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Forord

Jag startade detta projekt tillsammans med Per Tyllgren, Skanska Asfalt och Betong,
Kay Amboldt och Hans-Erik Méartensson NCC Roads AB i S. Sandby, for att utreda de
skillnader som upptickts i analysresultat pa olika analyslaboratorier.

Jag har fatt stor hjilp under projektets gang med krossning, ldngtidslagring och
uttagning av prov samt massor av forslag och idéer. Darfor vill jag passa pa att tacka
Kay Amboldt och Hans-Erik Mértensson NCC Roads AB for all deras hjélp och stod.

Samtliga forundersokningar gjordes pad laboratoriet i Lomma men for att kunna
belysa skillnader 1 analysarbetet, beslutade vi oss for att goéra en ringanalys pa de
analyslaboratorierna, som utfér analys av 16PAH 1 asfalt. Nir kontakt tagits med
analyslaboratorierna, forstod jag att en ringanalys var nagot som alla efterfragade och
samtliga visade stort intresse for. Jag vill tacka AnalyCen i Lidkdping, Analytica i
Taby och Alcontrol 1 Skara for deras ovérderliga hjdlp med ringanalysen.

Forfattare till denna rapport dr Per Tyllgren, Skanska Asfalt och Betong. Han ér
dessutom medlem i RAST-gruppen och har darfor kunnat informera dem om
projektets arbete.

Jag vill tacka Per Tyllgren for alla uppslag, goda kunskaper i omrddet och fér en
mycket vélskriven rapport.

Till sist men inte minst, vill jag tacka SBUF for visat intresse och for deras
ekonomiska stdd, som gjorde detta projekt mdjligt.

Lomma i oktober 2004

Katarina Ekblad
Projektledare

Skanska Sverige AB
Teknik - Vag och Asfalt
Vigtekniskt Centrum Syd i Lomma
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Sammanfattning

Forekomsten av stenkolstjdra 1 vigbeldggningar skulle inte utgéra nadgot problem om
det inte vore fOr att vdgbeldggningar tas bort for underhall och ombyggnad. Eftersom
stenkolstjdra innehdller &mnen som klassificeras som cancerframkallande, och dirmed
som “mycket giftiga”, beddoms borttagna vigbeldggningar med stenkolstjara i
utgangslidget som ett potentiellt ”farligt avfall”.

Maingden stenkolstjdra kan inte bestimmas direkt utan kan bara skattas med hjélp av
vissa dmnen, som antas finnas i stenkolstjdra 1 viss halt. Analys av 16PAH,
(Polycykliska Aromatiska Kolvéten) som det handlar om hér, ar rutin men att gora det i
ett vigbeldggningsmaterial av asfalt dr ovant for de flesta. Framforallt giller det
provtagning och provberedning. Det saknas for ndrvarande ackrediteringsmojligheter
for de olika stegen 1 métarbetet, inklusive analyserna.

En ringanalys med fyra analyslaboratorier verksamma i Sverige visade forvéntad
repeterbarhet inom laboratorierna. Daremot fanns skillnader mellan laboratorierna som
kan reduceras med bittre kalibreringsrutiner, t ex genom ett ackrediteringsforfarande.

Projektet belyser problem, skattar méatosékerhet och foreslar metoder for provtagning,
provberedning, analys och presentation. Med de metoderna som utgangspunkt foreslas
att en ackrediteringsrutin for bestimning av dmnesgruppen 16PAH 1 vigbeldggnings-
material tas fram.

1(1)
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BAKGRUND

1.1 HISTORIK

Stenkolstjdra blev biprodukt nir stemkol omvandlades till stadsgas och koks. Efter
raffinering och blandning av olika kvaliteter fungerade den som bindemedel i
vigbeldggningar. Aven brunkol férekom som rivara till tjéra, bl a i 6stra Tyskland. I
Sverige anvéndes bara stenkol.

Stenkolstjdra for viagindamal fanns bade som rent bindemedel, som 16sning och som
emulsion. Emellanat blandades den med bitumen for att uppné vissa egenskaper, t ex for
att forbéttra vidhiftningen mot vissa bergarter (t ex kvartsit).

Under 1940, -50 och -60-talen forekom stenskolstjdra bade i1 tankbeldggningar och 1
beldggningsmassor. Anvdndningen minskade successivt for att upphora helt pa det
allménna vignétet 1974 /1/.

Den vanligaste anvdndningen var indrdnkt makadam. Dir forekommer tjdran ofta
koncentrerad med ca 3 kg/m?. Eftersom beldggningen utfordes som forsta bundna lager
pa végen patraffas den vanligtvis under ett antal lager asfalt.

Bild 1.1-1 Makadam indridnkt med stenkolstjdra under flera lager asfalt

Efter1974 utfors indrdnkt makadam med bitumen som bindemedel. Bitumen &r en helt
annan produkt ur miljosynpunkt och ska inte forvidxlas med stenkolstjira i det
avseendet. | vigbyggarjargongen kan det ibland fortfarande heta att man sprider tjéra,
nér det i sjdlva verket ror sig om bitumen.

1(23)
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1.2 STENKOLSTJARANS KOMPONENTER

Milj6- och hélsoeffekter av olika @mnen och levnadssitt har ldnge varit 1 fokus. I det
sammanhanget har vissa &mnen, PAH (Polycykliska Aromatiska Kolviten), som
forekommer 1 bl a stenkolstjara kommit att klassificeras som cancerframkallande, enligt
forebild i den amerikanska naturvardsmyndighetens regelverk (The US Environmental
Protection Agency, EPA). Det har fatt till foljd att hanteringen med produkten
stenkolstjira och restprodukter som innehaller stenkolstjira numera ar reglerad nar det
giller handhavande och férvaring.

