmetoden For PAH kan analysen som alternatlv udf;ares ved hjeelp
af hgijtryksvaeskekromatografi (HPLC).
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5 Udstyr

5.1 Prgveudtagning

Standarderne angiver ikke det specifikke udstyr der skal bruges til mélingerne, men ud fra principskitsen i
afsnit 4.1, skal der som minimum bruges fglgende:

e Opvarmet sondergr med en passende dyse

o Filterhus og evt. ovn til filterhus hvis der males out-stack

e Gaskgler med tilhgrende kondensatopsamling

e Holder til adsorbent

e Pumpenhed

e Gasmdler

e Tarreenhed

Der stilles fglgende krav til udstyret:
e Alt udstyr der er i kontakt med gassen skal vaere udfgrt i glas, kvarts eller titanium
e Pakninger og kortere overgange skal veere udfgrt i PTFE eller en anden fluoroepolymer

Modifikation 3: Brug af andre fluoropolymerer end PTFE

Dioxinstandarden (DS/EN 1948-1 /1/) tillader kun PTFE som pakning, mens PAH-standarden (DS/ISO
11338-1) 0gs4 tillader fluorelastomerer (fx Viton). I dette metodeblad tillades ogsé andre typer af flu-
oropolymerer som pakninger eller til kortere overgange hvis de testes for at sikre at de ikke afgiver ugn-
skede stoffer eller reagerer med de mikroforureninger der méles for.

Fglgende forbrugsvarer skal desuden bruges:
o Planfilter eller dybdefilter
e Adsorbent
e Acetone
e Toluen

Der stilles fglgende krav til forbrugsvarerne:
o Filtre er udfgrt i kvarts- eller glasfiber, evt. coatede med PTFE
o__Minimum tilbageholdelseseffektivitet skal vaere 99,5% over for en test aerosol med en gen-
nemsnitsdiameter pd 0,3 um eller 99,9% med en test aerosol med en gennemsnitsdiameter
pd 0,6 um. Denne effektivitet skal dokumenteres af filterleverandgren.
e Adsorbenten kan veere fast (fx XAD-2 eller polyuretanskum) eller vaeske
o _Minimums opsamlingseffektivitet for adsorbenten skal veere 90% af de gasformige dioxiner,
som passerer gennem filteret.
e Acetone og toluen er af analysekvalitet og er kontrolleret for evt. baggrundsindhold af de mikroforu-
reninger der males for

Modifikation 4: Brug af dybdefiltre

Standarderne tillader kun brugen af planfiltre. Ved mélinger i reggasser med et hgit indhold af stgv tillades
brugen af et forfilter best&ende af kvartsuld. I dette metodeblad tillades det at benytte et dybdefilter i situa-
tioner med et hgit stevindhold i reggassen i stedet for et forfilter. P& denne m&de sikres det at alle partikler

Side 17 af 45




ref
MEL-15: 2025 iab

Bestemmelse af koncentrationer af dioxin-eg-P€B, DL-PCB, NDL-PCB og PAH i streammende gas

indgdr i den efterfglgende analyse. Et evt. dybdefilter skal opfylde de samme krav til materialer og filteref-
fektivitet som et planfilter. Samtidig skal det sikres at analyselaboratoriet er i stand til at hdndtere et dybde-
filter i stedet for et planfilter.

Infoboks 9: Andre skylleveesker end acetone og toluen

Standarderne stiller lidt forskellige krav til hvilke skyllevaesker der benvyttes til rens af udstyret fgr og efter
malinger. DS/EN 1948-1 /1/ anbefaler blot brugen af mindst to solventer og at den ene skal veere blandbar
med vand. DS/ISO 11338-1 /6/ forskriver at der renses med bade acetone, hexan og toluen. Da acetone og
toluen er de to stoffer som foreskrives i begge standarder og samtidig vurderes til at veere de mindst sund-
hedsskadelige af de solventer der kan bruges til at rense udstyret med, anbefales det at bruge disse. Det
anbefales ikke at benytte n-hexan til rens af udstyret da det er neurotoksisk. Andre oplgsningsmidler kan
anvendes som skyllevaeske, sd laenge den fgrste man bruger er blandbar med vand og den anden er mere
upoleer end det farste. Dette vil veere en modifikation hvis der males for PAH.

5.2 Analyse

Prgverne analyseres med GC/MS efter isotopfortyndingsmetoden. For PAH kan analysen ogsd udfgres med
HPLC.

Da analysen normalt ikke foretages pd danske laboratorier, er der i dette metodeblad kun en informativ af
analysen i Bilag B.

6 Fremgangsmade

6.1 Planlaegning
! 22 Kvaliteb bemissi -

For generel information om planlaegningen af méleopgaver henvises der til MEL-22 /9/ og DS/EN 15259
[12/.

Da udstyret er meget pladskraevende, er det vigtigt i planlaegningen at sikre sig, at der er ordentlige malefor-
hold.

Efter hver maling skal udstyret skylles, hvorfor det skal sikres, at der er rimeligt plads og lys til dette. Samtidigt
bgr maleplatformen vaere ren.

6.2 Forberedelse til prgvetagning

Hvis der skal méles for dioxiner og furaner eller for DL-PCB skal filteret og/-eller adsorbenten finden prgve-

hvis-derskat-mates-DE-PEB-De isotopmaerkede standarder er vist Bilag D.

Mzengderne af prgvetagningsstandarderne er baseret pd at kontrollere en koncentration omkring 0,1 ng I-
TEQrcoo/r/m3(n,t) og/-eller 0,01 ng WHO-TEQpca/m3(n,t) ved et prevetagningsvolumen pd 10 m3(n,t). Hvis
der forventes en vaesentlig hgjere koncentration i prgven, skal maengden af isotopmaerkede standard tilpasses
forholdsvist.
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Det er normalt analyselaboratoriet, der leverer filtre og/eller adsorbent, som er péfert prgvetagningsstandar-
derne, fordi de bdde skal std inde for deres renhed og de skal kende den ngjagtige maengde og sammensaet-
ning af den pé&farte provetagningsstandard for at kunne udfgre analyse og koncentrationsbestemmelse korrekt.

Der anvendes ikke nogen prgvetagningsstandard ved méling af NDL-PCB_eller PAH.

Hvis der er tilfgrt en prgvetagningsstandard til filteret og der under prgvetagningen skiftes filter, skal det nye
filter ogsd veere tilsat prgvetagningsstandard, hvilket der skal tages hensyn til ved beregningen af genfindings-
procenterne ved analysen.

Supplement 1: Prgvetagningsstandard p4 filter eller adsorbent?

Referencelaboratoriet anbefaler at man ngjes med at tilfgre prgvetagningsstandarder til enten filteret eller
adsorbenten for at minimere risikoen for rod i prgverne. Da det kan forekomme at man har behov for at skifte
filter underprgvetagningen anbefaler Referencelaboratoriet at man generelt kun tilfgrer prgvetagningsstandard
til adsorbenten hvis muligt.

6.3 Prgvetagning

6.3.1 Krav til prgvetagning

Der stilles fglgende krav til prgvetagningen:
e Prgvetagningen skal foretages isokinetisk i et antal malepunkter i maletvaersnittet, som angivet i ka-
pitel 8 i Luftvejledningen /8/.
e Fgr hver méling skal der foretages en laekagetest af det samlede udstyr.
e Der udtages en feltblindprgve (se afsnit 6.3.3)
o Filter og/eller adsorbent tilseettes en prgvestandard (se afsnit 6.2)
o Geelder kun for mdling af dioxiner og DL-PCB
o Prgvetagningsflow skal holdes inden for de graenser som metoden er valideret for
o Standarderne angiver ikke hvad greenserne er og de vil variere afhaengigt af hvilket udstyr
der benyttes. Referencelaboratoriet anbefaler at prgvetagningsflow ligger mellem 0,5 og
2m3/h
o Temperaturen pa filteret, uanset om det er placeret in-stack eller out-stack, md maksimalt veere
125°C. Samtidig sd skal temperaturen holdes over gassens vanddugpunktstemperatur
e Temperaturen efter kgler/kondenser skal veere under 20°C

6.3.2 Gennemfgrsel af prgvetagning
Prgvetagningen gennemfgres efter nedenst&ende procedure:

o Udstyret skylles - fgrst med mindst 2 x 50 ml acetone og dernaest med mindst 2 x 50 ml toluen.
Skyllevaesken opsamles i samme flaske og gemmes, sd det eventuelt kan analyseres, hvis der er
mistanke om, at udstyret har veeret kontamineret, f.eks. hvis graenseveerdien overskrides.

o Dette forskyl foretages inden hver maling, ogsd hvis det samme udstyr bruges til flere ma-

linger pd samme malested eller site.

