Anvendelsen af kulrgr
- kan vi optimere prgvetagningen?

Forelgbige resultater af et TUP-projekt
Vintermgdet d. 6. marts 2018, spor 4, modul 3
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Tanker bag projektet

Prgvetagning af poreluftprgver | Danmark foretages normalt ved at opsamle
eventuelle forureningsstoffer pa kulrgr

> Hvad koster en poreluftprgve?
I | | |

Prgvetagning Kemisk analyse Databehandling, vurdering
& afrapportering

> Formal med projektet: Hvordan reducerer vi omkostninger af prgvetagningen?
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Formal

Typisk rapporteringsgranse

Afdampnings

ug/rar pg/ms3 ug/ms3 kriterie
(101) ( D) HofmE
i 10 100
at ﬂnde_ den me Tetrachlorethen - PCE 0,010 1,0 0,10 6,0 5ver med
. Trichlorethen - TCE 0,010 1,0 0,10 1,0
samt vise om dgErEsrrrr 0,020 - 0,004  2,0-0,4  0,2-0,04 S
analyseresultat (RS EL It 0,020-0,004  20-04  02-004 4% JCE og VO)
1,1 dichlorethen - 0,020 - 0,004 2,0-0,4 0,2-0,04 10
1,1DCE
: = Vinylchlorid - VC 0,010-0,004 1,0-04 0,1-0,04 0,04 —
Kan Vi reduce 1,1,1 Trichlorethan - 0,010 1,0 0,10 500
TCA
? f.eks. fra 1C 0,020 - 0,004 2,0-0,4 0,2 - 0,04
1,1-dichlorethan
. 0,001 0,1 0,01 0,1
Kan vi %Je[SHelguAY 4 5> pichlorethan
0,03 3 0,3 .
> f.eks. fra O, g ret af specielt de
lette kompo Tetrachlormethan 0,010 1,0 0,10 5,0
4 f.ekS. Op tII Trichlormetan 0,010 1,0 0,10 20 er de fYSISke
forhold? (Chloroform)

6. MARTS 2018
3 TUP-PROJEKT OM KULR@R

Region

Hovedstaden (10 \' u[

[



Status

> Region Hovedstadens nuvaerende praksis:

"Laboratoriets anvisninger skal fglges og der angives et maks modtryk (hvis modtryk i
formationen overskrider 20Q mbar- sa er der rund til skepsis; hvis modtryk
overstiger 300-350 mbar, sa er prgver ubrugelige.”

-> refererer til Fyns Amts notat fra 2005 og Miljgprojekt 1994:

Anbefalinger til flow for sandlokaliteter er 0,1-1 I/min (max modtryk 150 mbar) og
for lerlokaliteter 0,1-0,5 |I/min (max modtryk 300 mbar)

I projektet:

Planlagt forsgg (1. Fase )

Supplerende til planlagt (2. Fase),

Efter orientering til laboratorierne (3. Fase)
Afslutning af projektet (4. Fase)
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

1. Fase 1:Forsggsopstilling - ensartethed og reproducerbarhed
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Fase 1: prgvetagningsflow

> 3 kulrgr udtaget
ved hver sit flow,
men over samme
tidsinterval

> Samme
prgvetagnings-
betingelser men
forskellig flow

> Manifold med 10
udgange
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Standardgas

> Tre koncentrationer (hgj, middel, lav)
> Ufortyndet hgj standartgas (leveret)

> TCE og PCE 100 mg/m3
DCE (cis og trans) 10 mg/m3
VC 0,1 mg/m3

> 10 gange fortyndet

> 100 gange fortyndet
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Resultater

Relative koncentrationer i forhold til forventede vaerdier
140%
120%
100%

80% [ < ] v
60% - , v ' ; -
o . | | v
JG% . . .
0% WEEIE HENTE . ML L mEL ! - ‘

100 L 50L 10L 100 L 50L 0L 100 L 50L 0L
ALS Eurofins Hojvang
EPCE mTCE mcis-DCE trans-DCE mVC

Den relative standard afvigelse = standard afvigelsen divideret med middelvaerdien
Ingen umiddelbare trend/systematik i de variationer der ses mellem koncentrationerne
Alle lab har veerdier med relativ hgje standardafvigelser.

Resultater af B-rgr: 3 rgr pavist indhold (2stk pa st.1. (VC) og en vaerdi for st.2 (PCE)) E
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Prgvetagningsfejl — har flowet betydning?