Det finns en internationell samsyn pa vilka dmnen som ska studeras i det hir
sammanhanget:

Cvriga, 9PAH Cancerklassificerade, 7cPAH

* Naftalen * benso(a)antracen *

* acenaftylen e chrysen *

* acenaften * benso(b)fluoranten *

» fluoren * Dbenso(k)fluoranten *

» fenantren * Dbenso(a)pyren *

* antracen * indeno(1,2,3-cd)pyren *
* fluoranten » dibenso(a,h)antracen *
* pyren

» benso(g,h,i)perylen

Tabell 1.2-1 Amnen i gruppen 16PAH

Farligheten f6r dmnesgruppen ovriga, 1 fortsittningen kallad 9PAH, ar inte
specificerad. Det vanliga dr att forekomsten av samtliga &mnen summeras under namnet
16PAH. I flera lander forekommer urval frin @mnesgruppen 16PAH, t ex 7cPAH, dvs
de 7 cancerklassificerade &mnena i tabellen ovan. Det forekommer ocksa att bara ett av
dmnena, t ex benso(a)pyren, tar representera hela gruppen cancerklassificerade @mnen.
Eventuellt grinsvérde eller riktvdrde giller d& bara respektive dmne men det begrinsar
samtidigt méngden av alla andra &mnen. De har ofta ett visst inbordes forhallande i
stenkolstjéra.

Amnesgruppen 16PAH finns i hdg halt i stenkolstjira men uppgifterna om mingden
skiftar. Det beror delvis pd variationer i rdvaran och tillverkningsprocesserna men ocksa
pa att det forekom blandprodukter med bitumen, som innehaller mycket lite 16PAH.
Den hogsta rapporterade siffran for 16PAH 1 stenkjolstjdra ar ca 30 %. Motsvarande for
den cancerklassificerade gruppen, 7cPAH kan vara 5-10 %.

Risken for framkallande av cancer fran stenkolstjdra baseras inte pa undersokning av
exponerad personal utan pa kliniska studier. En svensk utredning som ingick i en storre
internationell undersokning kunde inte sdrskilja asfaltarbetare som varit aktiva under
den period stenkolstjdra anvindes fran andra jamforbara grupper /2/. Det betyder inte att
stenkolstjiran dr ofarlig men att kombinationen av farlighet och vanlig exponering inte
varit tillrdcklig for att orsaka tydliga tecken pé sjukdom i en storre population, som t ex
i fallet med rokning.

2(23)
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1.3 RIKTVARDEN FOR 16PAH

Enligt Avfallsférordningen och det bakomliggande EG-direktivet kategoriseras
restprodukter som farligt avfall om de innehéller mer dn 0,1 % av mycket giftiga dmnen.
Vissa cancerklassificerade &mnen réknas till den kategorin. Samtidigt namnges en del
restprodukter, “Bitumenblandningar som innehdller stenkolstjdra”, som farligt avfall
utan att ndgra riktvirden for bedomningen anges. En forsta strikt tolkning gick ut pa att
blotta forekomsten av stenkolstjara var nog for att placeras i kategorin farligt avfall.

Snart nog insags det orimliga i den tolkningen men andra problem kvarstod. For det
forsta dr det oklart vad som menas med “bitumenblandning”, om det ror sig om
ursprungligt blandade produkter eller om “’blandningen” uppstatt under hanteringen med
andra restprodukter. I béda fallen finns problemet att méngden stenkolstjdra inte kan
bestimmas utan bara &mnen som finns 1 bl a stenkolstjdra. Forutsatt att dessa
“spardmnen”, t ex 16PAH, inte kommer frdn andra kéllor och att deras andel &r kénd
och konstant skulle en tillbakardkning vara mojligt men sa ér inte fallet.

De tre storstadskommunerna Stockholm, Goteborg och Malmd enades om ett
gemensamt forhéllningssétt. Vigbeldggningar med stenkolstjdra har redan hanterats 1
decennier och det befaras inte ndgra betydande miljo- eller hélsoeffekter i framtiden.
Trots det vill man ha situationen under bevakning genom att vilja med atfoljande
hanteringsregler. Nivaerna kan komma att justeras och direktiven anpassas sannolikt till
lokala forhallanden men grundsynen é&r att borttagen asfalt ska dtervinnas och inte
deponeras.

For ndrvarande talas det om riktvirden for @mnesgruppen /6PAH. En del foresprakar
att de ska sittas for gruppen cancerklassificerade dmnen, 7cPAH. Sa gors bl a med
fororenad jord.

1.4 MATTEKNISKA PROBLEM

Val av riktviarden for den ena eller andra d&mnesgruppen dr en myndighetsfriga.
Oavsett utfallet av det arbetet forblir det méttekniska uppdraget detsamma. Dessvérre
har en del tekniska fragor hamnat 1 skymundan under den juridiska och medicinska
diskussionen, t ex med vilken noggrannhet som dmneshalterna kan bestimmas i ett
vagbeldggningsmaterial. Provningsuppdraget dr nytt dven for etablerade laboratorier
och det finns oklarheter i hanteringen, som resulterat i tolkningsproblem. For att bringa
ordning 1 undersokningsarbetet med vigbeldggningar och stenkolstjira tog Skanska
initiativ till en utredning for att identifiera ndgra problemomrdden och foresld en
metodik. Resultatet av det arbetet beskrivs 1 foreliggande rapport.
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1. PROJEKTBESKRIVNING
2.1 SYFTE

Avsikten var att belysa problem, besvara fragor och foresla arbetssitt inom foljande
moment:

* Provtagning

* Provberedning
* Analys

» Presentation.