Infoboks 10: Sikkerhed i forbindelse med skyl
Ved skylning af udstyret er der en gget eksponeringsrisiko over for skylleveeskerne. Eksponering over for
acetone og toluen udger en sundhedsfare. Alt skyllearbejde bgr derfor foregd udendgrs eller i et velventileret
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lokale. Der bgr anvendes masker med et egnet filter eller friskluftsudstyr ved handtering i dérligt ventilerede

lokaler eller i bilen. Derudover bgr der benyttes andet relevant sikkerhedsudstyr s3 som handsker af en eg-

net type og beskyttelsesbriller.

Prgvetagningsudstyret samles, og slangeforbindelser mellem mélested via tgrretérn til pumpeenhed
samt kglevandsforsyning og vandaflgb traekkes. Eventuelle Gglasslib samles uden brug af laborato-
riefedt og forsynes med klemmer. Utzette glasslib kan normalt teetnes med et par drdber rent vand.

Filter og adsorbent monteres, og opvarmningen startes.

Der foretages leekagetest:

o Anbefalet-procedurefra-standarden:-Sonden lukkes (evt. med en glasprop_af glas, titanium
eller PTFE), og pumpen startes. Undertrykket p& sugesiden af pumpen gges til det maksi-
malt forventede under malingen. Flowet gennem pumpen m3 i denne situation ikke over-
stige 5-% af det beregnede flow under prgvetagningen. Alternativt skal et undertryk pa ca.
300 mbar kunne holdes i ca. 10 sekunder, efter at pumpen er standset.

o BEMARK: Veer forsigtig nér blokeringen af sondergret fiernes.

o Se desuden endvidere alternative-supplerende laekagetest i MEL-22_/9/-/5f.

Inden hver mdling gennemfgres en maling af hastigheden i hvert malepunkt i kanaltveersnittet, s3
preven kan udsuges isokinetisk i lige lange tidsperioder i hvert punkt®. Antal og placering af male-
punkterne fastseettes efter principperne i MEL-22 /9/-/5f. Der veelges en dysestgrrelse, sétedesat sd
der maksimalt suges 20 liter/minut i hvert punkt, og dysen monteres.

Modifikation 5: Traversering pa anleeqg med effektiv filtrering
Hvis anleegget der méles pd, er forsynet med en effektiv filtrering, s& partikelkoncentrationen er meget lav

(fx under 1 mg/m3), kan det antages at der udelukkende er sma partikler til stede som fordeler sig jeevnt
over tveersnitsarealet. Referencelaboratoriet anbefaler i denne situation at prgvetagningen kan foretages i ét

punkt i kanalen.

N&r filteret har ndet driftstemperaturen (hgist125°C-men-over gassens vanddugpunktstemperatur
dog hgist 125°C), og kglingen er startet, kan udstyret monteres i rgggaskanalen.
o Huvis der er meget stort undertryk i kanalen, kan det vaere ngdvendigt at starte pumpen umiddel-
bart inden, udstyret fares ind i kanalen, for at mindske risikoen for, at filter og adsorbent kan
blive suget baglaens gennem udstyret

Umiddelbart fgr prgven startes, samt umiddelbart efter den er afsluttet, afleeses gasmalerens vis-
ning, og tidspunkterne noteres.

Fgr og efter prgvetagningen males volumenstrgmmen og temperaturen i rgggaskanalen.

Under malingen registreres temperaturen i gasmaleren, prgvegasflowet, samt iltkoncentrationen i
r@ggaskanalen.
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e En kontinuert méling af Oz koncentrationen i den udsugede rgggas efter prgvetagningsudstyret kan
anvendes til kontrol og dokumentation af udstyrets taethed, ved at sammenligne mdlingen med den,
der normalt foretages direkte i rgggassen.

e Rgggassens vandindhold bestemmes ud fra vejning af kondensatet og vaegtforggelsen i tgrreenhe-
den samt udsuget luftmaengde.

e Efter prgvetagningen fjernes prgvetagningsudstyret fra kanalen, opvarmningen slukkes og kglevan-
det lukkes.

o N&r udstyret er kglet af, afmonteres filter, kondensat og adsorbent, og enhederne forsegles forsvar-
ligt. Udstyret skylles, farst med mindst 2 x 50 ml acetone og dernaest med mindst 2 x 50 ml toluen.
Skylleveesken opsamles og analyseres sammen med de andre prgvedele.

6:2-16.3.3 Felt-blindprgve

Udtagning af en felt-blindprgve udfgres som starten af en almindelig maling, med montering og skyl, men
uden at prgvetagningsudstyret monteres i kanalen, og uden at der suges gas igennem. Herefter demonteres
og skylles udstyret igen med acetone og toluen-igesem-inder-mdlingen. Skyllevaesken (kun efterskyl) -og
denne-skylleveeske-analyseres sammen med filteret og adsorbenten.

Modifikation 6: Arlig feltblind
1 standarderne stilles der krav om at der udtages en feltblindprgve ved hver méleserie. Da feltblindprgven
hovedsageligt svarer til en blindprgve pa filter og adsorbent, s& anser Referencelaboratoriet det for accepta-
belt, at emissionslaboratoriet udtager minimum en blindprgve pr. &r der kan anvendes som blindprgve for
drets malingeranvendesd 3 ig-analyse-afet & i : . Der skal séle-
des ikke udtages og gemmes en blindprgve ved hver prgvetagning.

6:-2-26.3.4 Opbevaring af prgver

Alle prgvedele skal forsegles og opbevares kgligt og beskyttes mod sollys, indtil analysearbejdet pdbegyn-

des.®

5 I PAH-standarden /6/ anvises opbevaring ved -7°C, men Referencelaboratoriet anser det for tilstraekkeligt
hvis de opbevares p3 kgl.
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Da analysen normalt ikke foretages pd danske laboratorier, er der i dette metodeblad kun en informativ gen-
nemgang af analysen i Bilag B.

7 Kvalitetssikring
7.1 Prgvetagningkvalitetssileringi-feltarbejdet

Der skal udfgres laekagetest af prgvetagningsudstyret (se afsnit 6.3.2-5:2).

Sammen med hvert szet emissionsprgver udtages og analyseres en feltblindprgve (se afsnit 6.3.3-5:2-1).
Blindprgven skal sd vidt muligt behandles som de gvrige prgver, dvs. montering i prgvetagningsudstyret, op-
varmning af filteret og efterfglgende skyl af glasudstyret men uden at suge rgggas gennem udstyret. Resul-
taterne korrigeres ikke for blind, men analyseresultatet af feltblindprgven skal anfgres i rapporten.

Gasmaler og flowmeter kalibreres regelmaessigt, og i henhold til det udfarende laboratoriums akkreditering.
Termometre og flowmélere skal veere sporbart kalibrerede.

7.2 Analysekvalitetssilkring-pd-laberateriet

Der bgr regelmaessigt analyseres referencematerialer for at dokumentere sporbarhed.
EAnalyselaboratoriet bgr regelmaessigt deltage i relevante praestationsprgvninger.

