En kosteffektiv metode til maling af
diffuse luftemissioner af VOC og PAH

Her beskrives den vindretningshestemte mdlemetode og resultaterne af malinger vdfort pé

Koppers Denmark A/S

Af Karsten Fuglsang, FORCE Technology og Per Bech, Koppers Denmark’

Forekomst af VOC? og PAH? i luften kan udggre en sundheds-
massig risiko pga. disse stofgruppers toksicitet. I industrianlaeg,
hvor VOC og PAH i udendgrs anlag transporteres mellem en-
hedsoperationer mhp. produktion af kemiske produkter, vil der
ofte kunne forekomme diffuse emissioner i form af sma utilsig-
tede udslip fra utette pakninger, flanger og fra trykudligninger
m.m. Nar myndighederne stiller krav om, at sadanne diffuse
emissioner skal males, viser det sig ofte at vere en vanskelig og
ressourcekraevende opgave. Den traditionelle metode omfatter
malinger i l& og luv side, idet man méaler koncentrationen fgr og
efter, at vinden har passeret anlegget. Ud fra en samtidig ma-
ling af vindhastigheden kan man beregne bidraget fra anlaegget.

Traditionel maling af diffuse emissioner kraver mange male-
punkter, nar koncentrationen i l& side skal bestemmes — iser
hvis der er tale om et anleeg med en vis udstreekning i bade hgj-
de og bredde. Alternativt kan maling udfgres vha. optiske meto-
der sasom DOAS* eller LIDAR?, der méler gennemsnitskoncen-
trationer over en lengere vejstrekning. Imidlertid kan en rekke
komponenter, herunder PAH-forbindelser, ikke males i praksis
med disse optiske metoder. Desuden er optiske metoder ofte
dyre at installere i forbindelse med korterevarende malekam-
pagner. En gennemgang af de hyppigt anvendte metoder til ma-
ling af diffuse emissioner er beskrevet i [1].

FORCE Technology har udviklet en vindretningsbestemt me-
tode til kampagnemalinger af bl.a. VOC og PAH. Metoden re-
ducerer udgifterne til maling vaesentligt ift. den traditionelle
metode.

Mdlemetode

Traditionelt er VOC og PAH blevet mélt i et stgrre netvark af
malepunkter, der sattes op i et lodret tversnit i 1l side ift. det
anlag, hvorfra de diffuse emissioner kommer. Figur 1 illustre-
rer princippet i den traditionelle metode, sammenlignet med
den vindretningsbestemte metode.

Den vindretningsbestemte metode benytter — som den traditi-
onelle metode — veldokumenterede metoder til opsamling af
luftformige stoffer. VOC opsamles f.eks. pa aktivt kul jf.
EN14662-2 [2], og PAH opsamles pa glasfiberfiltre og PUF-ad-
sorbent jf. ISO 12884 [3]. Malingerne aktiveres automatisk af
en reguleringsenhed, nar vinden er i den rigtige vindretnings-
sektor. Pa denne made kan der méles over la&engere perioder (ty-
pisk flere uger), og hvert »receptorpunkt« i le side pa figur 1b er
pavirket af et stgrre antal vindretninger og -hastigheder og der-
med af et stgrre areal pa kilden. Pa den made bliver hvert male-
punkt mere reprasentativt for den gennemsnitlige emission fra
kilden ift. den traditionelle metode, hvor der typisk males over
f.eks. en time. Af samme grund kan antallet af malepunkter re-
duceres, nar den vindretningsbestemte metode benyttes.
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Figur 1. Placering af mdlepunkter i forbindelse med maling af diffuse
emissioner: (a) Den traditionelle, kortvarige maling, og (b) den vindretnings-
bestemte, lengerevarende maling.

Reguleringsenheden styres af en vindretningssensor, og alle
malepunkter aktiveres samtidig vha. et rele. Reguleringsenhe-
den er udviklet i samarbejde med Instrumatic A/S°® og har féet
navnet Metcontroller.

Figur 2, side 34 viser, hvordan reguleringsenheden kan pro-
grammeres af brugeren, nar vindretningssektoren skal valges.
Samme menu benyttes, nar man skal aflaese, hvor mange timer
vinden har veret i den valgte vindsektor (»Source«-sektor), og
nar reguleringsenheden skal startes og stoppes.

Malinger af VOC og PAH pé Koppers Denmark A/S
Den vindretningsbestemte metode blev brugt til maling af diffuse
emissioner af VOC og PAH pa Koppers Denmark A/S i Nyborg i

maj-juni 2005. En nzermere beskrivelse af mélingerne er givet i [4]. >
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DANMILIO

Figur 2. Metcontrollers hovedmenu: Den grgnne hhv. rode pil definerer den
ovre og nedre greense for, hvornar vinden er fra kilden mod malepunkterne i
lee side. (her: [50°:120°]). Den bld pil viser den aktuelt malte vindretning.