2.2 ARBETSGANG

Projektet inleddes med fOrstudier av faktorer som beddmdes kunna inverka pa
métresultaten. Resultaten ledde till mer strukturerad provning och projektet avslutades
med en ringanalys med fyra laboratorier som anlitas 1 Sverige. Ett forslag till
métforfarande presenteras tillsammans med behov av fortsatt utvecklingsarbete.

2.3 DELTAGARE OCH FINANSIERING

Katarina Ekblad, Skanska VTC (VégTekniskt Centrum) i Lomma, ledde projektet med
stdd av foretagets kunskapsresurser och med finansiellt bistind frdn SBUF, Svenska
Byggbranschens Utvecklingsfond.

Arbetena utfordes pd Skanskas laboratorium i1 Lomma och pd NCCs kross- och
asfaltverk i S6dra Sandby. En ringanalys genomfordes med deltagande av Skanska VTC
och analysforetagen AnalyCen i Lidkoping, Alcontrol 1 Skara och Analytica i Tiby
under dverinseende av Vag och Transportforskningsinstitutet, VTI, i Linkdping.

I styrgruppen for projektet deltog ocksd Kay Amboldt och Hans-Erik Martensson frin
NCC och Per Tyllgren, Skanska. Projektet har foredragits i den branschsammansatta
RAST-gruppen (ReturAsfalt med StenkolsTjdra), som ocksé utgjorde referensgrupp.

4(23)
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3. PROJEKTRESULTAT
3.1 PROVTAGNING

3.1.1 Forutsattningar

Beldggningsmaterial som ska undersokas kan finnas i tvd former:
* pdvigen
* iupplag.

Upplaget kan besta av

* hela beldggningskakor
» krossade beldggningskakor
» frdsmassor

och emellanat blandningar av alla tre. I samtliga fall kan obundet grusmaterial
forekomma i varierande omfattning.

ot N
Poee” i i vee :‘.“’lﬂ”"'iu 2

Bild 3.1-1 Beldggningskakor som kan borras pd samma sétt som en beldaggning.
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Provet kan ha tva former:

* beldggning

- borrkdrna

- sagat eller uppbrutet beldggningsstycke
* materialstycken

- frasmassor

- krossad asfalt.

3.1.2 Befintliga anvisningar

Viégverket har tagit fram en metod-
beskrivning for provtagning pé asfalt for
atervinning /3/. Det dokumentet &r en lamplig
utgdngspunkt for en beskrivning av
provtagning for PAH-analys. Vigverkets
metodanvisning kan preciseras nagot for att
passa syftet genom inriktning péd ofta
forekommande fall eller rekommenderade
arbetssitt, t ex borrning av beldggning.

3.1.3 Forslag till komplettering Bild 3.1-2 Borrkdrna med stenkolstjira.

Provningens planering, omfattning och storlek pd proverna kan vara samma som i
Vigverkets anvisningar. Den enda inskridnkningen dr att provtagning endast bor ske
genom borrning 1 beldggning eller 1 beldggningsstycken och pd homogeniserade upplag
av krossade massor eller frismassor. Representativa prover kan bara astadkommas med
borrprover fran hela beldggningstjockleken eller provtagning pa upplag med hjilp av
lastmaskin. Nar det géller provning av beldggning méste man vara noga med att allt
material fran beldggningens underkant f6ljer med.

Lis vidare i BILAGA 1 om forslag till provtagning.

3.2 PROVBEREDNING
3.2.1 Bakgrund

Det hénder att analyslaboratoriet har onskemél om att inkommet prov ska vara
forberett pa ett sirskilt séitt och ibland har uppdragsgivaren av andra skil gjort en del
forberedande arbete:

* krossning till ett finkornigt provningsmaterial
» ett l6sningsmedelsextrakt pa &mnet som ska undersokas.

Det orsakar en del mitteknisk osédkerhet om materialet forbehandlas pa ett sétt som
kan paverka slutresultatet och dessutom av en utomstdende operatér. Darmed uppstér
ocksa oklarhet om ansvaret for slutresultatet. Beredning av ett analysprov dr en del av
sjélva analysarbetet.
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For att nadgot belysa effekterna av variationer i beredningsarbetet undersoktes foljande:

* uppldsningstid

* neddelat respektive krossat analysprov
* uppvirmning av prov

* langtidsforvaring av prov utomhus.

Halt 16PAH i provextrakt efter olika upplosningstider
1000
524
465 5 —— —= 491
343 - ———————— A 367
2
5 100 -
€
B e--—-—- - = - 33
10 \ 1
1 2 25
Upplosningstid (tim)

Diagram 3.2-1 PAH-halt i extrakt fran samma prov efter 1, 2 och 25 timmars
upplosning av tre olika prov.

Proverna l6stes upp med diklormetan. Efter 1, 2 och 25 timmar togs prov fran
extraktet som analyserades. Det finns inget 1 resultaten som pekar pa att tiden fran 1
timme och uppét skulle dka halten PAH. Fordndringen ligger i sa fall inom matfelet.
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PAH-halter i neddelade respektive krossade prover
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10 4
(=2
=
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£
1 4
—— Neddelad belaggning, lag halt
—=— Krossad belaggning, lag halt
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Diagram 3.2-2 Jimforelse mellan analys av konventionellt neddelade prover och

krossade.
Resultatet visar pa sma skillnader i analysresultatet mellan att dela ned ett asfaltprov
pa konventionellt sdtt jamfort med att mala ned det till ett finkornigt material.