Som led i analyselaboratoriets interne kvalitetskontrol, skal der anvendes kontrolprgver og fgres kontrolkort
til dokumentation af, at metoden er i statistisk kontrol.

For at sikre en acceptabel ngjagtighed pd analysen skal der altid laves analytiske dobbeltbestemmelser pa
prgverne, og der skal jeevnligt fortages analyse pd en kendt standardprgve.

Sammen med hver batch analyse, skal der laves en laboratorieblindprgve, der behandles ligesom de andre
prgver. Analyseresultaterne skal korrigeres i forhold til laboratorieblindprgven. Denne rapporteres ikke.

Kalibreringsstandarden skal analyseres b&de fgr og efter prgverne.

8 Beregninger

I analyserapporten vil fglgende normalt veere angivet:
o koncentration i prgven for hver af de mélte keongenerer
o en sum-eller flere summer evt. omregnet vha. en toksiskaekvivalensfaktor (TEF)

o__for dioxiner og furaner i I-TEQ og WHO-TEQ fer-diexinerfuranerog
o for DL-PCB i WHO-TEQ
o for NDL-PCB og PAH uden TEF

NDIL-PCR-(h nae
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Infoboks 11: Lower og upper bound

Ved beregning af summen af en gruppe af mikroforureninger benyttes normalt to forskellige summer: lower
0g upper bound.

Lower bound: Ved beregning af lower bound saettes veerdien af alle kongenere der er mindre end detekti-
onsgraensen til nul (0). Ved lower bound rapporteres kun de kongenere som faktisk er detekteret, men an-
dre kongenere kan i teorien stadig veere til stede. Dermed er lower bound minimum maengde af en gruppe
af mikroforureninger der kan veere til stede.

Upper bound: Ved beregning af upper bound seettes veerdien af alle kongenere der er mindre end detekti-
onsgreensen til veerdien af detektionsgreensen. Selv om en given kongener potentielt ikke er til stede i rgg-
gassen medtages den derfor stadig i summen. Dermed viser upper bound den maksimale maengde af en
gruppe af mikroforureninger der kan veere til stede.

PAH rapporteres i Danmark omregnet til benz[a]pyren-aekvivalenter. Samtidig medtages naphthalen ikke i
summen af PAH'er. Da dette er specielt for Danmark, s& vil benz[a]pyren-zekvivalenter typisk ikke fremgé af
analyserapporten. Summen af PAH1s som benz[a]pyren-aekvivalenter kan i stedet beregnes ud fra formel 1.

C d [LP6]: Generelle formler til beregning af kon-

Msum,ekv. = Z(mz X TEFi) (1)
Hvor:
Msymeke— € summen af mikroforureninger i [ng] eller [mg]
m; er massen af Kongeren /i prgven
TEF; er den toksiske aekvivalensfaktor for kongeren /

Den samme formel kan bruges til at beregne summer for dioxiner og furaner eller DL-PCB ved at benytte de
relevante toksiske aekvivalensfaktorer. De toksiske aekvivalensfaktorer for PAH og for dioxiner og furaner og
DL-PCB kan findes i Bilag E.
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1 BREF® for affaldsforbreending er der opgivet en BAT-AEL” for summen af dioxiner og dioxinlignende PCB.
Enheden for denne BAT-AEL er ng WHO-TEQ/m3(n,t). For at udregne denne sum skal man fgrst kende sum-
men af dioxiner i WHO-TEQ, da denne sum er forskellige fra summen af dioxiner i I-TEQ. Dioxiner summeret
til WHO-TEQ vil ofte fremgéd af analyserapporten. Hvis det ikke er tilfeeldet, kan den udregnes ved hjeelp af
formel 1 og de relevante toksiske sekvivalensfaktorer fra Bilag E. Herefter kan de to summer adderes for at
give en samlet sum der kan sammenlignes med en graenseveerdi.

\/ v o aft » d d a ary
FFEQ/proveng-WHOrcop/r+bi-reafprave-elerrg-WHObL-pcaf praves

Analyseresultater for NDL-PCB leveres normalt i ng/prgver for hver ekongener, som eventuelt ogsd er sum-
meret til en veerdi. I visse sammenhaenge, f.eks. indeklima prgver, ganges summen af NDL-PCB med en fak-
tor 5 eller 6, til en vaerdi for den totale maengde af PCB i prgven. I forhold til Miljgstyrelsens emissionsgraen-
seveerdi i Luftvejledningen /8/#64 pé 0,1 ug/m3(n,t) anvendes summen af de 6 ekongenere uden at gange
med 5.

Blindprgven beregnes med gennemsnittet af prgvevolumen for de eksponerede prgver, og blindvaerdien skal
veere mindre end 10% af graenseveerdien, se MEL-22 /9/. Er prgvens veerdi lavere end blindprgvens veerdi,
angives den som mindre end blindprgvens vaerdi. Der korrigeres ikke for blindvaerdien.

6 Best Available Technology Reference dokument
7 Best Available Technology — Air Emission Limit
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Tn (Patmo.v + Psz - PHZO) (21 B Ozmzilz)

n,_!me[ef P" .T (21_0276/)

+

meter

Hyvor:
Vo er mélt provevolumen:

I erstandardtemperaturer{273,15-K):

P, erstandardtrykket (101,325kPa):

-Orzir  er-Ox-koneentration--pre

2 malt

QW erreferenceiltprocenten (11 % O,

& i

89 Usikkerhed

Usikkerheden-estimeres+henheld-HH-MEL-22-Error! Reference source not found./5/
Rapporten skal altid indeholde en vurdering af usikkerheden p& den aktuelle méling. Der tages udgangs-

punkt i metodens generelt bedst opndelige usikkerhed, der kan estimeres enten ved hjeelp af usikkerheds-
budgetter eller ved parvise mélinger. Der henvises til MEL-22 /9/, herunder DS/EN ISO 14956 /14/ og
DS/ISO/IEC Guide 98-3 /15/ for beregning af malingens usikkerhed. Tredje del af dioxinstandarden /3/ inde-
holder et eksempel pd en usikkerhedsberegning.

Standarderne indeholder ikke nogen krav til usikkerheden p& malingerne, men det forventes at komme i en
fremtidig revision af standarderne.

910 Rapporterin

Rapporten udformes som beskrevet i ISO 17025 /10/, EN 15259 /12/ og i afsnit om rapportering i MEL-22
91.

1 rapporten skal der refereres til den eller de tekniske standarder der vedrgrer de mélte parametre (DS/EN
1948 del 1 - 3 /1//2//3/ for dioxiner og furaner, DS/EN 1948 del 4 /4/ for DL-PCB og NDL-PCB og DS/ISO
11338 del 1 og 2 for PAH), samt dette metodeblad. Enhver afvigelse herfra, eller valgfri operationer, skal
angives i rapporten.
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Hvis det ikke er muligt at f& adgang til et egnet malested eller, hvis mlingerne er udfert ved ikke-stabile
driftssituationer, som kan lede til en ggning af usikkerheden pd maleresultater, skal dette anfgres i rappor-
ten.

Rapporten skal indeholde en samlet vurdering af mélestedet i relation til de udfgrte mélinger og resultater®.

Feltblind skal rapporteres individuelt.

Beskrivelse af mélepunkters placering i kanalen skal anfgres i rapporten.

Se desuden afsnittet om rapportering i MEL-22 /9/, der pd visse punkter afviger lidt fra rapporteringskravene
i standarderne.

