Maling af emissioner til luften Metodeblad nr. MEL-10

Bestemmelse af koncentrationer af Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(PAH) i strammende gas

Parameter

16 EPA PAH (metoden kan ogsa anvendes til andre PAH)

Anvendelsesomradde ~ Maling af PAH i luftemissioner fra virksomheder.

Metode Manuel opsamling pa filter, i kondensat og pa en fast adsorbent, med ef-
terfglgende ekstraktion og analyse med HPLC eller GC/MS.
Referencer ISO 11338:2003 del 1 og 2 [1 og 2].
Ar 2002
Revideret Revision 1, 2003, Revision 2, marts 2023.
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1. Bruger vejledning til miljgmyndigheder

Kapitel 8 i Luftvejledningen [3] indeholder en liste over Miljgstyrelsens anbefalede me-
toder til maling af luftforurening fra virksomheder (emission). Metodelisten revideres og
opdateres af Miljastyrelsens Referencelaboratorium for maling af emissioner til luften.
Den reviderede metodeliste er (kun) tilgeengelig www.ref-lab.dk. Ud over metodelisten
udgiver Referencelaboratoriet endvidere en reekke metodeblade for udvalgte parametre.
Disse metodeblade er i nyeste version tilgeengelige pa www.ref-lab.dk. Metodeliste og
metodeblade sendes i hgring inden udgivelse og vasentlige &ndringer.

Metodelisten er beregnet til brug ved miljegodkendelser og sagsbehandling. Et vilkar bar
altid indeholde malemetode samt henvisning til metodeblad, safremt der er udarbejdet et.
Vilkar 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 malingerne skal udfares og hvilke serlige
forholdsregler og modifikationer der kan forekomme efter danske forhold. Formalet er at
sikre ensartede maleresultater samt at oplyse om szrlige forhold, hvor modifikationer el-
ler andre forholdsregler er pakreevet. For miljgmyndighederne har metodebladene kun
interesse i det omfang der foreligger en mistanke om at malingerne ikke er udfart med
tilfredsstillende kvalitet eller hvis der er tvivl om tolkningen af resultater mv. | situatio-
ner, hvor malefirmaer eller virksomheder henvender sig til myndigheden med et maletek-
nisk problem eller problemstilling kan miljgmyndigheden have gleede af at laese metode-
bladet.

Metodebladet for planlaegning og rapportering, MEL-01, er aldrig blevet udgivet, men er i
stedet indarbejdet som en del af kapitel 8 i Luftvejledningen [3], der indeholder generelle
forskrifter vedr. indretning af malested samt adgangsforhold til malestedet. Indretningen
af et malested kan veere et vaesentligt bidrag til et maleresultats troveerdighed, og bar vere
en del af virksomhedens vilkar. Miljgmyndighederne bgr saledes ud over de almindelige
vilkar, ogsa stille vilkar om malestedets indretning samt adgangsforhold til malestedet.

Vilkar bgr i gvrigt indeholde krav til relevant produktion under preestationskontrol samt
rapportering af produktionens reelle starrelse/omfang under malingernes gennemfarelse.
Uden et sadan krav kan preestationskontrol i veerste fald veere misvisende og ikke ngdven-
digvis et mal for den reelle emission pa andre dage. Et sadant vilkar bgr udarbejdes i sam-
arbejde med virksomheden.

Nar vilkar indeholder et krav om malemetode samt krav om akkrediteret maling bar der
veere tillid til at malingen sa ogsa er gennemfart efter forskrifterne i metodeblad, standard
mv. Der kan dog veere situationer, hvor miljgmyndigheden ansker at vurdere kvaliteten af
malingen eller gnsker at vurdere om malemetoden rent faktisk er egnet til formalet. Til
disse formal kan metodebladet leeses af miljgmyndigheden specielt med fokus pa felgen-
de emner:

— Malestedets indretning

— Dokumentation for produktionsforhold under malingen
— Anvendt prgvetagnings system (materiale og temperatur)
— Feltblind
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— Varme fugtige gasser (er der taget hgjde for risiko for kondensation)

— Interferens

— Isokinetisk udsugning (skal ligge mellem 95 % og 115 % af korrekt isokinetisk
flow ved alle partikelmalinger)