Der blev udfgrt malinger pa virksomhedens naphthalen- og tje-
redestillationsanlaeg. Det lodrette tversnit pa hvert af de to an-
leg blev inddelt i 3-4 sektioner, idet hver sektion repraesentere-
de et omrade af anlegget med forventede, karakteristiske emis-
sioner. Den diffuse emission blev for hver sektion bestemt ud
fra (I) og (II):

Ey) =C o)V -aln) (1)
' e j—
Ca(n)_ Ca(n) Cbaggmnd (II)
Hvor
E, = den diffuse emission gennem det lodrette tversnitsareal a(n),
placeret i l side ift. kilden [g/s];
C,,= den malte, gennemsnitlige koncentration gennem tversnitsarealet a(n)
under vindretninger fra kilden, korrigeret for baggrundsbidraget [g/m3];
C,,= den malte, gennemsnitlige koncentration gennem tversnitsarealet a(n)

under vindretninger fra kilden [g/m?3];
Cbagw = den miélte, gennemsnitlige koncentration pa baggrundsstationen
under vindretninger fra kilden mod tvarsnitsarealet [g/m3].

Vgn: = den malte, gennemsnitlige vindhastighed under vindretninger fra
kilden mod tversnitsarealet [m/s];
a(n)=  arealet af den n’te sektion i det lodrette tvarsnitsareal [m?].

baggrund males samtidig pa en position i luv side, der er tilstraek-
kehgt langt fra anlegget til ikke at veere pavirket af de diffuse
emissioner under de relevante vindretninger. C paggrund €T i forbin-
delse med malingerne pa Koppers beregnet som gennemsnit af
to parallelmalinger.

Gennemgang af de enkelte anlegs opdeling i tversnitssektio-

ner, ses i [4].

Maleprogram
Maleprogrammet er vist i tabel 1. Placeringen af mélepositioner
pa tjeredestillationsanlagget er vist i figur 3.
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Figur 3. Maling pa tjeeredestillationsanleegget.

varigheden af prgveopsamlingen og den gennemsnitlige, malte
vindhastighed under prgvetagningsperioderne.

K Mileperiode Prov Gns. vindhastighed
nr. Start Slut aktiveret under prgvetagning
[timer i alt] [m/s]
Tjeere - T-1 15.06.2005 28.06.2005 19.7 1.1
destillati T-2 28.06.2005 30.06.2005 12,7 0.9
Naftal N-1 17.05.2005 02.06.2005 20,5 0,6
N-2 02.06. 2005 15.06.2005 16,0 0.9

Tabel 2. Varighed af provetagningen og gennemsnitlige, mdlte vindhastigheder
under prgvetagningsperioderne.

Tabel 3 viser de malte benzenkoncentrationer under méalekam-
pagnen N-1 og illustrerer beregningen af den diffuse emission
ud fra méleresultaterne. Beregningen er foretaget ud fra (I) og

an.

Anlzg Milepunkt Hgjde Vindhastighed Afstand til Vindsektor Baggrund
ilaeside over og -retning anleg (mélepunkt i luv
terren malt i side)
Tjere - Tl 8.5m BI og B2. Hgjde
destillations - T2 4,5m over terran: 2
anleg T3 4,5m T3 10 m [40°120°] meter
T4 4.5 m
Naftalinanl N1 55m Bl og B2. Hgjde
N2 55m over terren: 2
N3 55m N3 6m [50°:120°] meter
N4 55m

Tabel 1. Mdaleprogram til bestemmelse af diffuse emissioner af VOC og PAH
fra Koppers Denmark A/S, Nyborg, vha. vindretningsbestemt prgveopsamling.
Mdlepunkterne refererer til figur 3.

Resultater
Tabel 2 viser tidspunkter for udfgrelsen af malekampagnerne,
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For- Lzside i forhold til
Kkortelse Unit Naftal I Luv side
’

Tvarsnit, sektion nr. n - A B C D Baggrund
Benzen, milt koncentration Cawy ug/m?3 204 30,7 3.8 214 0,2
Benzen koncentration, korr. Cam ug/m? 202 30,5 36 212
for baggrund
Gns. vindhastighed under
prgvetagning gn. Vave m/s 0,6
tvarsnitsareal
Areal af tveersni 1 am m* 54 144 54 56
Volumenflow gn. 3
tveersnitsareal Vag * am m’/h 120.000 | 310.000 | 120.000 | 120.000
Emission B g/ 24 9.5 04 2,6

Tabel 3. Den diffuse emission af benzen, beregnet ud fra maleresultaterne i
den forste malekampagne pa naphthalenanlegget og under anvendelse af
formel (1) og (I).