Infoboks 12: Enheder for mikroforureninger ved sammenligning med graensevaerdi

Ved rapportering af mikroforureninger hvor de skal omregnes til en sum ved hjeelp af forskellige sekvivalens-
faktorer er det vigtigt at man sikrer at det er de rigtige aekvivalensfaktorer der benyttes ved udregning af
summen, sd enheden pd den fremkommende sum svarer til enheden pd den greenseveerdi man skal kontrol-
lere. Dette er fx vigtigt for dioxin hvor der findes to forskellige toksiske aekvivalensfaktorer. Det er altid de
nyeste aekvivalensfaktorer der skal benyttes ndr en graenseveerdi skal kontrolleres. Det bgr altid fremgd af
analyserapporten hvor de benyttede aekvivalensfaktorer stammer fra.

Modifikation 7: Rapportering af lower og upper bound

Ifglge standarden skal bdde lower og upper bound (se Infoboks 11) begge-sum-resuttater-opgives i mélerap-
porten, men i fglge Luftvejledningenskap—5-2-4-8-/6/- /8/ og MEL-22_/9/-/5/, s& skal veerdien for kompo-
nenter mindre end detektionsgraensen ikke medregnes i summen ved sammenligning med graensevaerdien. I
forhold til de danske regler for overholdelse af graensevaerdien er det séledes tilstraekkeligt at opgive stim-

men-tden-congenerer-mindre-end-detektionsgraensenlower bound i malerapporten.

Infoboks 13: Bromerede dioxiner og furaner

Bromerede dioxiner og furaner (PBDD/PBDF) er en gruppe af mikroforureninger hvis kemiske struktur er
identisk med de chlorerede dioxiner og furaner (som typisk blot kaldes dioxiner og furaner eller
PCDD/PCDF), men hvor et eller flere af chloratomerne er udskiftet med brom. Det er muligt at analysere for
de bromerede dioxiner og furaner pd lige fod med de chlorerede dioxiner og furaner, selv om det typisk kun
er de fuldt bromerede congerner der udbydes.

8 Det vurderes i hvilket omfang afvigelser fra test og krav i ISO 15259 /12/ og MEL-22 /9/ har betydning for vurderingen
af maleresultatet fx i forhold til en emissionsgreensevaerdi og afhaengigt af hvilken parameter der er mélt for. Formélet
med denne vurdering er at hjeelpe myndigheden med at vurdere betydningen af malestedets indretning for fx overhol-
delse af emissionsgraensevaerdier og om det er relevant at stille krav om ombygning af mélestedet.
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Der findes ikke nogen toksiske aekvivalensfaktorer for de bromerede dioxiner og furaner lige som der heller
ikke findes en generel emissionsgreenseveaerdi. Ved rapportering af de bromerede dioxiner og furaner er det
derfor ngdvendigt at vurdere fra gang til gang hvordan en eventuel emissionsgraenseveerdi er fastsat og om
det er ngdvendigt at benytte alternative toksiske aekvivalensfaktorer som fx dem for de chlorerede dioxiner
og furaner. En sum med toksiske aekvivalensfaktorer kan beregnes efter formel (1) i afsnit 8.

Infoboks 14: PAH4 og E-PRTR

Nogle virksomheder kan have krav om at skulle rapportere summen af 4 specifikke PAH’er som anfgrt i E-
PRTR-forordningen. De 4 specifikke PAH’er er: benz[a]pyren, benz[b]fluoranthen, benz[k]fluoranthen, og
indeno(1,2,3-cd)pyren, og summen kaldes nogle gange PAH4. Ved beregning af PAHa til E-PRTR-rapporte-
ring skal de danske aekvivalensfaktorer ikke anvendes.

Modifikation 8: Analyserapporten

I-fglge standarden skal den originale analyserapport, med detaljerede analyseresultater og genfindingspro-
center veere vedlagt malerapporten, men Referencelaboratoriet ansers det for tilstraekkeligt at opgive resul-
taterne i rapporten samt oplyse, hvis genfindingerne er udenfor for graenserne®.

1011 Modifikationer

standarderne:
Dette metodeblad er udarbejdet med udgangspunkt i DS/EN 1948:2006 del 1 til 3 /1//2//3/, DS/EN 1948-4

+ A1:2013 /4/ og DS/ISO 11338:2003 del 1 og 2 /6//7/. Der er foretaget modifikationer pd fglgende punk-

ter:

Nr. | Modifikation Afsnit i dette
metodeblad
1 PCB 118 indgdr i DL-PCB, men i nogle tilfaelde medregnes den ogsé som en mar- | 3
ker PCB.
2 PAH15 -rapporteres uden naphthalen og omregnes til benz[a]pyren-aekvivalenter | 3
3 Der tillades brug af andre fluoropolymerer end PTFE til pakninger og korte forbin- | 5.1
delser sd leenge de er testes for evt. kontamineringsrisiko
4 Der tillades brug af dybdefiltre i stedet for planfiltre s& lsenge dybdefilteret over- 5.1
holder de ngdvendige krav til filtrering og materialer
5 Hvis anlaegget er forsynet med en effektiv filtrering, s& partikelkoncentrationen er | 6.3.2
meget lav (f.eks. under 1 mg/m3), kan det antages, at der udelukkende er sm3

9 M3lefirmaet skal i henhold til deres akkreditering opbevare analyserapporten i mindst 5 &r. Rapporten kan
udleveres p& forlangende.
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partikler til stede, som fordeler sig jeevnt over tveersnitsarealet. Referencelabora-
toriet anbefaler i denne situation at pregvetagningen kan foretages i ét punkt i ka-
nalen.

6 Referencelaboratoriet anser det for acceptabelt, at der som blindprgve anvendes 6.3.3
den seneste af en 8rlig blindprgve
7 Ifglge de danske regler for overholdelse af greenseveaerdier s& er det tilstreekkeligt | 0

at rapportere lower bound selv om standarderne kraever at b&dde upper og lower
bound rapporteres

1112 Referencer

11/
12/
13/
14/
/51

16/

DS/EN 1948-1:2006. Emissioner fra stationzere kilder — Bestemmelse af massekoncentrationen af
PCDD/PCDF og dioxinlignende PCB — Del 1: Prgvetagning af PCDD/PCDF

DS/EN 1948-2:2006. Emissioner fra stationzere kilder — Bestemmelse af massekoncentrationen af
PCDD/PCDF og dioxinlignende PCB — Del 2: Ekstrakt og udrensning af PCDD/PCDF

DS/EN 1948-3:2006. Emissioner fra stationaere kilder — Bestemmelse af massekoncentrationen af
PCDD/PCDF og dioxinlignende PCB — Del 3: Identifikation og kvantifikation af PCDD/PCDF

DS/EN 1948-4 + A1:2013. Emissioner fra stationaere kilder — Bestemmelse af massekoncentrationen
af PCDD/PCDF og dioxinlignende PCB — Del 4: Prgvetagning og analyse af dioxinlignede PCB
DS/CEN/TS 1948-5:2015. Emissioner fra stationzere kilder — Bestemmelse af massekoncentrationen
af PCDD/PCDF og dioxinlignende PCB — Del 1: Langtidsprgvetagning af PCDD/PCDF og PCB

DS/ISO 11338-1:2003. Emissioner fra stationzere kilder — Bestemmelse af gas- og polycykliske aro-
matiske partikelfasekulbrinter — Del 1: Prgvetagning
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17/
18/

19/
/10/

11/

112/

113/

114/

15/

DS/ISO 11338-2:2003. Emissioner fra stationzere kilder — Bestemmelse af gas- og polycykliske aro-
matiske partikelfasekulbrinter — Del 2: Forberedelse af prgver, oprensning og bestemmelse
Miljgstyrelsens vejledning nr. 71, 2024 Luftvejledningen: november 2024; revideret december 2024,
Begraensning af luftforurening fra virksomheder.

MEL-22:12-2024. Kvalitet i emissionsmalinger (ref-lab.dk).

DS/EN ISO/IEC 17025:2017. Generelle krav til prgvetagnings- og kalibreringslaboratoriers kompe-
tence.