— Antallet af travers punkter

— Laboratorieblind

Usikkerhed.
Det er kraevet i ISO 17025 [4], som laboratorierne akkrediteres efter, at laboratorierne be-
regner usikkerheden pa malingerne!. Usikkerheden p& mélingen angives i rapporten.

| Luftvejledningen [3] kapitel 5.4.1 er det angivet, at: Emissionsvilkaret anses for over-
holdt, nar det aritmetiske gennemsnit af alle enkelt-malinger udfart ved prastationskon-
trollen er mindre end eller lig med kravveerdien. Usikkerheden indgar saledes ikke i vur-
deringen af en praestationskontrol, og det er op til den enkelte tilsynsmyndighed om den
opnaede usikkerhed pa malingen er tilfredsstillende.

2. Indledning

Dette metodeblad er udarbejdet pa baggrund af 1ISO 11338: 2003 part 1 og 2 [1 og 2].

PAH er forkortelsen af den engelske betegnelse ’Polycyclic Aromatic Hydrocarbons”,
som er organiske kulbrinter udelukkende opbygget af kulstof og brint med to eller flere
benzenringe. PAH findes naturligt i olie, og det dannes ogsa ved ufuldstendig forbraen-
ding eller pyrolyse af alle typer braendsler. PAH er en klasse af flere tusinde forskellige
stoffer, der er opbygget af mindst to sammensmeltede (kondenserede) aromatiske (ben-
zenlignende) ringsystemer. Den simpleste PAH opbygget af 2 sammensmeltede benzen-
ringe er naphthalen (&ldre navn: naftalin), der normalt forekommer i langt hgjere koncen-
trationer end de gvrige PAH-forbindelser, og som ikke altid medtages i beregninger af
PAH-koncentrationer.

3 Anvendelsesomrade

Denne metode benyttes til maling af emissioner af PAH til luften fra afkast med stram-
mende gasser. Med afkast menes her skorstene, ventilationsafkast eller kanaler, gennem
hvilke der udsendes varm eller kold gas til atmosfaeren.

Metoden er specielt rettet mod bestemmelse af de 15 PAH-forbindelser, som i fglge Luft-
vejledningen [3] indgar i definitionen af PAH i forhold til de fastsatte greenseveerdier.

De fleste analyselaboratorier analyserer som standard for 16 specifikke PAH’er efter
EPA’s liste (PAH’er der oprindeligt er udvalgt af den amerikanske miljostyrelse EPA).

1 Skal gennemfares i overensstemmelse med GUM [5], det vil sige enten 1SO 14956 [6], eller de rapporter pa Re-
ferencelaboratoriets hjemmeside (www.ref-lab.dk), der findes om emnet. For visse komponenter er der nyttig in-
formation i den standard der beskriver metoden. Malestedets indretning bgr indgd i beregningen af usikkerheden.
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Disse er:

Naphthalen
Acenaphthylen
Acenaphthen
Fluoren

Phenanthren
Anthracen
Fluoranthen

Pyren
Benz[a]anthracen
Chrysen
Benzo[b]fluoranthen
Benzo[k]fluoranthen
Benzo[a]pyren
Indeno[1,2,3-cd]pyren
Benzo[ghi]perylen
Dibenz[ah]anthracen

Metoden er anvendelig for alle eller udvalgte af ovenstaende stoffer, men kan ogsé an-
vendes til andre PAH, for hvilke certificerede standardoplgsninger findes.

I nogle miljggodkendelser, specielt for asfaltanlaeg, kan der vaere emissionsvilkar, der ud-
over de 16 EPA PAH’er ogsa omfatter benz[e]pyren, som angivet i Brancheorientering
for asfaltindustrien [7]. De fleste analyselaboratorier kan umiddelbart medtage
benz[e]pyren i analysen.

Naphthalen regnes ikke altid som en PAH forbindelse. Naphthalen har siden den gamle
luftvejledning fra 1990 [8] udkom, haft sin egen emissionsgranseveardi. | den nye Luft-
vejledning [3] er der fastsat en emissionsgreenseverdi for PAH, defineres som toksiciteten
af de 15 resterende EPA PAH’er uden naphthalen. Beregning af emissionskoncentratio-
nen skal derfor normalt deles i to beregninger, en for naphthalen og en for de gvrige 15
PAH’er.

Ved prgvetagning og analyse for naphthalen alene kan der anvendes andre metoder end
denne.