Eurofins
1.2
1,0 -;:;,E
0,8 = - - =
0,6 \7
0,4
1,4
1,2 \
1 v
0,8
0,6
Gasi Gas1 Gasil Gas2 Gas2 Gas2 Gas3 Gas3 Gas3
Kulr.1 Kulr.2 Kulr.3 Kulr.1 Kulr.2 Kulr.3 Kulr.1 Kulr.2 Kulr.3
PCE =—=TCE cis-DCE trans-DCE VC

Normaliserede koncentrationer:
9 fmoraonwsee  (KONC./gennemsnit.konc af det E —— COWI
o
pageeldende stof) Hovedstaden



TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Prgvetagningsfejl — har flowet betydning?

1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
04
0,2

0,8
0,6
0,4
0,2

10

ALS

e —— ———————

——

Gasl Gasl Gasl Gas2 Gas2 Gas2 Gas3 Gas3

Kulr.1 Kulr.2 Kulr.3 Kulr.1 Kulr.2 Kulr.3 Kulr.1 Kulr.2
e PCE ==—=TCE =====(is-DCE =———trans-DCE ===\/C
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1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
1,6
1,4
1,2

0,8

Gasl Gasl Gasl
Kulr.1 Kulr.2 Kulr.3
PCE —TCE
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Gas2 Gas2 Gas2 Gas3 Gas3 Gas3
Kulr.1 Kulr.2 Kulr.3 Kulr.1 Kulr.2 Kulr.3
cis-DCE -trans-DCE VC




TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Prgvetagningsfejl — Kgrer pumperne ens?

Forskellen i analyseresultater, enten
Pumpernes ensartethed kan dels skyldes forskelle i
50,00% laboratoriernes oplukning og analyse
af kulrgrene, eller forskelle i under

I Fortynding prgvetagningen.
® .
2 0,00% .l \4
= $——¢” _ Pumpeflow i
- Laboratorie
usikkerhed
-50,00%
| 2 3 1 2 3
Pumper
—e—Standardgas 1 Standardgas 2 —e—Standardgas 3

Region
Hovedstaden
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Prgvetagningsfejl — Karer pumperne ens?

Pumpernes ensartethed
50,00%

Afvigelse
o
o
S
=
&

-50,00%

Pumper

—e—Standardgas 1 Standardgas 2 —e—Standardgas 3
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Ggaferne viser ingen indikation
Ra, at pumperne ikke skulle
ave kgrt ensartet.

Det kan derfor ikke udelukkes
at afvigelsen ligger i
laboratgriernes
pr;avehand_term?,_der medfgre
de forskellige afvigelser.

Region
Hovedstaden

COWI



TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Delkonklusion (efter 1. fase)

> Der er store forskelle laboratorierne imellem. Det er stofafhaengigt hvilke
laboratorier der maler de hgjeste koncentrationer og hvilke der maler de
laveste koncentrationer

> Standardafvigelserne er overraskende hgje for alle tre laboratorier
(men vi har ogsa fa prgver)

> Usikkerhederne pa malingerne bevirker muligvis, at de trends der gnskes
undersggt bliver vanskelige at identificere

> Vi ser ikke indikation pa, at vinylchlorid stripper af ved hgjere flow
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Projektets 2. Fase - Tre ens kulrgr til hvert

laboratrorium
b él: 3b\

A A A

11/min | ,
| - )

g, U,
SN N O 4

Region CO“Z[

Hovedstaden

Luftpumpe
Hvor hgj grad skyldes

afvigelserne
prgvetagningsflow og
opsamlet mangde?

Er der en tidsvariation ?

Tedlarpose 1

}—
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Region
o Hovedstaden
TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Projektets 2. Fase - Tre ens kulrgr til hvert laboratorie

Der er (igen) forskel pa
hvilke koncentrationer
laboratorierne opsamler pa
A-rgrene

Det er kun Hgjvang der har
pavist indhold pa B-rgr
(og kun i meget lav grad)

Ikke indikation pa at der
forekommer betydelig
stripning eller desorption af
kulrgrene ved hgjere flow
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

2. Fase —-resultater ift. forventede

Forsgeg 2

Relative koncentrationer pa A-ror

1,0 o E /\

‘.\_\ (e
\\‘\_/-—___—‘
/\: S -3
0,4
PCE TCE cis-DCE trans-DCE VC

—e—|ab. A —e—lab.B =—e=lab.C
Eurofins Als Hgjvang
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veerdi