LAGA Merkblatt 8376: Reinigung und Entsorgung von Transformatoren mit PCB-haltiger oder PCB-
kontaminierter mineraldlhaltiger oder synthetischer Isolierfliissigkeit. Stand Mai 1995 Hsrg: Landar-
beitsgemeinschaft Abfall (LAGA) MuA Lfg 6/98.

DS/EN 15259: 2007. Air quality — Measurement of stationary source emissions — Requirements for
measurement sections and sites for and for the measurement objective, plan and report.

Best Available Techniques (BAT) Reference Document for Waste Incineration, 2019,
https://eippcb.jrc.ec.europa.eu/reference/waste-incineration-0

DS/EN ISO 14956: 2002 Air Quality - Evaluation of the suitability of a measurement method by com-
parison with a stated measurement uncertainty.

DS/ISO/IEC Guide 98-3: 2008: Guide to the estimation of Uncertainty in Measurements, GUM
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M z - Commented [LP7]: Krav til filtre og vaesker er flyttet til af-
Bi Ia A L Alternative prgveta snit 5. Bilaget er erstattet af en kort beskrivelse af de to andre

ningsmetoder mélemetoder

I standarderne beskrives der 3 forskellige prgvetagningsmetoder. I dette metodeblad anbefales filter/kon-
denser-metoden da det er den der traditionelt anvendes i Danmark. Principperne for de gvrige 2 prgvetag-
ningsmetoder beskrives kort herunder.

A.1 Fortyndingsmetoden

Gassen suges gennem en dyse og en opvarmet sonde. Herefter nedkgles den i et blandekammer til under
40°C. Nedkglingen sker vha. tgr, filtreret og evt. afkglet luft. Herefter passerer gassen et filter hvor partik-
lerne fanges, efterfulgt af en fast adsorbent.

Herefter suges gassen gennem en pumpe efterfulgt af et flowmeter til requlering af den udsugede masngde,
en kalibreret gasméler, og et termometer til méling af temperaturen efter pumpen og inden gasmaleren.

Der stilles fglgende ekstra eller aendrede krav til fortyndingsmetoden:
¢ Kondensation p3 filteret skal undgds
e Det er altid filteret der tilsaettes prevetagningsstandarden hvis en s&dan benyttes

e Fortyndingsluften skal have monteret et separat filter og adsorbent som analyseres hvis selve malin-
gerne er over graenseveaerdien.

A.2 Koglet sonde-metoden

Gassen suges gennem en dyse og en kglet sonde. Sonden kgles vha. vMand der Igber pd ydersiden af son-
den og gassen skal afkgles til under 20°C (eller 40°C ved maling af PAH). Kondensatet opsamles i en kon-

densatbeholder, hvorefter gassen passerer en eller flere faste adsorbenter. Det placeres et filter umiddelbart
fort sidste adsorptionstrin.

Herefter suges gassen gennem en pumpe efterfulgt af et flowmeter til requlering af den udsugede maengde,
en kalibreret gasméler, og et termometer til maling af temperaturen efter pumpen og inden gasmaleren.

Der stilles fglgende ekstra eller sendrede krav til kglet sondemetoden:
o Der skal veere et filter fgr sidste adsorptionstrin.
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Bilag-ABilag B Analyse

Analyse af mikroforureninger eiex f i gver-er-en kompliceret
analyse, som forudsaetter stor ekspertise, som normalt kun kan oparbejdes og vedligeholdes ved analyse af et
stort antal praver. Der er ikke nogen kommercielle danske laboratorier, der kan tilbyde disse analyser, s3 de dan-
ske prgver analyseres p& udenlandske laboratorier, f.eks. i Tyskland, Sverige, England eller Tjekkiet. Det meste af
den fglgende beskrivelse af analysemetodernen er derfor arbejde der udfgres akkrediteret af udenlandske labora-
torier.

Analyse pd GC/MS med isotopfortyndingsmetoden kan bruges pd alle de mikroforureninger som dette metodeblad
daekker. Derudover kan man til analyse for PAH bruge hgitryksvaeskekromatografi (HPLC). Selve analysearbej-
det bestér af flere trin; forst ekstraheres prgverne hvorefter de opkoncentreres. Der kan ogsd udfgres en
oprensnings af prgven hvis det er ngdvendigt. Herefter analyseres hele eller dele af koncentratet med den
valgte kromatografiske metode.

Analyselaboratoriet skal som rutine eftervise, at de anvendte oplgsningsmidler, reagenser og glasudstyr er fti
for kontaminering, som interfererer med analysen. En laboratorie-blindprgve af hver batch af reagenser skal
analyseres for at dokumentere at de er fri for kontaminanter.

Ekstrakter fra adsorbent, filter, skylleveeske og evt. kondens kan analyseres separat eller samlet. Prgver og
blindprgver behandles identisk.

B.1 Ekstraktion

Tilseetning af ekstraktionsstandard

Farste del af prgveforberedelsen er tilseetning af ekstraktionsstandarden; (sem-eranrgivetise Bilag D). Den skal
fordeles p& de prevedele (filter, adsorbent og kondensat) som vides at indeholde mere end 20 % af den samlede
prave. Hvis en prgvedel vides at indeholde mere end 75 % af den totale mzengde af de stoffer der analyseres fork-

TFEQ, kan hele ekstraktionstandarden tilseettes den del. I praksis er dette krav vanskeligt at leve op til, da det i prin-
cippet forudsaetter, at hver delprgve farst analyseres, for at ekstraktionsstandarden kan fordeles pd prgvedelene.
Ekstraktionsstandarden fordeles derfor efter den erfarlngsmaﬁﬂge fordellng af de opsamlede stoffereiexiner pd

Syreoplukning_(kun ved analyse for dioxiner, DL-PCB’er og NDL-PCB'er
Kondensat og skyllevaeske filtreres, og alle filtrene veedes med 1 ml koncentreret saltsyre og tgrres ved rumtempe-
ratur, inden ekstraktionen pdbegyndes.

Ekstraktion af filtre og adsorbent

Filtrene ekstraheres med toluen'! i mindst 24 timer med soxhlet ekstraktion (eller en anden valideret metode,
f.eks. ASE) ved mindst 80 °C.

Adsorbenten ekstraheres med toluen i mindst 24 timer med soxhlet ekstraktion.

1 PAH -Standarden /7/ foreskriver anvendelse af 10% diethyl ether i n-hexan, samt at der alternativt kan anvendes cy-
clohexan eller toluen efter forudgdende validering. n-hexan er neurotoksisk og ber i videst muligt omfang substitueres

med mindre skadelige stoffer. Toluen anbefales derfor anvendt, da det er mindre sundhedsskadeligt, og det 0gsd er et
godt ekstraktionsmiddel til PAH (specielt for de hgjtkogende PAH). Der savnes dog verifikation af, at toluen giver same
analyseresultater som n-hexan.
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Eksempel-pd-eEkstraktion af kondensat

Kondensatet overfgres til en skilletragt. Prgveflasken skylles med oplgsningsmidlet, som overfgres til skilletragten.
Ekstraheres derefter med den maengde toluen, der afhzaenger af meengden af kondensat-eerfremgdraf Fabel+
ved rystning i 3_- 5 minutter. Lad vaeskerne skille og separer de to faser. Udrystningen gentages 2 - 4 gange, og
vandindholdet i ekstraktet fjernes med natriumsulfat.

i it
<560 410
500-t1-2:000 4-%20
>-2.000 450

A:1B.2 Opkoncentrering

Der benyttes forskellige opkoncentreringsmetoder afhaengigt af hvad der males for.

Dioxiner, DL-PCB’er og NDL-PCB'er

Ekstrakterne af filteret, adsorbenten, kondensatet samt skyllefraktionen samles til en prgve, som filtreres gennem
et glasfiberfilter og inddampes til 40 ml i en rotationsinddamper (45 °C vandbad og 7,7 kPa). Praven overfgres
kvantitativt med ekstraktionsmiddel til en 100 ml malekolbe, tilseettes 50 pl tetradecan og inddampes til naesten
terhed (37 °C og 10 kPa).