3.1 Maleomréade

Metodens maleomrade afhanger af den udsugede gasmangde og analysens detektions-
graense.

Analysens detektionsgranse er typisk i starrelsesordenen 2 — 10 ng/preve (nano-
gram/pregve) for hvert PAH. Med et pravetagningsvolumen pa 1 m?2 giver det en detekti-
onsgraense pa 2 — 10 ng/m,

3.2 Begraensninger

Gasmangden, der kan udsuges ved prgvetagningen, begraenses af mangden og typen af
den anvendte adsorbent. Bade gashastigheden og gasmangden gennem adsorbenten skal
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holdes indenfor visse greenser for at undga gennembrud og tab af de mest flygtige
PAH’er.

Udstyret til pravetagning er normalt relativt stort, hvilket medfarer, at der skal vare gode
adgangs- og pladsforhold, iser i sigtelinien fra malestudsene. Idet gassens vanddampind-
hold udkondenseres under prgvetagningen, er der for de fleste prevetagningsudstyr be-
greenset, hvor meget malestudsen kan afvige fra vandret position.

Under prgvetagning, opbevaring af praver og prevebehandlingen inden analyse kan der
ske tab af PAH med deraf fglgende for lave analyseveerdier. Tabene kan veere en for-
dampning af de mest flygtige PAH, og en fysisk-kemisk omdannelse under pavirkning af
02, NOy, SOz, HCI og visse tungmetaller samt lys.

3.3 Interferens

Interferens kan forarsages af forurening i oplgsningsmidler, reagenser, pa glasudstyr og
prgveudtagningsudstyr. Stoffer, der ekstraheres fra praven sammen med PAH, kan inter-
ferere med GC eller HPLC separationen og give sammenfaldende toppe. Optraeder der
vaesentlig interferens, ma yderligere oprensning foretages med sgjle-chromatografi, og
prgven analyseres igen.

Analyselaboratoriet skal som rutine eftervise, at de anvendte oplgsningsmidler, reagenser
og glasudstyr er fri 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.

4 Princip

En gasprgve udsuges isokinetisk fra kanalen, og PAH opsamles bade pa et filter, i en
kondensatfase og i en fast adsorbent.

Prgven ekstraheres med et organisk oplgsningsmiddel, opkoncentreres, oprenses og ana-
lyseres enten med HPLC eller GC/MS.

Standarden er ikke specifik, men giver mulighed for 3 forskellige pravetagningsmetoder
med flere variationsmuligheder. De tre metoder er:

1. Fortynding
2. Filter/kondenser
3. Kuglet sonde

Generelle krav til alle metoderne er:

e Prgvetagningen skal foretages isokinetisk i et antal malepunkter i maletveersnittet,
som angivet i kapitel 8 i Luftvejledningen [3].

Far hver maling, skal der foretages en laekagetest af det samlede udstyr.

Far malingen skal udstyret renses med acetone og derefter med toluen.

Efter malingen renses udstyret igen med acetone og derefter med toluen.

De opsamlede praver skal opbevares sa keligt som muligt, og beskyttes mod sollys.
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Danske prgvetagningsfirmaer anvender traditionelt filter/kondensermetoden til bade dio-
xiner og PAH, og derfor anbefales denne metode anvendt.

4.1 Prgvetagning
Princippet i filter/kondensermetoden er:

En delgasstrem udsuges isokinetisk gennem prgvetagningsudstyret, som bestar af:
Et opvarmet filter hvor partikler opsamles.

En afkgling til under 20 °C hvor vanddamp udkondenseres og opsamles.

En fast adsorbent (XAD-2 eller PU-skum).

Figur 1. Principskitse af provetagningsudstyr

Regkanal

oD
a: Dyse d: Opvarmet filterhus g: Adsorbent
: Sonderor e: Keling h: Pumpe og gasmaler

c: Filter f: Kondensatbeholder

Gasprgven suges gennem en tarreenhed med en pumpe efterfulgt af et flowmeter til regu-
lering af den udsugede mangde, en kalibreret gasmaler, og et termometer til maling af
temperaturen efter pumpen og inden gasmaleren.

Den tgrre gasmangde bestemmes ved hjalp af en kalibreret gasmaler, som aflaeses far og
efter hver prgvetagning.