1= den forventede
koncentration i
standardgassen

Region
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

2. Fase - spredning/variation

Forseg 2

Relative koncentrationer pa A-ror

=, |
L J . .
/’/" : =
0,4
PCE TCE cis-DCE trans-DCE VC
——|ab. A - Lab.B ——e=Lab.C
Eurofins Als Hgjvang
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O Den hgjeste og laveste
koncentration fra hvert
af laboratorierne

O Varierende variation

« Gennembrud pa VC
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

2. Fase - Er det pumperne?

Der ses ikke en signifikant forskel pa 1 o—
resultaterne i forhold til hvilken .
pumpe, der er anvendt til N e

prgvetagningen 0.4 ot s

PCE TGE cis-DCE trans-DCE VC

—e—Lab.B Pumpe 4 —o—Lab.B Pumpe 5 —o—Lab.B Pumpe 4

Pumpe 1-3

———

PCE TCE cis-DCE trans-DCE VC

—e—Lab.A Pumpe 1 —s—Lab.A Pumpe 2—e—Lab.A Pumpe 3 E ﬁgsie(:iltaden
—o—Lab.C Pumpe 1 ——Lab.C Pumpe 2—o—Lab.C Pumpe 3
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Als

. ) o Relative koncentrationer for standardgas 1
TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

2. fase. Tidspavirkningen

-

1,00 A

Eurofins S

- ‘J

Relative koncentrationer for standardgas 1 =
0,40 °

PCE TCE cis-DCE trans-DCE VC

—e—Forsgg 1 —e—Forseg 2

1,00 .
Hgjvang
Relative koncentrationer for standardgas 1
0,40 * e
PCE TEE cis-DCE trans-DCE VC . /\ .
1,00 “ = s —3
—e—Forsgg 1 =—e=—Forsgg 2 '/ B -
19 | & MaRTS 2018 0,40
9 | TUp-PROJEKT OM KULR@R PCE TEE cis-DCE trans-DCE VC

—eo—Forsgg 1 =—e—Forsgg 2



TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Konklusion efter 2. fase

> Det var oprindeligt vores hypotese, at specielt VC ville blive strippet fra kulrgrene, hvis
prgvetagnings flowet var for stort. De udfgrte malinger har dog vist at prgvetagnings flowet
tilsyneladende ikke har betydning for de beregnede luftkoncentrationer af VC eller de andre
komponenter: PCE, TCE, cis og trans DCE som prgverne udtages med. Ved de gennemfgrte test er
der saledes ikke set en gtripping af VC. Testene er gennemfgrt med
et prgvetagnings flow pg 1,0 I/min i 100 minutter = 100 |,
et prgvetagnings flow pg 0,5 I/min i 100 minutter = 50 | eller
et prgvetagnings flow pa 0,1 I/min i 100 min = 10 I.

> Der er tilsyneladende forholdsvis stor forskel pa de koncentrationer, som laboratorierne paviser.
Forskellene mellem laboratorierne varierer fra stof til stof.

> Der er indikationer pa, at der for det samme laboratorium er variation i de paviste koncentrationer
afhaengigt af dagen prgverne er handteret (tidslige variationer / dagsformen).

> Det statistiske grundlag for vurderingerne er begraenset, og omfatter i alt 12 analyser udfart for
hvert laboratorium. De 12 analyser omfatter tre forskellige pregvetagnings flow og tre forskellige
koncentrationsniveauer og omfatter derfor forholdsvis fa prgver (12 analyser) men mange variable
veerdier (9 kombinationer).
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Behov for at forbedre datagrundlaget

> Vi sendte udkast af rapporten til laboratorierne og fik feedback.

A%

Behov for at afklare om luftfugtighed aendre ved konklusionen
Behov for stgrre statistisk sikkerhed
Behov for at styrke formalet: kan vi komme med en anbefaling

A%

A%

\%4

1) Er det et problem, at der er anvendt en tgr gas som kilde. Miljgmalinger vil
typisk ske ved vanddampindhold pa 50% eller mere og det kan betyde en
konkurrence om de aktive sites pa kulmatricen, som gar af f.eks. vinylchlorid
lettere strippes af kullet sammenlignet med test med en tgr gas. ?

Region
6 MARTS 2018
21 ‘ TUP-PROJEKT OM KULR@R E Hovedstaden (}()V‘/ I



3. fase: Er det et problem, at der er anvendt en tgr

gas som kilde ?

Luftpumpe

A-ror 1001 ved 1 0/

C-ror 10 | ved 0,11/min

> Kan vi opna et hgit
vandindhold i luften samtidigt
med at vi fortsat har den
?ode reproducerbarhed i
orsggsopstillingen, som vi
har haft ved de hidtidige
malinger?