Prgven oplgses i dichlormethan/cyclohexan (1:1 v/v) eller toluen og er klar til oprensning.

PAH'er

Ekstraktionerne af filter, sorbent og kondensat blandes med skylle fraktionen. Den samlede prgve filtreres
gennem et forrenset glasfiberfilter'? og overfares til en rotationsinddamper. Prgven inddampes til ca. 2 ml og
overfgres kvantitativt med toluen til en kalibreret 10 ml malekolbe.

Efterfglgende er prgvebehandlingen forskellig for de to analysemetoder.

HPLC:

1 ml acetonitril tilseettes kolben, som placeres i vandbad ved 25° C og koncentreres under et svagt flow af
nitrogen, indtil alt toluenen (gverste fase) og en smule acetonitril er fordampet. Den koncentrerede prgve
justeres til 1 ml med acetonitril.

GC/MS:
Kolben placeres i vandbad ved 25° C og koncentreres under et svagt flow af nitrogen, indtil toluenen er for-
dampet til 1 ml eller mindre. Den koncentrerede prgve justeres til 1 ml med toluen.

For begge analysemetoder geelder, at opkoncentrering til 1 ml ikke altid er ngdvendig, hvis der er hgje kon-
centrationer i prgven. Det sidste inddampningstrin med nitrogen er det mest kritiske trin i prgvebehandlin-
gen, da der sker et tab af de mest flygtige PAH’er (med 2 og 3 ringe). Ved anvendelse af n-hexan som eks-
traktionsmiddel kan tabet vaere op til 10%, mens det kan vaere 10-40% for de 2-4 ringede PAH'er ved an-
vendelse af toluen. Ved analyse med GC/MS betyder dette dog mindre, da den tilsatte ekstraktionsstandard
mistes i samme grad, og der korrigeres herfor.

12 Fgr anvendelse opvarmes glasfiberfilteret til 400° i 3 timer.
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A=2B.3 Oprensning af prgven

Oprensning foretages for at fjerne stoffer, der kan interferere med analysen. Oprensningen foretages i flere kolon-
ner med forskellige typer silicagel.
Interferens er mest sandsynlig fra andre stoffer, der har lignende kemiske og fysiske egenskaber. Oprensningen er
designet til effektivt at fjerne de mest almindeligt forkomne stoffer, der kan interferere. Interfererende stoffer, som
kan veere vanskelige at fierne er:

e Polychoronaphthalener

o Chlormethoxydiphenylether

e Chlormethoxy-PCBs

e Chlorhydroxy-PCBs

o Chlorhydroxy-diphenylether

o Chlorbenzylphenylether

e Blandede brom-chlor dioxiner og furaner

e Brom-biphenylether

Pelycherenaphthalener Chlerbenzylphenylether

. ) B A Y :
CEhlermethexy-PEBs Brom-biphenylether
Chlerhydrexy-PEBs mf

Chierhydroxy-diphenylether

Kalibres Jard

Efter oprensningen inddampes prgven til omkring 100 pl og overfgres til et haetteglas.

B.4 Analyse

Inden analyse tilseettes en kalibreringsstandard som angivet i Bilag D.

Normalt bruges GC/MS med isotopfortyndingsmetoden til analyse for de mikroforureninger som dette metodeblad
deekker. Derudover kan man til analyse for PAH bruge hgijtryksvaeskekromatografi (HPLC).

B.5 Analyse med GC/MS (isotopfortyndingsmetoden)

Analysen udfgres pd en gaschromatograf med splitless injektion, kapillarkolonne og masseselektiv detektor
(GC/MS). Koncentrationsbestemmelsen af diexin-eg-PEBmikroforureningerne sker direkte ved forholdet mellem den
malte masse af den kendte maengde isotopmaerket ekongenere i ekstraktionsstandarden og massen af den tilsva-
rende opsamlede ekongenere i prgven. Kalibreringsstandarden anvendes kun til at beregne genfindingsprocenterne
for de isotopmaerkede ekstraktionsstandarder.

Kalibrering af GC/MS

Kalibrering skal foretages med mindste 4 kalibreringsoplgsninger, som skal indeholde alle isotopmaerkede keonge-
nere i preecist definerede maengder. Kalibreringsoplgsningerne skal omfatte de koncentrationer, der forekommer i
de prgver, der analyseres.

Kalibreringskurven anvendes til at beregne analysens relative responsfaktor, som sammen med de tilsatte isotop-
meerkedes ekstraktionsstandarder anvendes til at beregne maengden af diexirer-furaner-eg-PEBmikroforureninger
i prgven, ved isotopfortyndingsmetoden.

Den ngdvendige kalibreringshyppighed afhaenger af instrumentets stabilitet. Daglig kalibreringskontrol skal udfgres.
En fuld kalibrering skal udfgres efter vaesentlige sendringer, som:
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o Installations af nye instrumenter eller reparationer.

e Udskiftning af GC—kolonne.

e Efter rensning af separations- og detektionssystemet.

e Hvis afvigelsen af en kalibreringskontrol overstiger 20 %.

B.6 Analyse med HPLC

Analyse kan udfgres pd et reverse phase HPLC-system med gradientkontrol og kolonneovn samt UV- eller
fluorescensdetektor.
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Bilag-BBilag C Beregning af analyseresultater

Den relative respons faktor for ekongener 7 defineres og beregnes efter formel C14.

rf, = A 1pc . Oiisc (C14)
' Ai 13C Qi 12C o

Hvor:
rrf; er den relative responsfaktor for ekongener 4, i forhold til den isotopmaerkede keongener i
Ai 12C R i .
T er responsforholdet mellem ekongener J, og den isotopmaerkede ekongener i

i13C
Qi 13C . . 3
Qi er masseforholdet mellem keongener 4 og den isotopmaerkede keongener /.

i12C

Responsen for alle detekterede keongenere i prgven skal ligge inden for metodens lineaere omrade.

Kvantificering af prgven

Massen af keongener 7 i prgven beregnes efter formel C25:

Hvor:
QilZC
Qil}C
Aic
Ail}C
rrf;

Qe =

O, 15¢ ] A (25)
rrf; Anse |

er massen af ekongener 7 i praven.

er massen af den isotopmaerkede ekongener der er tilsat praven.

er responsforholdet mellem ekongener 4, og den isotopmaerkede ekongener 7 (fra GC/MS respon-

sen).

er den relative responsfaktor for ekongener 4, i forhold til den isotopmaerkede ekongener 7
breringskurven).

(fra kali-
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Beregning af genfindingsprocenter for ekstraktionsstandarderne

Genfindingsprocenten for ekstraktionsstandarderne, som er vist i Bilag D, beregnes efter formel C36.

R - 100 O, 4. C36
e Qi e rrfl Ai sy (7 )
Hvor:
R, er genfindingsprocenten for den isotopmaerkede ekstraktionsstandard-keongener J; der er tilsat prg-
ven.

0. er massen af den isotopmaerkede ekstraktionsstandard-keongener J der er tilsat praven.

0O,,  ermassen af den isotopmaeerkede GC kalibreringsstandard-keongener 4 der er tilsat prgven.

ic er responsforholdet mellem den isotopmaerkede ekstraktionsstandard-keongeneren 4, og den rele-
A vante isotopmaerkede GC kalibreringsstandard-keongener 7 (fra GC/MS responsen).

rf; er den relative responsfaktor for isotopmaerkede ekstraktionsstandard-keongener j i forhold til den
isotopmaerkede GC kalibreringsstandard-keongener 7 (fra kalibreringskurven).

Standarderne indeholder varierende krav til genfindingerne for hver enkelt dioxin, furan og DL-PCB ekongener, og

prgven skal kasseres, hvis de ikke overholdes. Laboratoriets analyserapport skal indeholde oplysninger om genfin-

dingerne og om, hvorvidt kravene til genfindingerne overholdes. Det er i praksis tilstraekkeligt at oplyse om genfin-
dingsprocenterne, hvis kravene ikke opfyldes.