Differensen ryms inom metodens matfel.
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16PAH efter inomhusfoérvaring i burk och varmning
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Diagram 3.2-3 Effekten av virmebehandling pa inomhusforvarat prov
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Efter 7 veckors 6ppen inomhusforvaring och 8 timmars uppvarmning i ugn vid 50 °C
minskade summan av 16PAH, mest i gruppen 9PAH.

16PAH efter oppen utomhusforvaring och varmning
1000
100
o
=
o 10 -
g
1 |
—e— Krossat prov efter lagring utomhus 6 man
—m— Krossat prov efter lagring utomhus 6 man och 1 dygns uppvarmning i 80 °C
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Diagram 3.2-4 Effekten av virmebehandling pa utomhusforvarat prov

Efter oppen forvaring utomhus i 6 manader Okade halten 16PAH négot efter
uppviarmningen medan forhallandet mellan de olika dmnena i stort &r detsamma.
Okningen av gruppen 9PAH har ingen logisk forklaring utan Aterspeglar snarare
storleksordningen pa normal onoggrannhet 1 métresultaten.

Ett 1dngtidsforsok med Oppen forvaring utomhus genomfordes for att se efter om det
finns kontinuerliga fordndringar som effekt av omgivningens paverkan (sol, luft, vatten,

nedfall).
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PAH-halter efter 6ppen langtidsforvaring utomhus

100
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2 48
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Diagram 3.2-5 Resultat av langtidsforvaring utomhus.

Det gér inte att dra nagra andra slutsatser dn att de detekterbara méngderna av 16PAH
har minskat. Den allmidnna nivan dr sddan att den ursprungliga mdngden 16PAH lika
garna kan komma frn andra kéllor som fran stenkolstjéra, i varje fall till en viss del.
Om dmnena frén borjan kommer frdn omgivningen &r det inte sa konstigt att de under
vissa betingelser ocksa kan 1dmna materialet.

Resultaten sammantagna visar att rutinerna for upplosning och uppvarmning inte har
sa stor betydelse att det kan sld igenom pd mitresultaten. Det finns andra orsaker till
onoggrannhet, t ex provtagningen, som betyder mer. Beroende pd forutséttningar och
omstdndigheter kan forvaringen ha betydelse men det gar inte att dra ndgra sdkra
slutsatser utan ytterligare undersokningar.

3.2.2 Forslag till provberedning

Analysprovet bestar av ett 16sningsmedelsextrakt med de &mnen som ska undersokas
och Ovriga 16sliga &mnen. Losningsmedlet kan vara toluen, diklormetan, aceton/hexan,
n-hexan eller cyklohexan/etylacetat. Varje laboratorium har sina egna rutiner. Det
forekommer t ex att fasta prover med storre bitar krossas till ett finkornigt material, ur
vilket man tar ett litet delprov som tillférs 16sningsmedel.

I fallet med asfalt medfor krossningen problem, eftersom 90 % av provet bestar av
stora stenar, som inte innehdller de &mnen man soker efter. Eventuell stenkolstjdra dr
ojamnt fordelad i ursprungsprovet. Om krossmaterialet inte dr alldeles homogent nér
delprovet tas ut for analys blir resultatet missvisande. Darfor foreslas att det inkomna
provet delas ned efter de rutiner som tillimpas pa asfaltlaboratorier /4/. Hela delprovet
16ses dérefter upp i1 okrossat skick, som man gor for att bestimma bitumeninnehallet. D4
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undviks tillskott 1 onoggrannhet pga delningsfel eller annan paverkan under
krossningsforfarandet.

En annan aspekt dr méngden av andra 16sliga &mnen, bitumen och resterande dmnen 1
stenkolstjdra 1 det hir fallet, &r betydande och maste rdknas in i extraktets vikt och
volym. Det innehallet méste analyseras samtidigt pa det undersokta provet for korrekta
berdkningar.

Ett forslag till metodbeskrivning for provberedning finns i BILAGA 1. Ett sarskilt
fall géller att bestimma méngden 16PAH 1 vissa lager i en 6verbyggnadskonstruktion av
asfalt. Det kan bara goras pa uppborrade prover. D& tillkommer signing av
provkroppen.

Bild 3.2-1 Sagade och neddelade provkroppar fore beredning av extrakt.

3.3 ANALYS
3.3.1 Analysmetoder

Det finns 1 huvudsak tvd slag av analysmetoder och bdda &r av typen
gaskromatografiska (GC):

» FID (flamjonisationsdetektor)
* MS (masspektrometer).



SI(AN SI(A Skanska Sverige AB 12 (23)

Teknik Vag och Asfalt

Forfattare Referens

Per Tyllgren = ra040428a
Datum

2004-10-06

Bild 3.3-1 Analysutrustning av typ FID for bestimning av bl a halt PAH 1 extrakt.
(Foto: Impressed AB)

Ermal

Bild 3.3-2 Analysutrustning av typ MS for bestdmning av bl a halt PAH 1 extrakt.
(Foto: Impressed AB)
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Béada bestimmer méngden av definierade &mnen i en vétska. Metoderna kalibreras mot
en masterlosning med kénda halter av de aktuella &mnena, 1 det hér fallet 16PAH.

For att unders6ka noggrannheten 1 sjdlva analysarbetet arrangerades en ringanalys
mellan fyra analyslaboratorier som dr verksamma i Sverige: AnalyCen i Lidkoping,
Analytica 1 Téby, Alcontrol i Skara och Skanska VTC i Lomma. VTI férmedlade
proverna till respektive laboratorium och samlade in och sammanstillde resultaten.

Syftet med ringanalysen var att

» skatta mitosdkerheten inom ett laboratorium (repeterbarhet)
» skatta mitosdkerheten mellan laboratorier (reproducerbarhet).