Alle dele af prgvetagningssystemet, der kommer i kontakt med gassen, skal vere udfert i
inerte materialer (det vil sige glas, PTFE eller titan).

Filteret kan placeres i kanalen eller udenfor kanalen. Hvis filteret placeres udenfor kana-

len, skal det opvarmes til lidt over raggassens dugpunkt, men ikke hgjere end rgggastem-
peraturen.
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PAH findes bade adsorberet til partikler og pa gasform, afhaengigt af temperatur, partikel-
starrelsesfordeling, partikelveegt, vandindhold, samt type og koncentration af PAH i gas-
sen. PAH med 4 eller flere ringe vil overvejende vaere adsorberet til partikler og opsamles
derfor primart pa filteret. PAH med 2 og 3 ringe kan i hgjere grad findes i gasfasen og
opsamles derfor i hgjere grad pa den faste adsorbent.

Da PAH’er er meget lidt vandopleselige, vil kun en mindre del opsamles i kondensatet.

4.2 Analyse

Inden analyse skal pravens enkelte dele (filter, kondensat, adsorbent og skyllevaeske) eks-
traheres med toluen?, hvorefter de kombineres til en samlet prgve, som opkoncentreres
ved inddampning. Hvis ngdvendigt oprenses prgven med sgjle chromatografi inden ana-
lyse.

Inden ekstraktionen tilsattes en genfindingsstandard.

En delmangde af den oprensede preve analyseres ved hjalp af Reversed Phase High Per-
formance Liquid Chromatography (RP-HPLC) eller ved hjelp af Gas Chromatografi med
Masse Spektroskopisk detektion (GC/MS).

4.2.1 Analyse med HPLC

Inden ekstraktionen tilsettes 500 ul 2- eller 6-methylchrysen oplest i acetonitril til adsor-
bentpravedelen.

Ved analysen skal 50% til 150% af den tilsatte methylchrysen genfindes. Skulle dette ik-
ke veere tilfeldet, skal praven kasseres. Genfindingen kan ikke bruges til at korrigere for
tab under ekstraktion m.v., fordi de enkelte PAH-komponenter har sa stor variation i gen-
findingsgraden, at methylchrysen ikke kan betragtes som reprasentativ for alle PAH-
komponenterne.

4.2.2 Analyse med GC/MS

Inden ekstraktionen tilsettes 50 pl af en oplgsning med mindst fem *C-maerkede PAH

komponenter (blandt dem der analyseres for) til koncentrationsbestemmelse og bestem-
melse af genfindingen. Ved analysen skal genfindingen veere mellem 50% og 150%, el-
lers skal praven kasseres. Hver merket PAH kan anvendes til korrektion for flere PAH,
hvor tabet i ekstraktionen kan forventes at veere tilsvarende ud fra stoffernes fysiske og

kemiske egenskaber.

For begge analysemetoder laves en kalibreringsstandard ved mindst 3 forskellige koncen-
trationer af de PAH’er, der skal méles. Den ene koncentration skal vere tet pa detekti-
onsgraensen.

! Standarden [1&2] foreskriver anvendelse af 10% diethyl ether i n-hexan, samt at der alternativt kan anvendes
cyclohexan eller toluen efter forudgaende validering. n-hexan er neurotoksisk og bgr i videst muligt omfang substi-
tueres med mindre skadelige stoffer. Toluen anbefales derfor anvendt, da det er mindre sundhedsskadeligt, og det
0gsa 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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5 Fremgangsmade

Prgvetagningen gennemfares efter falgende procedure:

Udstyret skylles, farst med mindst 2 x 50 ml acetone og dernast med mindst 2 x 50 ml
toluen. Skyllevasken opsamles og gemmes, men analyseres kun, hvis der er mistanke om,
at udstyret har veeret kontamineret, f.eks. hvis geeldende graeenseveerdi overskrides.

Prgvetagningsudstyret samles, og slangeforbindelser mellem malested via tarretarn til
pumpeenhed samt kglevandsforsyning og vandaflab treekkes. Glasslib samles uden brug
af laboratoriefedt og forsynes med klemmer. Utatte glasslib kan normalt teetnes med et
par draber rent vand.

Filter og adsorbent monteres, og hvis filteret er placeret udenfor kanalen, startes opvarm-
ningen.