Beregning af genfindingsprocenter for prgvetagningsstandarden.

Genfindingsprocenten for pravetagningsstandarden, som er vist i Bilag D beregnes efter formel C47.

100 Q. 4g
R, =—-- E caz
! 04 rif; A, §
Hvor:
R er genfindingsprocenten for den isotopmaerkede prgvetagnings standard-cekongener 4 der er tilsat

ifs
prgven.

O,  ermassen af den isotopmaerkede prgvetagnings standard-keongener i der er tilsat praven.

0, er massen af den isotopmaerkede ekstraktionsstandard-keongener J der er tilsat praven.

Aifs er responsforholdet mellem den isotopmaerkede prgvetagnings standard-keongeneren / og den re-

4, levante isotopmaerkede ekstraktionsstandard-keongener 7 (fra GC/MS responsen).

rf; er den relative responsfaktor for den isotopmaerkede prgvetagnings standard-keongener 4 i forhold
til den isotopmaerkede ekstraktionsstandard-keongener 7 (fra kalibreringskurven).
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Bilag D Isetepmeerkede-sStandarder til prgvetagning, ekstraktion og kali-
brering

Prgvetagningsstandarden tilsaettes filteret og/eller adsorbenten inden prgvetagningen. Ekstraktionsstandar-
den fordeles ligeligt pé filteret og adsorbenten og henstdr mindst 1 time, inden ekstraktionen p&begyndes.

Kalibreringsstandarden tilseettes prgven umiddelbart inden den sidste volumenreduktion.

Tabel D.1 Isotopmeaerkede dioxin og furan standarder og anvendte maengder

Maengder for prgver med omkring 0,1 ng Prgvetagnings- Ekstraktions- Kalibrerings-
I-TEQ/m3(n,t) og op til 10 m3 prgvevolumen | standard standard standard

Isotopmeerket keongener Tilsat meengde i pg

13Cy, - 1.2.3.7.8-Penta-CDF 400

13C12 - 1.2.3.7.8.9-Hexa-CDF 400

13C1z - 1.2.3.4.7.8.9-Hepta-CDF 800

13Cyp - 2.3.7.8-Tetra-CDD 400

13Cy, - 2.3.7.8-Tetra-CDF 400

13C1z - 1.2.3.7.8-Penta-CDD 400

13Cy, - 2.3.4.7.8-Penta-CDF 400

13Cyz - 1.2.3.4.7.8-Hexa-CDD 400

3C1z - 1.2.3.6.7.8-Hexa-CDD 400

13Cy, - 1.2.3.4.7.8-Hexa-CDF 400

13C1z - 1.2.3.6.7.8-Hexa-CDF 400

13Cyz - 2.3.4.6.7.8-Hexa-CDF 400

13Cyz - 1.2.3.4.6.7.8-Hepta-CDD 800

13C1z - 1.2.3.4.6.7.8-Hepta-CDF 800

13C;, - OCDD 800

13Cy, - OCDF 800

13Cyz - 1.2.3.4-Tetra-CDD 400

13Cy; - 1.2.3.7.8.9-Hexa-CDD 400
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Tabel D.2 Isotopmeerkede PCB--standarder og anvendte maengder

Maengder for prgver med omkring 0,1 ng Prgvetagnings- Ekstraktions- Kalibrerings-

I-TEQ/m3(n,t) og op til 10 m3 prgvevolumen | standard standard standard
Isotopmeerket keongener Tilsat maengde i pg
13C12-2,3,4,4'-TeCB (60) 1.000
13Cy,-3,3',4,5,5-PeCB (127) 1.000
13C12--2,3,3',4,5,5'-HXCB (159) 1.000
NDL-PCB
13Cy»-2,4,4'- TriCB (28) 5.000
13C12-2,2',5,5'-TeCB (52) 5.000
3C1»-2,2',4,5,5'- PeCB (101) 5.000
13C1»-2,2',3,4,4',5'- HXCB (138) 5.000
13C12-2,2',4,4',5,5'- HXCB (153) 5.000
$3C12-2,2',3,4,4',5,5'- HpCB (180) 5.000
DL-PCB
13C12-3,3',4,4'-TeCB (77) 1.000
13C12-3,4,4',5-TeCB (81) 1.000
13C12-2,3,3',4,4'-PeCB (105) 1.000
13C12-2,3,4,4',5-PeCB (114) 1.000
13C1»-2,3',4,4',5-PeCB (118) 1.000
13C12-2,3,4,4',5-PeCB (123) 1.000
13C12-3,3',4,4',5-PeCB (126) 1.000
13C1»-2,3,3',4,4',5-HxCB (156) 1.000
13C12-2,3,3',4,4',5"-HxCB (157) 1.000
13C12-2,3',4,4',5,5"-HxCB (167) 1.000
13C1»-3,3',4,4',5,5-HxCB (169) 1.000
13C12-2,3,3',4,4',5,5"-HpCB (189) 1.000
13C12-2,3',4',5-TeCB (70) 1.000
13C12-2,3,3',5,5"-PeCB (111) 1.000
13C12-2,2',3,3',4,4',5-HpCB (170) 1.000

For PAH bruges der ikke prgvetagningsstandarder eller kalibreringsstandarder. Til ekstraktionstrinet angives
folgende standarder afhaengigt af analysemetoden.

Ved HPLC-analyse tilseettes 500 pl intern standard, indeholdende 2- eller 6-methylchrysen i acetonitril.

Ved GC/MS-analyse tilsaettes 50 pl genfindingsstandard til den prgvedel, der forventes at indeholde den stgr-
ste del af PAH’erne. Standarden skal bestd af deuterierede eller 13C maerkede PAH'er med en renhed stgrre
end 98%, som deekker de PAH'er, der skal analyseres.
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Bilag-€Bilag E Data for dioxiner, furaner, DL-PCB, eg-NDL-PCB_og PAH

Tabel-E.12 Data for dioxiner og furaner

Chlor Mol- Smelte- Koge- LTEF WHO-
CAS nr. KCEongener Formel atomer vaegt punkt Punkt TEF
antal# g/mol °C °C Ffaktor Faketor
Dioxiner
1746-01-6 | 2.3.7.8-Tetra-CDD C12H4ClsO2 4 322 305 - 306 446,5 1 1
40321-76-4| 1.2.3.7.8-Penta-CDD C12HsClsO2 5 356,4 240 - 241 — 0,5 0,41
39227-28-6| 1.2.3.4.7.8-Hexa-CDD 273 =275 — 0,1 0,096;+
57653-85-7| 1.2.3.6.7.8-Hexa-CDD Ci2HCls02 6 390,9 243 - 244 — 0,1 0,076;1
19408-74-3| 1.2.3.7.8.9-Hexa-CDD 238 - 240 — 0,1 0,056:+
35822-46-9| 1.2.3.4.6.7.8-Hepta-CDD | Ci2HiCl;02 7 425,3 265 507,2 0,01 0,056,6%
3268-87-9 | OCDD Ci2Cls02 8 459,8 330-332 |485-510 0,001 0,00106;06003
Furaner
51207-31-9| 2.3.7.8-Tetra-CDF C12HaClsO 4 306 0,1 0,076;1
57117-41-6| 1.2.3.7.8-Penta-CDF 0,05 0,016,063
Ci2H3ClsO 5 340
57117-31-4| 2.3.4.7.8-Penta-CDF 0,5 0,16;3
70648-26-9| 1.2.3.4.7.8-Hexa-CDF 243 - 244 01 0,36;%
57117-44-9| 1.2.3.6.7.8-Hexa-CDF 0,1 0,096;1
Ci2H2ClsO 6 375
72918-38-8| 1.2.3.7.8.9-Hexa-CDF 0,1 0,20;1
60851-34-5| 2.3.4.6.7.8-Hexa-CDF 0,1 0,1
67562-39-4| 1.2.3.4.6.7.8-Hepta-CDF 0,01 0,026;6+
C12HCI,0 7 409
55673-89-7| 1.2.3.4.7.8.9-Hepta-CDF 0,01 0,16;0%
39001-02-0| OCDF C12ClsO 8 444 0,001 10,0026,0003

Data for smeltepunkter og kogepunkter er vanskelige at finde, og de kan variere vaesentligt mellem forskel-
lige referencer. De opgivne veerdier er derfor kun vejledende.