3.3.2 Prov for ringanalys

For att bara sjélva analysarbetet och inte skillnader i provberedningen skulle avgora
utfallet preparerades proverna sé att varje laboratorium direkt kunde gora analyserbara
extrakt. Proverna var finmalda (< 4 mm) och vdl homogeniserade. Tva halter
arrangerades: mindre dn 100 mg/kg 16PAH och mer dn 1000 mg/kg. Négot facit for
innehéllet finns inte utéver medelvirdena av resultaten.

3.3.3 Genomfdrande av ringanalys

Stor vikt lades vid att respektive material skulle vara helt homogent, innan det delades
ner till fyra identiska prover om ca 200 g vardera. Proverna var endast mérkta med hog
respektive lag halt. VTI sag till att proverna fordelades slumpvis pa respektive
laboratorium. Varje laboratorium analyserade sedan fem extraherade prover fran
respektive material.

13 (23)
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3.3.4 Resultat
16PAH fran ringanalys, lag halt, alla laboratorier
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Diagram 3.3-1 PAH-profil 6ver samtliga laboratoriers (1-4) analysresultat (medelvérden)

for laghaltigt prov fran ringanalysen.

16PAH fran ringanalys, hog halt, alla laboratorier
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Diagram 3.3-2 PAH-profil 6ver samtliga laboratoriers (1-4) analysresultat (medelvérden)

for hoghaltigt prov fran ringanalysen.
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16PAH fran ringanalys, lag halt, lab 1
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Diagram 3.3-3 PAH-profiler ver varje laboratoriums analysresultat frdn ringanalysen.
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3.3.5 Kommentarer
Allmént

Den grafiska framstillningen visar att formen pa analysprofilen skiljer sig 4t mellan
Lag halt och Hog halt. Det bekriftas av att forhdllandet mellan de summerade
delméngderna 7cPAH och 9PAH ér olika.

Avbrotten i linjerna kommer av att nagra laboratorier inte rapporterat analysvérdet for
enstaka dmnen respektive rapporterat ett ’mindre dn”-resultat. Det har da markerats som
ej rapporterat. Uteldmnat vérde kan finnas summerat under nigot nérliggande &mne men
den saken har inte utretts.

Sammantaget

Med nagot undantag I6per analysprofilerna parallellt och ligger ndra varandra.
Laboratorium nr 1 ligger emellertid under de dvriga pd néstan alla analyspunkterna.

Spridningen ser storre ut for Lag halt dn for Hog halt. Sa ar det relativt vardenivaerna
men inte i absoluta tal.

Laboratorium nr 1

Virde saknas for Benso(k)fluoranten for bada halterna. Amnet kan vara svart att skilja
frdn Benso(b)fluoranten och de rapporteras ibland tillsammans. Naftalen, Acenaften och
Fluoranten har angetts som < 0,3 mg/kg for Lag halt. Det bidrar till att de summerade
vardena ligger under de dvriga men bara till en liten del. Repeterbarheten ser baserat pa
den grafiska bilden bra ut.

Laboratorium nr 2

Alla dmnen finns representerade. Repeterbarheten ser bra ut, baserad pa rapporterade
vérden.

Laboratorium nr 3

Benso(g,h,i)perylen saknar rapporterat virde for bade Lag halt och Hog halt. For
Naftalen, Acenaftylen, Acenaften, Fluoren, Antracen och Indenol(1,2,3-cd)pyren
rapporteras < 1 mg/kg. Om det &dr detektionsgriansen far det betraktas som ett hogt virde
Jjamfort med Ovriga laboratorier. Anledningen har inte meddelats. Summa 9PAH och
Summa 16PAH i Lag halt borde ha legat ca 3 mg/kg hogre pga detta. Det utelamnade
virdet for Benso(g,h,i)perylen kan ha motsvarat ca 4 mg/kg for Lag halt och 80-100
mg/kg for Hog halt.

Det finns tvd avvikelser fran Gvriga laboratorier: lagt Acenaftylen-virde och stora
variationer for Benso(a)pyren, Indenol(1,2,3-cd)pyren och Dibenso(a,h)antracen. Det
framgar tydligt for Hog halt men tycks ocksa gélla Lig halt. Sinkningen av de hir
dmnena kan gdmma sig i andra &mneshalter men det dr inte utrett.

Laboratorium nr 4

Som i fallet med Laboratorium nr 2 dr alla &mneshalter rapporterade. Analyskurvornas
foljsamhet dr simre jAmfort med Ovriga laboratorier for Lag halt men jimfGrbar for
Hog halt baserat pa rapporterade varden.
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Den grafiska studien av PAH-profilerna kompletteras med berdknade statistiska matt i
nedanstaende tabell.

17 (23)

Summa 16PAH
Lag halt Hog halt
Laboratorium Mv Stdavv Mv STDavv
nr mg/kg mg/kg RSD,% | mg/kg | mg/kg RSD,%
1 34,2 3,1 9.1 1636 86 5,3
2 49,8 3,0 6,0 2263 145 6,4
3 48,6 3,8 7,8 2014 265 | 13,2
4 57,5 7,2 12,5 2414 248 10,3
Alla varden 47,5 9,6 20,2 2082 353 17,0
Inom ett lab - 4,2 8,4 - 184 8,6
Tabell 3.4-1 Sammanstéllning av statistiska vérden fran ringanalysen.
I diagrammet nedan visas plottade medelviarden, enskilda védrden och

standardavvikelser. De har skaljusterats for att de olika vdrdenivderna ska kunna
jdmforas.
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Diagram 3.4-1 Grafisk presentation av statistiska virden fran ringanalysen.
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3.4.6 Kommentarer

Ett av laboratorierna skulle statistiskt sett falla utanféor ramen men det dr mindre
relevant 1 det hér fallet. Med tillrdckligt ménga prover skiljer sig alla laboratorierna at.
Det finns inget facit och spridningsbilden som den redovisas &r verkligheten for
kunderna.