> Hvordan far vi bedst kontakt
mellem luft og vand?

> Hvor hgijt luftflow kan vi
have?

Standardgas

\___/

Tedlarpose Kulrgr ~ ‘ b b ‘ ‘
(1-10 liter)
‘ . ECE CECCECCE W
“ A

Gennemboblingsflaske

> Kun indsendt til Eurofins i Forsggsopstilling med luftfugtighed
fgrste omgang.
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Resultater af forsgg med luftfugtighed

Resultat af gennemboblede prgver (normaliseret)

16 Hoijt flow Lavt flow
14
1.2
1
08 1 ‘
0,6
aUANARRE il
0,2 H
a \ .
")Q'\\ (—,<\§'
Q/ ?/
co°°° & s

W Tetrachlorethen ® Trichlorethen M cis-1,2-dichlorethen W trans-1,2-dichlorethen W Vinylchlorid
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Resultater af forsgg med luftfugtighed

> Delkonklusion

> Vi maler pa standardgas 1
(ufortyndet)

> Vi ser gennembrud pa de
gennemboblede med hgijt flow

> Ikke store forskelle mellem
O,. V/4 V{4
malingerne der er "tgrre” og
. 9 ”
vade”.
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18
1,6
14
1,2

1
0,8
0,6
04
0,2

0

Gennemsnit prgver (normaliseret)

ol il ! il

Tor-hajt flow Tor-lavt flow Gennembob.-hgjt Gennembob.-lavt
flow flow
® Tetrachlorethen | Trichlorethen m cis-1,2-dichlorethen

trans-1,2-dichlorethen B Vinylchlorid

Fll ot COWI



Afsluttende fase (4. fase)

> Behov for stgrre statistisk sikkerhed ift. alle tre
laboratorier

> Behov for at styrke formalet: kan vi komme med en
anbefaling?

> 2) Er der signifikant forskel pa de koncentrationer der
males ved en opsamling af 100 liter luft ved et flow pa 1,0
I/min og en opsamling af 10 liter luft ved et flow pa 0,1
l/min?

> 3) Er det robust at foresld en opsamling af 100 liter luft
ved et flow pa 1,0 I/min? E Region

Hovedstaden
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4. Fase - staerkere statistisk grundlag

> I fgrste test har vj opsamlet 100 liter
luft ved et flow pa 1,0 |/min foretaget
opsamling pa et A-rgr og pa et B-rgr
der placeres i serie

> => ikke konstateret stripping fra A-rgret

> Test: A-rgr og et C-rgr der placeres

arallelt (A: 1,0 I/min og C-rgr 0,1
I/min)
> 27 stk. A+C-rgr til hvert laboratorie.

> Manifold; 9 stk. A-rgr(1001)+C-rgr (10I)

(batch)

> 3 arbejdsdage udtages prover til alle
tre laboratorier

26

> variationer i prgvetagningen

> variationer i analyse og
laboratoriehandtering,
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Luftpumpe

Standardgas 1
A-rgr 1001 ved 1,01/min

C-rgr 10| ved 0,1 1/min <5 S- < g

uuuuu
-

Tedlarpose
(1-10 liter)

Foresldet proveopstilling til projektets 4. fase

Region
Hovedstaden
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

4. Fase - maximal flowhastighed

> Er det robust at foresld en opsamling af 100 liter luft ved
et flow pa 1,0 I/min?

> vise, at der ikke ses stripning fra kulrgrene af de lette
komponenter ved et endnu hgjere prgvetagningsflow (2,0
|/min).

> Et prgvetagnings flow pa 2,0 I/min er muligt under laboratorie
forhold, men vil ofte ikke vaere muligt under feltmaessige
forhold, idet modstanden i jorden bliver for hgj ved dette et sa
hagjt qutflow Forsggene er derfor udelukkende medtaget for at
underbygge robustheden i at prgvetage ved et luftflow pa 1,0
I/min.

Opstilling for prgvetagning
med 2 I/min

Region
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Mulige gevinster ved projektet

> Mulig reducering af prgvetagningstiden
> Ingen b-rgr (2x100 -> 100 min)

> Hvis lavere detektionsgraense accepteres; prgvetagning pa 10 | ved 1,0 I/min (200
min ->10min)

> Mulig reducering af antal rgr
> Nye pumper giver mulighed for aegte dobbeltbestemmelser
> A= 1,0l/min og C=0,1-0,5 I/min

> Tror vi, at vi kan anbefale ny procedure?
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TUP-projekt om prgveopsamling pa kulrgr

Y
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Miljgstyrelsen
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