WHO-TEF-faktorer er hentet fra M. DeVito et. Al., “The 2022 world health organization reevaluation of hu-
man and mammalian toxic equivalency factors for polychiorinated dioxins, dibenzofurans and biphenyls’,
Regulatory Toxicology and Pharmacology, Vol. 146, 2024

WHO TEF--faktoren afviger fra I-TEF--faktoren for alle en-dioxiner undtagen to og trealle furaner undtagen
én, og disse veerdier er markeret med fed skrift.
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Tabel -E.23 Data for DL-PCB

Chlor WHO
KEongener Formel atomer TEF

antal# Faketor
Non-ortho substituted PCBs
3,3',4,4-TeCB (77) Ciz2HeCla 4 0,00036;600%
3,4,4',5-TeCB (81) Ciz2HeCla 4 0,0066;6603
3,3'4,4',5-PeCB (126) Ciz2HsCls 5 0,056:+
3,3',4,4',5,5-HxCB (169) Ci2H4Cls 6 0,0056;63
Mono-ortho substituted PCBs
2,3,3'4,4'-PeCB (105) CizHsCls 5 0,00003
2,3,4,4',5-PeCB (114) C12HsCls 5 0,00003
2,3',4,4',5-PeCB (118) Ci2HsCls 5 0,00003
2',3,4,4',5-PeCB (123) Ci2HsCls 5 0,00003
2,3,3',4,4',5-HxCB (156) Ci2H4Cls 6 0,00003
2,3,3',4,4',5'-HxCB (157) C12H4Cls 6 0,00003
2,3',4,4',5,5-HxCB (167) Ci2H4Cls 6 0,00003
2,3,3'4,4',5,5-HpCB (189) Ci2HsCly 7 0,00003

WHO-TEF-faktorer er hentet fra M. DeVito et. Al., “The 2022 world health organization reevaluation of hu-
man and mammalian toxic equivalency factors for polychlorinated dioxins, dibenzofurans and biphenyls’,
Regulatory Toxicology and Pharmacology, Vol. 146, 2024

Tabel E.34 Data for NDL-PCB

Chlor WHO

KEongener Formel atomer TEF

antal# Factor
PCB (28) C12H/Cls 3 -
PCB (52) Ci2HsCla 4 -
PCB (101) Ci2HsCls 5 -
PCB (153) C12H4Cle 6 -
PCB (138) C12H4Cle 6 -
PCB (180) CioHsCly 7 -
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Tabel E.4 Data for PAH

Mol- - Koge- Benz[a]pyren

CAS nr. Kongener Formel Antal ringe \i t S;Lﬁ P‘(L)J:i aek\e/ivalaensfaitor

# mol °C °C Faktor
91-20-3 | Naphthalen CioHs 2 128,18 80 218 -
83-32-9 Acenaphthen CioHio 154,21 90-96 278-279 0,001
208-96-8 | Acenaphthylen CioHs 152,20 92-93 265-280 0,001
86-73-7 Fluoren CizHio 3 166,22 116-118 293-295 0,0005
120-12-7 | Anthracen 178,24 216-219 340 0,0005
85-01-8 Phenanthren Cuatho 178,24 96-101 339-340 0,0005
206-44-0 | Fluoranthen 202,26 107-111 375-393 0,05
129-00-0 | Pyren Cosfho 202,26 150-156 360-404 0,001
56-55-3 Benz[a]anthracen 4 228,30 157-167 435 0,005
218-019 | Chrysen Gtz 22830 | 252256 | 441-448 0,03
205-99-2 | Benzo[b]fluoranthen 252,32 167-168 481 0,1
207-08-9 | Benzo[k]fluoranthen CaoHp2 252,32 198-217 480-481 0,05
50-32-8 | Benzo[alpyren 2 252,32 177-179 493-496 1
53-70-3 Dibenz[a,h]anthracen CooHig 278,36 266-270 524 1,1
191-24-2 | Benzo[ghi]perylen ot P 276,34 275-278 525 0,02
193-39-5 | Indeno[1,2,3-cd]pyren 276,34 162-163 = 0,1

De viste aekvivalensfaktorer er udarbejdet af Fgdevaredirektoratet, Institut for Fgdevaresikkerhed og Toksi-
kolodgi, i forbindelse med opdatering af de eksisterende aekvivalenssystemer, der er udarbejdet for PAH-stof-
fer.
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Bestemmelse af koncentrationer af dioxin-eg-P€B, DL-PCB, NDL-PCB og PAH i streammende gas

Bilag-BBilag F Langtidsprgvetagning

CEN har udarbejdet en del 5 til DS/EN 1948 /5//3/ om langtidsprgvetagning af dioxiner, furaner og PCB. Standar-
den er forelgbig udgivet som en teknisk specifikation, og der arbejdes pd at & bevillinger til at udfgre validerings-
malinger, hvorefter den kan vedtages som en standard.

Langtidsprevetagning er kontinuert opsamling af prgver over en periode fra 1 dggn og op til 1 maned og efterfal-
gende analyse af prgven p& samme mdde som mdlemetoden i standardens del 1, 2, 3 og 4.

Udstyr til langtidsprevetagning har i mange ar veeret kommercielt tilgaengeligt fra tre europaeiske leverandgrer, og
nogle hundrede anleeg er i dag i drift pd anleeg verden. I Belgien har langtidsprgvetagning siden 90’erne vaeret et
myndighedskrav for alle affaldsforbraendingsanlaeg, og andre anlaegstyper er i de senere &r ogsd blevet omfattet af
kravet. Her er prgvetagnings- og analyseperioden normalt 2 uger.

For affaldsforbreendingsanleeg kan langtidsprgvetagning ikke erstatte de to &rlige 6 — 8 timers malinger, som er
krav i IE Direktivet, men det forventes at det pd et senere tidspunkt bliver muligt.

Metoden giver mulighed for at overvadge og bestemme den samlede udledte maengde af dioxiner, furaner og PCB
ligesom ved AMS-malingerAMS-maélinger.

Prgvetagningen udfares i et fast punkt i rgggaskanalen, som skal veere repraesentativt for den gennemsnitlige kon-
centration af de stoffer, der skal méles.

Prgvetagningsudstyret er automatiseret og selvregulerende, s& der hele tiden udtages en isokinetisk prgve af-
haengigt af den aktuelle rgggashastighed. Alle ngdvendige parametre i rgggassen males kontinuert, og data lagres,
sd bade koncentration og massestrgm kan beregnes. Prgvetagningen vil normalt automatisk blive indstillet ved
driftsstop og genoptaget ved opstart, s& mélingerne automatisk kun daekker tiden, hvor anleegget er i drift.

Prgvetagningen vil ogsd medtage perioder med opstart, nedlukning og eventuelle driftsproblemer og uregelmaes-
sigheder i anlaegget og derved vise den samlede gennemsnitlige emission fra anlaegget.

Yderligere oplysninger om langtidsprevetagning kan findes i Referencelaboratoriets rapport nr. 21 fra 20033, som
dog skal laeses med forbehold, da der er sket en del udvikling, siden den udkom.

13 www.ref-lab.dk/wp-content/uploads/2015/08/080505123636Longterm dioxin 240603.pdf
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