Tabel 4 viser den malte diffuse emission af de enkelte VOC’er,
naphthalen og total-PAH fra de to anlag. I total-PAH indgar re-
sultater for 16 individuelle PAH’er, malt i B[a]P akvivalenter’.

Tjeeredestillati ft:

Enhed T-1 T2 Gns. N-1 N-2 Gns.
Benzen g/h 1,0 1.9 14 14,8 1.9 84
Toluen g/h 0.29 0,78 0,54 32 0,34 1,77
Ethylbenzen g/h 0,03 0,12 0,08 0,08 0,02 0,05
| Xylener g/ 0,09 0.34 0.22 041 0,02 0.22

gB[a]P-
PAH in B[a]P-zkvivalenter @kv/h 0,011 0,012 0,012 0,003 0,004 0,004
| Naftalin (naphthalen) o/h 0,90 1,54 1,22 2,95 6,62 4,79

Tabel 4. Den diffuse emission af VOC og PAH fra tjeere- og naphthalenanlegget,
bestemt ud fra mdlekampagnerne pa de to anleeg.
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Diskussion

Maleresultaterne viste, at VOC-emissionerne fra begge anlag
domineres af diffuse udslip af benzen og C,-C,-aromater. Pro-
duktionen var pa begge anleg normal og konstant under male-
kampagnerne. De fluktuationer, der méles i VOC-emissionen
fra kampagne til kampagne, skyldes formodentlig sma laekager
i anlegget, spild eller emissioner fra trykudligninger pa anlaeg-
get. Sma utetheder kan, selv nar de opstar under normal pro-
duktion, give anledning til relativt store variationer i udslippet
af de mest flygtige komponenter. Sddanne utatheder har en be-
tydeligt mindre effekt pa udslippet af mindre flygtige kompo-
nenter end PAH.

Emissionen af PAH var 0.011 g B[a]P-&kv/h-0.012 g B[a]P-
@kv/h under begge malekampagner pa tjeredestillationsanleg-
get. Ogsa pa naphthalenanlegget var PAH-emissionen konstant,
men niveauet var 3-4 gange lavere end PAH-emissionen pa tje-
redestillationsanlegget. Dette er forventeligt, idet tjeeredestilla-
tionsanlegget destillerer stenkulstjere, der har et hgjt indhold
af PAH.

Eftersom naphthalen er et produkt fra naphthalenanlegget, er
det ikke overraskende, at emissionen af naphthalen pa 3-7 g/
time fra naphthalenanlagget er omkring 4 gange hgjere end den
fundne emission af naphthalen fra tjeeredestillationsanlegget.

De malte emissioner 14 alle veesentligt under de emissions-
granseveardier, der er angivet i Fyns Amts miljggodkendelse for
de to anleg.

Konklusion
Den vindretningsbestemte metode kunne pa tilfredsstillende

made bruges til at male den diffuse emission af VOC og PAH
fra to industrianleeg pa Koppers Denmark A/S. Der blev benyt-
tet et begraenset antal méalepunkter, og vha. reguleringsenheden
kunne prgvetagningen udfgres automatisk, nar vinden var i den
rigtige retning. Veldokumenterede malemetoder kunne pa den-
ne made bruges til maling i bade le og luv side i malekampag-
ner med en varighed pa op til 2 uger. Reprasentativiteten af
hvert enkelt méalepunkt blev derved gget betydeligt.

VOC-emissionerne bestod overvejende af benzen og C -C-
aromater. Hvor emissionen af benzen, toluen, ethylbenzen, xyle-
ner and naphthalen viste nogen fluktuation fra den ene male-
kampagne til den neeste (fra 2 g/h — 20 g/h totalt for benzen, to-
luen, ethylbenzen og xylener), var PAH-emissionerne fra de en-
kelte anlaeg mere konstante (0.011 - 0.012 g B[a]P-&kv/h pa
tjeredestillationsanlaegget, og 0.003 g B[a]P-a&kv/h - 0.004 g
B[a]P-&kv/h pa naphthalenanlegget).

Fluktuationerne i VOC og naphthalen skyldes emissioner fra
sma utetheder, trykudligninger og spild, som ogsa under nor-
mal produktion kan opsta i procesanl@ggene. Sma utatheder
kan veare arsag til en relativt hgj emission af de mere flygtige
VOC’er, hvorimod utethederne vil have en meget mindre effekt
pé emissionen af mindre flygtige komponenter, herunder PAH.

Den traditionelle 1 og luv side maling blev i 1992 benyttet
pa Koppers Denmark A/S, hvor et meget stort antal malepunk-
ter var involveret, og hvor disse malepunkter skulle aktiveres
manuelt, nar vinden var i den rigtige retning. Malingen i 2005
var vesentlig billigere at anvende end den traditionelle metode,
og reguleringsprincippet kan bruges i alle méalemetoder, der in-
volverer opsamling pé et medie i form af et filter og/eller en ad- B>
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sorbent. Det betyder, at metoden ogsa kan anvendes til maling
af diffuse emissioner af stgv (herunder PM, ), kemiske forbin-
delser pa partikelform og diffuse emissioner af andre gasformi-
ge forbindelser end VOC og PAH.