Der foretages lekagetest efter falgende anbefalede procedure:

Sonden lukkes (evt. med en glasprop), og pumpen startes. Undertrykket pa sugesiden af
pumpen gges til det maksimalt forventede under malingen. Flowet gennem pumpen ma i
denne situation ikke overstige 5% af det beregnede flow under prgvetagningen. Alterna-
tivt skal et undertryk pa ca. 300 mbar kunne holdes i ca. 10 sekunder, efter at pumpen er
standset.

BEMARK: Ver forsigtig nar blokeringen af sondergret fjernes.

Inden hver maling gennemfares en maling af hastigheden i hvert malepunkt i kanaltveer-
snittet. Malepunkterne fastsettes efter principperne i Luftvejledningen [3]. For hvert
punkt beregnes sugehastigheden, og der veelges en dysestarrelse, saledes at sugehastighe-
den maksimalt bliver 20 I/min. (se Tabel 1 pa side 11), og dysen monteres.

Nar filteret har naet driftstemperaturen (hgjst 125 °C, men over gassens vanddugpunkts-
temperatur), og kelingen er startet, kan udstyret monteres i kanalen. (Hvis der er meget
stort undertryk i kanalen, kan det veere ngdvendigt at starte pumpen umiddelbart inden,
udstyret fares ind i kanalen, for at mindske risikoen for, at filter og adsorbent kan blive
suget baglaens gennem udstyret).

Umiddelbart for praven startes, samt umiddelbart efter den er afsluttet, afleeses gasmale-
rens visning, og tidspunkterne noteres.

Far og efter prgvetagningen males volumenstrgmmen og temperaturen i raggaskanalen.

Under malingen registreres temperaturen i gasmaleren og pgvetagningens gasflow og ilt-
koncentrationen i rgggaskanalen.

Raggassens vandindhold bestemmes ud fra vejning af kondensatet og veegtforggelsen i
tarreenheden.

Efter pravetagningen fjernes prgvetagningsudstyret fra kanalen, opvarmningen slukkes og
kglevandet lukkes.
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Nar udstyret er kalet af, afmonteres filter, kondensat og adsorbent, som forsegles forsvar-
ligt. Udstyret skylles, farst med mindst 2 x 50 ml acetone og dernzst med mindst 2 x 50
ml toluen. Skyllevaesken opsamles og analyseres sammen med de andre prgver.

Inden farste prgve gennemfares en blindprgve: Hele udstyret samles som ovenfor beskre-
vet, uden der suges gas igennem. Herefter skylles udstyret som beskrevet i 3.10, og skyl-
leveesken analyseres sammen med filter og adsorbent.

6 Planlaegning

Se kap. 8 i Luftvejledningen [3].

Da udstyret er meget pladskraevende, er det vigtigt i planleegningen at sikre sig, at der er
ordentlige maleforhold.

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

7 Udstyr

Til gennemfarelsen af malingen benyttes falgende udstyr:

e Prgvetagningsset bestdende af dyse, rar, kaler, kondensatflaske samt diverse over-
gange og mellemstykker. Alt udfert i glas, titan eller PTFE.

e Sondergr i glas eller titan, samt stgttergr i metal i en leengde, der er afstemt efter de
aktuelle maleforhold.

e Filtre, adsorbent (XAD-2 eller PU-skum), samt praveflasker i glas, til kondensat og
skyllevaeske. Ekstra filter og adsorbent, samt flaske til skylleveeske til blindprave.

e Acetone og toluen til skylning af udstyr. Der skal anvendes ca. 100 ml af hver pr.

preve (ogsa blindprave).

Tarreenhed.

Termometer.

Diverse slanger.

Pumpeenhed.

[ltmaler til bestemmelse af O.-koncentrationen i raggassen. En ekstra iltmaler anbe-

fales til leekagekontrol efter pumpeenheden.

7.1 Prgvetagning

Der er risiko for at de mest flygtige PAH’er migrerer gennem den faste adsorbent og
desorberes igen, hvis opholdstiden er for kort (for stort gasflow). For at sikre en effektiv
tilbageholdelse skal felgende specifikationer for gasflowet derfor overholdes.
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Tabel 1. Minimum opholdstid og maksimal gashastighed i adsorbenten

Hgjde Volumen Opholdstid Gasflow
Adsorbent . .
mm cm? sekunder I/min. m3/timen
XAD-2 50 35 >0,11 <20 <12
PU-skum 50 98 > 0,58 <20 <12

Migrering og desorption kan ogsa ske, hvis den samlede pravegasmangde bliver for stor,
men standarden stiller ikke krav til dette. Det anbefales, at prevegasmangden ikke over-
stiger 1,5 m3 for de angivne adsorbentstarrelser.