Mditosdkerheten, uttryckt med begreppen repeterbarhet och reproducerbarhet, blev i
de undersokta fallen:

Summa 16PAH
mg/kg

Lag halt Hog halt

Repeterbarhet inom ett laboratorium 39-56 1750-2450

Reproducerbarhet med

. , 29-66 1400-2750
slumpmassigt valt laboratorium

Tabell 3.4-2 Justerad méitosdkerhet i absoluta tal for repeterbarhet och
reproducerbarhet.

Eftersom RSD-viérdena ar ganska lika for Lag och Hog halt kan det ocksa uttryckas:

Spridningsintervall
for summa 16PAH
% av vardeniva

Repeterbarhet inom ett laboratorium +17

Reproducerbarhet med

slumpmassigt valt laboratorium =37

Tabell 3.4-3 Relativ métosédkerhet for repeterbarhet och reproducerbarhet.

Mitosékerheten beskriv pd 95 % konfidensniva (= ~2*RSD). Det betyder att 1 av 20
analysresultat av ett prov som i verkligheten ligger mitt i intervallet kan hamna utanfor
intervallet genom analysmetodens matfel.

Fragan géiller om man vill undvika risken av att ett godkdnt virde blir underkdnt eller
att ett underkdnt virde blir godkdnt. 1 det forsta fallet ska det aktuella riktvérdet dkas
med spridningsmattet i % och i det andra ska vérdet minskas. Exempel: ett riktvdrde pa
300 mg/kg ska okas till 410 mg/kg for att undvika att ett verkligt virde som understiger
300 mg/kg ska bli underként pga analysmetodens mitosdkerhet. Riktvardet ska minskas
till ungefar 220 mg/kg om man vill forsékra sig om att ett verkligt virde som dverstiger
300 mg/kg inte ska godkdnnas, av samma skél. Forutséttningen ar ett slumpmaéssigt valt
laboratorium. Siffrorna dr ungefarliga och bygger pé vissa statistiska approximationer.
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Oavsett virdenivaerna behdlls det inbordes forhallandet mellan laboratoriernas
medelvdrden och spridningar (se Diagram 3.4-1). Det finns ett spridningstillskott i
kalibreringen av utrustningarna som ar av samma storleksordning som analysfelet (se
Tabell 3.4-3). Om det felet kunde elimineras skulle det osédkra intervallet halveras.

3.5 PRESENTATION OCH UTVARDERING
3.5.1 Uppdragets beskrivning

Forutsdttningen &r att en mitning av PAH-innehallet ska goras. Det kan ha foregatts av
andra bedomningar av tjarinnehallet eller ett beslut om att ett métvirde ska tas fram
oavsett forekomsten av stenkolstjdra. For att undvika missforstdnd och misstolkningar
bor uppdraget vara tydligt formulerat med en bekriftad Gverenskommelse mellan
laboratoriet och uppdragsgivaren.

3.5.2 Presentation av analysresultat

Analysprotokollet ska referera till uppdragsbeskrivningen och innehalla uppgifter om
uppdragsgivare, uppdragsgivarens mirkning som ska vara unik f6r provet och
laboratoriets interna analysmérkning.

Det vanliga &r att rapportera summaméingden av hela &dmnesgruppen 16PAH.
Riktvdrden som diskuteras och anvénds har hittills refererat till den variabeln. Sorten
ska vara mg/kgTS.

Om uppdraget ocksa omfattar en bedomning av resultatet redovisas halterna av
samtliga &mnen.

An si linge diskuteras inga riktvirden for delmingderna 9PAH eller 7cPAH i
vigbeldggningsmaterial. Det finns for fororenad jord, som emellertid ar ett helt annat
fall. Da ror det sig om mottagna, utlakade &mnen som 1 sin tur kan foras vidare. 16PAH
i stenkolstjéra &r hart bundna och &r inte vattenldsliga.

3.5.3 Utvardering

En begird bedomning av analysresultatet ska omfatta kommentarer till den
summerade siffernivan och till analysprofilen av enskilda &mnen och en jimforelse med
relevanta riktvirden.

Forslag till presentation och utvirdering sammanfattas i BILAGA 1.
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4. FORTSATT ARBETE
4.1 PROBLEMORIENTERING

Bakgrunden till foreliggande utvecklingsarbete var att olika laboratorier arbetar olika
och att rutinerna inte alltid dr anpassade for vigbeldggningsmaterial. Det géller i forsta
hand prepareringen av analysproverna men i lika hog grad uttaget av prover och
hanteringen tills provet nér laboratoriet. Det finns arbetsbeskrivningar men det saknas
kvalitetssidkring i form av ett ackrediteringsforfarande. Bristen géller dven sjdlva
analysarbetet, som ocksd saknar ackrediteringsrutiner for de aktuella analyserna pa
vigbeldggningsmaterial.

4.2 ACKREDITERING

Med resultaten fran det hir projektet och behovliga kompletteringar som grund
foreslds att ackrediteringsrutiner tas fram for mitning av 16PAH i
vigbeldggningsmaterial géllande:

* provuttagning
* provberedning
och

* provanalys.