E-mail adresser
Karsten Fuglsang: kfu@force.dk
Per Bech: per.bech@eu.sunchem.com
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PAH-forbindelsen benz(a)pyren. Stoffernes koncentration i B[a]P-a&kviva-
lenter kan herefter summeres, hvorved der opnas et mal for den samlede
koncentration af PAH-forbindelser. Relative toksicitetsekvivalenter benyttet
til omregningen er fastsat i Koppers miljggodkendelse. For en n@rmere
beskrivelse af toksicitetsfaktorer for PAH henvises til [5].

Kvantificering af naturlig nedbrydning vha. kemiske analysevzerktojer

Nar »Moniteret Naturlig Nedbrydning« anvendes som afveerge-
strategi over for grundvandsforurening fra punktkilder, har man
brug for at kunne dokumentere og gerne kvantificere nedbryd-
ning i felten. Men der findes ikke nogen overordnet metode, der
kan male nedbrydning af forurening i grundvandet. Ved at bru-
ge flere forskellige tilgange kan man sammenstykke et billede,
der alt i alt sandsynligggr, at nedbrydningen foregar.

I ph.d.-afhandlingen er en reekke in situ-indikatorer undersggt
og evalueret i forhold til forskellige stofgrupper, primart ben-
zin/oliestoffer, chlorerede oplgsningsmidler og phenoxysyre-
herbicider.

Nedbrydningsprodukter: Tilstrekkeligt specifikke nedbryd-
ningsprodukter indikerer ved deres blotte tilstedeverelse, at der
er sket nedbrydning. Et eksempel er de ravsyrederivater, der
dannes ved anaerob nedbrydning af f.eks. aromatiske kulbrinter
(f.eks. benzylravsyre fra toluen). Andre nedbrydningsprodukter
er mindre specifikke, idet de f.eks. findes som synteseurenheder
i moderstoffet (f.eks. chlorphenoler i phenoxysyre-herbicider),
har flere kilder, eller ikke kun kan relateres til et bestemt mo-
derstof.

Urenheder: Syntetiske stoffer kan indeholde vasentlige mang-
der af urenheder. Hvis det kan dokumenteres, at forholdet mel-
lem en urenhed og dens »moderstof« har @ndret sig i felten i
modsat retning af, hvad man ville forudsige ud fra stoffernes fy-
sisk-kemiske egenskaber, kan det indikere, at det ene stof er ble-
vet nedbrudt mere end det andet. Dermed er der sket nedbryd-
ning i felten.

Stabile isotoper: Ved bionedbrydning differentierer mikroorga-

nismerne i visse tilfeelde signifikant mellem forskellige stabile
isotoper (isotopfraktionering), f.eks. 12C og 13C. Dvs. indhol-
det af 13C stiger i den tilbagevarende forurening, efterhanden
som nedbrydningen skrider frem. De fleste andre processer dif-
ferentierer ikke vaesentligt mellem 12C og 13C. Dermed kan
@ndringer i 13C/12C-forholdet i felten dokumentere nedbryd-
ning. Isotopfraktioneringens stgrrelse afh@nger bade af det spe-
cifikke stof samt nedbrydningsvejen og vil derfor ikke altid
vere signifikant i felten, selvom der foregar nedbrydning. Selve
analysemetoden medfgrer ogsa begransninger i metodens an-
vendelighed. Til gengzld kan anvendelsen af stabile isotoper
give mulighed for kvantificering af nedbrydning i felten.
Enantiomerer: Visse stoffer findes i to spejlbilledformer kaldet
enantiomerer. Eksempler er phenoxysyre-herbiciderne dichlor-
prop og MCPP, der jevnligt pavises i grundvand. I biologiske
systemer kan enantiomererne opfgre sig vidt forskelligt, og der-
for er det sandsynligt, at mikroorganismerne ved bionedbryd-
ning vil differentiere mellem de to enantiomerer, og dermed vil
enantiomerforholdet @ndre sig. Observation af en sadan @n-
dring i felten kan bruges som dokumentation af nedbrydning,
og ud fra @ndringens stgrrelse kan nedbrydningen kvantifice-
res.

De undersggte in situ-indikatorer blev fundet brugbare i de
tilfeelde, hvor de bidrog til at dokumentere nedbrydning i felten,
men ingen var generelle nok til at kunne bruges i alle situatio-
ner. Det understreger vigtigheden af at have mange varktgjer til
radighed.

Lotte Ask Reitzel, Environment & Ressources, DTU
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