Opbevaring af prgver:

Alle praver skal forsegles og opbevares kgligt og beskyttes mod sollys, indtil analysear-
bejdet pabegyndes. Opbevares praverne ved 0° til 4°, bar prgverne analyseres inden en
uge. Opbevares de ved minus 20°C, ber de analyseres inden en maned.

7.2 Analyse

Prgverne ekstraheres, opkoncentreres og analyseres med kromatografiske analyse, som
kan udfares med to forskellige principper, gaskromatografi (GC/MS) og vaeskekromato-
grafi (HPLC/UV).

Ekstrakter fra XAD2, filter, skyllevaeske og evt. kondens kan analyseres separat eller
samlet. Prgver og blindprgver behandles identisk.

7.2.1 Ekstraktion af filter og adsorbent

Filteret og den faste adsorbent tilseettes en intern- eller genfindingsstandard umiddelbart
inden soxhlet-ekstraktion (eller anden valideret metode, f.eks. ASE), med toluen® i ca. 20
timer, med en reflux pa 4 gange i timen.

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

Ved GC/MS-analyse tilsattes 50 pl genfindingsstandard til den prevedel, der forventes at
indeholde den sterste del af PAH’erne. Standarden skal besta af deuterierede eller *C
markede PAH’er med en renhed storre end 98%, som dakker de PAH’er, der skal analy-
Seres.

7.2.2 .Ekstraktion af kondensat

Kondensatet overfgres til en skilletragt. Prgveflasken skylles med toluen, som overfares
til skilletragten. Tilseet toluen sa det udger mindst 20% af kondensatet og ryst i 5 minut-
ter. Lad veeskerne skille og separer toluenen fra kondensatet. Udrystningen gentages 2
gange, og restvandet i toluenfraktionen fjernes med natriumsulfat.

! Standarden [1 & 2] foreskriver anvendelse af 10% diethyl ether i n-hexan, samt at der alternativt kan anvendes
cyclohexan eller toluen efter forudgaende validering. n-hexan er neurotoksisk og bgr i videst muligt omfang substi-
tueres med mindre skadelige stoffer. Toluen anbefales derfor anvendt, da det er mindre sundhedsskadeligt, og det
0gsa 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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7.2.3 Opkoncentrering

Ekstraktionerne af filter, sorbent og kondensat blandes med skylle fraktionen. Den samle-
de prave filtreres gennem et forrenset glasfiberfilter' og overfares til en rotationsinddam-
per?. Praven inddampes til ca. 2 ml og overfgres kvantitativt med toluen til en kalibreret
10 ml malekolbe.

Efterfalgende er pravebehandlingen forskellig for de to analysemetoder.

HPLC:

1 ml acetonitril tilszttes 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 for-
dampet. 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 fordampet til 1 ml eller mindre. Den koncentrerede prave justeres til 1
ml med toluen.

For begge analysemetoder geelder, at opkoncentrering til 1 ml ikke altid er ngdvendig,
hvis der er hgje koncentrationer i pragven. Det sidste inddampningstrin med nitrogen er det
mest Kritiske trin i prgvebehandlingen, da der sker et tab af de mest flygtige PAH’er (2 og
3 ringe). Ved anvendelse af n-hexan som ekstraktionsmiddel kan tabet veere op til 10%,
mens det kan vaere 10-40% for de 2-4 ringede PAH’er ved anvendelse af toluen. Ved ana-
lyse med GC/MS betyder dette dog mindre, da den tilsatte ekstraktionsstandard mistes i
samme grad, og der korrigeres herfor.

7.2.4 Oprensning

Oprensning er ofte ikke ngdvendig for rene prgver, mens mere komplekse prgver, der in-
deholder polere stoffer, skal oprenses for at eliminere interferens fra disse stoffer.

Oprensningen foretages i en kolonne med Silicagel type 60. Prgven tilsattes kolonnen og
elueres med 25 ml toluen, og opkoncenteres til 1 ml, som angivet i starten af dette afsnit.