Det skulle minska osdkerheten 1 bedomningsarbetet. Rutinerna for just det hér syftet,
att bestimma méngden 16PAH, kan sedan anvdndas som mall f6r framtida ackrediterad
beddmning av andra &mnen i vigbeldggningsmaterial.

20 (23)
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ORD OCH BEGREPP

Foljande ordforklaringar géller 1 forsta hand den hér rapporten utan ansprak pé att
gélla for hela verksamheten. De ska snarare ses som forslag till ordanvindningar och
definitioner inom hanteringen.

Ord och begrepp ‘ Betydelse och anvindning

Cancer

Det korrekta uttrycket i beteckningsfragan &r att &mnen &r
klassificerade som cancerframkallande. De dr dessutom
klassificerade i olika grader av farlighet. Ibland sdgs bara att &mnen
ar cancerframkallande, vilket pa sétt och vis dr riktigt men det &r
samtidigt en vilseledande forkortning. En annan oprecis beteckning
av samma slag ar cancerogen.

FID,
flamjoniserings-
detektor

Efter separationen 1 GC forbrinns &mnena i en vétgasflamma.
Flamjoniseringsdetektorn miter sedan miangden joner som bildas 1
flamman.

GC,
gaskromatograf

Gaskromatografen separerar organiska foreningar genom att
dmnena passerar en tunn kapilldrkolonn med olika hastighet under
okande temperatur.

Gransviarde

Begreppet dr ett s.k. begransningsvirde som myndighet kan utfdrda
och ska gilla som grins for ett métbart tillstdind med atfoljande
fastlagda konsekvenser om grénsen passeras.

Metodik

En uppsittning metoder eller procedurer inom ett dmnesomrade
eller for ett angivet syfte.

mg/kg

Enheten stir for méngden av ett eller flera PAH-4mnen 1 ett prov.
Den korrekta beteckningen &r mg/kgTS, diar TS stir for
“torrsubstans”. Ett matt med samma betydelse dr pg/g, som bara
brukas i sjdlva analysarbetet, inte i redovisningen av resultat. En
vanlig sort r ppm, part(s) per million, som helst bor undvikas 1i
teknisk skrift eftersom den inte skiljer pa vikt och volym. I vitskor,
t ex vid utklakningsforsok, anvdnds enheten pg/l.

Matosakerhet

Maitosédkerhet dr ett kvantitativt begrepp som anger omradet runt
medelvirdet, inom vilket det korrekta virdet av den méitbara
variabeln ligger med en viss sannolikhet (se Stdavv).

MS,
masspektrometer

Efter separationen i GC och fragmentering och jonisering i
masspektrometern skapas ett jonspektrum 1 ett elektromagnetiskt
félt. Varje dmne har ett specifikt spektrum.

Myv, medelvirde

En uppskattning av det verkliga vérdet och definieras matematiskt:
summan av samtliga virden dividerad med antal virden.

Onoggrannhet

Noggrannhet kan beskrivas med det kvalitativa begreppet
onogrannhet. Det stér allmént for graden av 6verenstimmelse
mellan uppmétt virde och sant virde (jmf Stdavv).
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PAH, Gruppen PAH utgdrs av flera hundra enskilda kemiska @mnen,
Polycykliska over 500 olika PAH har t.ex. upptickts i luftprover. PAH bildas nér
Aromatiska kol eller kolviten, t ex stenkol, upphettas utan att det samtidigt
Kolviten finns tillrackligt mycket syre for att ge en fullstindig forbranning

till koldioxid. Huvuddelen av all PAH anvinds inte som enskilda
foreningar utan forekommer 1 olika blandningar, t ex 1
stenkolstjara. PAH bestir ur kemisk synpunkt av tvé eller flera
kondenserade aromatiska ringar. Bensen dr det enklaste aromatiska
kolvitet. Den bestar av sex kolatomer i en ring med en véteatom pé
varje kolatom. Med kondenserad menas att de aromatiska ringarna
har en sida gemensam.

Repeterbarhet Repeterbarhet dr den samlade métosdkerheten om man héller sig
till en métutrustning pa ett laboratorium.

Reproducerbarhet | Reproducerbarhet &dr den samlade mitosdkerheten inklusive
variationen mellan olika métutrustningar och laboratorier.

Riktvirde Begreppet betraktas som ett “mjukare” gransvérde, dir betydelsen
av passerandet bedoms fran fall till fall innan det blir nagra
konsekvenser. Ett siddant fall &r om verksamhetsutovaren vidtar
atgéarder for att det inte ska upprepas. Om det 4nda sker kommer till
slut konsekvensen (se Grinsvérde).

RSD Relativ standardavvikelse (Relative Standard Deviation) &r
standardavvikelsen uttryckt i % av medelvérdet, ett matt for att
kunna jdmfora métosdkerhet pé olika vardeniva.

Stdavv, Ett onoggrannhetsmétt som matematiskt definieras: roten ur
standardavvikelse | summan av kvadraten pa skillnaden mellan enskilda virden och
medelvirdet dividerad med antal virden minus 1. 2/3 av alla
mitvirden ligger inom intervallet Mv + Stdavv (forenklad
beskrivning).
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BILAGA 1

METODBESKRIVNING FOR BESTAMNING AV MANGDEN
16PAH | VAGBELAGGNINGSMATERIAL

. Orientering

. Sammanfattning
. Utrustning

. Provtagning

. Provberedning

. Provning

. Berdkning

. Rapport

O ON LN B~ W=

1. Orientering

Denna instruktion &r avsedd att anvdndas vid undersdkning av méngden
polycykliska aromatiska kolvdten, PAH, frdn t.ex. stenkolstjdra, i prov fran
bundna eller obundna vigmaterial.