7.2.5 Analyse med HPLC

Analyse kan udfgres pa et reverse phase HPLC-system med gradientkontrol og kolonne-
ovn samt UV- eller fluorescensdetektor. Egnede analytiske betingelser for UV-systemet
er f.eks.:

Kolonne RP18 (f.eks. 4,6mm x 200mm) — 5 um partikelstarrelse
Guardkolonne RP18 (f.eks. 4,6mm x 40mm) — 5 um partikelstarrelse
Kolonnetemperatur 29 £0,5°C

Detektor UV (evt. diode-array)

Balgelengde 210 nm

Mobilfase 1 50% acetonitril i demineraliseret vand

1 Far anvendelse opvarmes glasfiberfilteret til 400° i 3 timer.

2 En rotationsinddamper med vakuum og vandbad p& maksimalt 45° C anvendes. Andre systemer kan anvendes
efter forudgéende validering. Hvis koncentratet inddampes til tarhed, vil det medfare et stort tab af PAH, og pre-
ven er uanvendelig.
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Mobilfase 2 Acetonitril
Gradient Lineeaer
Flow 0,8 ml/min.
Injektionsvolumen 20 pl

7.2.6 Analyse med GC/MS

Analysen kan udfgres pa en gaskromatograf med splitless injektion, kapillarkolonne og
masseselektiv detektor (GC/MS). Metoden er mere selektiv end HPLC metoden.

Egnede analytiske betingelser er f.eks.:

Kolonne Fused silica (f.eks. 0,25mm x 50m) coated med 5%
phenylmethylsiloxan - 0,25 pum filmtykkelse

Kolonnetemperatur 300-350°C

Injektion: Splitless (uden PAH diskrimination)

Injektortemperatur 300°C

Detektor Masseselektiv detektor / Fuldscan- eller SIM-mode

Fragmentationsjoner 128 (naphthalen) til 276 (benzo(ghi)perylen)

Beeregas Helium

Temperaturgradient 40°C i 2 minutter - derefter 10°C /minut i 20 minutter

Flow 1,0 ml/min.

Injektionsvolumen 1-2 ul

Der anvendes normalt deutererede standarder til kalibrering.

7.2.7 Generelle procedurer til kvalitetskontrol

Kalibreringsstandarden skal analyseres umiddelbart far og efter hver tiende analyse pa
bade HPLC og GC/MS.

For at sikre en acceptabel ngjagtighed pa analysen, skal der altid laves dobbeltbestemmel-
ser pa preverne, og der skal jevnligt fortages analyse pa en kendt standard prave, f.eks.
NIST SRM 1649 (bystev, med certificerede veerdier for fire PAH).

Sammen med hvert seet emissionsprgver udtages og analyseres en blindprgve. En koncen-
tration i blindpreven pa <10 ng/prave for hver komponent anses for acceptabel. Dog an-
ses veerdier pa 50 ng/prave for naphthalen og phenanthren at vere acceptable, da de ty-
pisk findes i relativt hgje koncentrationer i alle praver.

Sammen med hver batch-analyse skal der laves en laboratorie blindpreve, der behandles
ligesom de andre praver, ogsa med tilsetning af genfindingsstandarden.

8 Kvalitetssikring

En vaesentlig del af kvalitetssikringen foregar under pravetagningen i felten som beskre-
vet under afsnit 5.
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Gasmaler, flowmeter og ionchromatograf kalibreres i henhold til det udfgrende laborato-
riums akkreditering.

9 Usikkerhed

Rapporten skal altid indeholde en prgvetagningsusikkerhed og en analyseusikkerhed eller
en samlet usikkerhed for bade pravetagning og analyse.

Usikkerheden er normalt estimeret i et usikkerhedsbudget. Der henvises til DS/EN ISO
14956 [6] for beregninger af usikkerheden ved prgvetagning og analyse.

10  Rapportering

Rapporten udformes som beskrevet i kapitel 8 i Luftvejledningen [3] samt i ISO 17025
[4].

| rapporten skal der henvises til standarden [1]. Enhver afvigelse fra standarder, eller
valgfrie operationer, skal angives i rapporten.

Genfindelighed og blindvaerdier bar opgives i rapporten.

I Luftvejledningen [3] er emissionsgraenseveardien for PAH defineret i toksicitetsenheder,
dvs. som summen af 15 EPA PAH (de 16 EPA PAH minus naphthalen) omregnet til
benz[a]pyren-ekvivalenter ifalge nedenstaende beregning og aekvivalensfaktorer.

Der geelder en separat emissionsgranseveardi for naphthalen.

Formel 1. Beregning af benz/alpyren-zkvivalenter

Benz[a]pyren-aekvivalent = Sum af: [koncentration - ekvivalentfaktor] for hver PAH-forbindelse

Akvivalensfaktorer for de 15 PAH’er er fastsat til:
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Tabel 2. PAH sekvivalensfaktorer

PAH-forbindelse

/Ekvivalensfaktor

Acenaphthen 0,001
Acenapthylen 0,001
Anthracen 0,0005
Benz[a]anthracen 0,005
Benzo[b]fluoranthen 0,1
Benzo[k]fluoranthen 0,05
Benzo[ghi]perylen 0,02
Benzo[a]pyren 1
Chrysen 0,03
Dibenz[a,h]anthracen 1,1
Fluoranthen 0,05
Fluoren 0,0005
Indeno[1,2,3-cd]pyren 0,1
Phenanthren 0,0005
Pyren 0,001

De anvendte akvivalensfaktorer er udarbejdet af Fgdevaredirektoratet, Institut for Fgde-
varesikkerhed og Toksikologi, i forbindelse med opdatering af de eksisterende a&kviva-
lenssystemer, der er udarbejdet for PAH-stoffer.

11 Modifikationer

e Kunen ud af tre prgvetagningsmetoder anbefales (med flere praciseringer).
e  Der er fastsat et maksimalt prgvetagningsflow og pravetagningsvolumen for en gi-

ven adsorbentstarrelse.

e Toluen anbefales anvendt i stedet for n-hexan, som er neurotoksisk.

Standarden foreskriver anvendelse af 10% diethyl ether i n-hexan, samt at der alter-
nativt kan anvendes cyclohexan eller toluen efter forudgaende validering. n-hexan
er neurotoksisk og bgr i videst muligt omfang substitueres med mindre skadelige
stoffer. Toluen anbefales derfor anvendt, da det er mindre sundhedsskadeligt, og det
ogsa er et godt ekstraktionsmiddel til PAH (specielt for de hgjtkogende PAH). Der
savnes dog verifikation af, at toluen giver enslydende analyseresultater.

e Genfindingsstandarden, der tilszttes inden ekstraktion far analyse med GC/MS,
skal besté af mindst 5 *C-markede PAH-komponenter (blandt dem der analyseres
for). Standarden foreskriver kun mindst én.
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Tabel 3. Fysiske data for de 16 EPA PAH forbindelser
Forbindelse CASnr. :::Z f;gg’g Molvagt Smel(t)zpunkt Kogggunkt
Naphthalen 91-20-3 CioHs 2 128,18 80 218
Acenaphthen 83-32-9 Ci2H1o 3 154,21 90-96 278-279
Acenaphthylen 208-96-8 CioHs 3 152,20 92-93 265-280
Fluoren 86-73-7 CisHio 3 166,22 116-118 293-295
Anthracen 120-12-7 CuaH1o 3 178,24 216-219 340
Phenanthren 85-01-8 C1H1o 3 178,24 96-101 339-340
Fluoranthen 206-44-0 CisHio 4 202,26 107-111 375-393
Pyren 129-00-0 CieH1o 4 202,26 150-156 360-404
Benz[a]anthracen 56-55-3 CisH12 4 228,30 157-167 435
Chrysen 218-01-9 CisHi2 4 228,30 252-256 441-448
Benzo[b]fluoranthen 205-99-2 CaoH12 5 252,32 167-168 481
Benzol[k]fluoranthen 207-08-9 CaoH12 5 252,32 198-217 480-481
Benzo[a]pyren 50-32-8 CaoH12 5 252,32 177-179 493-496
Dibenz[a,h]anthracen 53-70-3 CxH1a 5 278,36 266-270 524
Benzo[ghiJperylen 191-24-2 | CaxHiz 6 276,34 275-278 525
Indeno[1,2,3-cd]pyren 193-39-5 | CxHiz 6 276,34 162-163 -
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