Ett extrakt framstélls och analyseras med avseende pd PAH-halten.

Bestillningen till laboratoriet ska efterfriga analys av summa 16PAH. Eventuellt
begirs ocksé en utvdrdering. De redovisade halterna anges i mg/kgTS.

2. Sammanfattning

En representativ delmingd av ett vigbeldggningsprov undersoks. Provet torkas,
extraheras, centrifugeras och det fillerfria extraktet analyseras i en gaskromatograf
med avseende pa halterna i amnesgruppen16PAH.

3. Utrustning

3.1 Utrustning for provtagning enligt FAS Metod 418 Provtagning vid kontroll av
asfaltbetong, VVMB 620 Provtagning, provning och bedomning av
provningsresultat av asfaltmaterial for atervinning eller SS-EN 932-1 Ballast —
Provtagning samt FAS Metod 416 Asfaltbeldggning och —massa, Provberednin

3.2 Utrustning och 16sningsmedel, se extraktionsmetod enligt FAS Metod 432
Pipettmetoden.

3.3 Om ett extrakt ska overséndas till ett laboratorium behovs sérskilda provflaskor av
glas med skruvlock, ca 500 ml, som brukar tillhandahallas eller specificeras av

respektive laboratorium.

3.4 Extraktet analyseras 1 analysutrusning GC/MS eller GC/FID.
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4. Provtagning

Beldggning pa vig: Dela in beldggningsobjektet i provtagningsytor och slumpa
provtagningsplatserna enligt FAS Metod 418. Tag upp borrkérnor med diameter
150 mm. Var noga med att alla underliggande stenar med bindemedel pd som
tillhor beldggningen kommer med.

Beldggning ur upplag: Dela in upplaget i representativa delar enligt VVMB 620.
Om upplaget bestdr av beldggningskakor borras de pd samma sétt som en
vigbeldggning. Om detta inte gar att genomfOra maste representativa delar av
upplaget forst krossas 1 full skala. Dérefter tas prov enligt VVMB 620.

Obundet material: Ta ut ett representativt prov fran det obundna materialet
enligt SS-EN 932-1. Om det r6r sig om markprover under eller vid sidan av
bitumenbundna lager dr det noga med att inte minsta bitumen- eller tjdrpartikel
kommer med. Det riskerar annars att sabotera utvarderingen.

5. Provberedning

Borrkirna och beliggningskaka: Borrkdrnan delas forst pa ldingden och darefter
en av halvorna ytterligare en ging. I fall da vissa skikt ska studeras sdgas den
delade provkroppen pa tvdren. Samtliga lager och prover mits och végs sd att
deras andelar av konstruktionen kan beréknas och ritas upp.

Granulat och grusmaterial: Provet delas ned till ca 2 kg. I fallet med
grusmaterial fir organiska &mnen (bitumen, tjdra, plaster, etc) inte kommer i
berdring med materialet, eftersom det da handlar om att bestimma mycket laga
halter. Emballage och redskap ska vara vil rengjorda med aktuellt 16sningsmedel.

I tillimpliga delar géller hiarutéver FAS Metod 416.

Efter att provet eller provkroppen torkat i rumstemperatur till konstant vikt eller
12 timmar i virmeskap vid hogst 45 °C, varms det vid hogst 80 °C ca 30 minuter
for att darefter kunna finfordelas.

Niér provet svalnat véigs det i ett extraktionskirl med en decimal uttryckt i gram

(mp).

6. Provning

Tillsdtt 16sningsmedel (metylenklorid, toluen eller annat l6sningsmedel som
laboratoriet anvidnder) men bara s mycket att det precis ticker provet. Tillsatt
mingd losningsmedel noteras.

Nér provet ar fullstdndigt upplost centrifugeras en del av extraktet fritt fran
fillermaterial. Dérefter hélls det i en provflaska om det ska séndas till ett
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laboratorium eller fylls en ampull for analys. Midngden extraherbara d&mnen
(bitumen och stenkolstjdra) bestims med tillimpad extraktionsmetod. Den bist
dgnade for dndamalet &r FAS Metod 432 (Pipettmetoden). Det fillerfria extraktets
vikt (16sningsmedel och 16sta &mnen) noteras med en decimal uttryckt i gram (me),

7. Berakning

PAHb = PAHe*me/ my

diar PAHy, = médngd PAH i beldggningen 1 mg/kgTS
PAH.= méngd PAH i extraktet i pg/g extrakt
m, = vikt extrakt i g (I6sningsmedel och 16sta &mnen)
my, = vikt analysprov i g.

Vid undersdkning av tjarhaltiga bindemedel kan det vara av intresse att berdkna
innehallet av 16PAH endast 1 bindemedlet. Vikten for analysprovet, my, ersétts da
med vikten for bindemedlet i provet uttryckt i gram.

Sorten. ”ppm” &r ett universalméitt (“part(s) per million”, milliondelar) som inte
skiljer pa vikt och volym och bdr undvikas i teknisk text. Dar anvéinds mg/kgTS
for totalhalt PAH-d4mnen och pg/l for utlakade PAH-dmnen. Enheterna pg/g och
pug/ml anvénds i analysprocessen for extraktets innehall av undersokta &mnen.

8. Rapport

Rapportera summerad méngd 16PAH i1 mg/kgTS och om det behdvs for
jamforelse med angivna riktvirden nagon delmingd, t ex summa 7cPAH. Om
resultatbedomning dr bestdlld redovisas graf och tabell Over samtliga 16
dmneshalter, delsummor 9PAH, 7cPAH och summa 16PAH. Fordelningen av
dmneshalterna kommenteras och summorna stills i relation till forekommande
riktvarden.
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