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Resumé

Kul- og olieafledte stoffer (rdolie destillater) anvendes i adskillige
industri- og forbruger produkter. Disse stoffer kan indeholde spor
mengder af sundhedsskadelige stoffer, bl.a. benzen og benzo(a)-
pyren. I neerveerende arbejde er 20 prover af kul- og olieafledte
stoffer analyseret ved gas kromatografi for indholdet af benzen og
benzo(a)pyren for at kontrollere om Milje- og Energiministeriets
bestemmelser om klassificering og maerkning overholdes. Der
blev fundet 1,7 ppm benzen i kun en af de undersogte prover,
men benzo(a)pyren kunne ikke pavises (detektionsgraense 1 ppm)
i prgverne. Betingelserne for at undlade klassificering som kreeft-
fremkaldende (anmerkning M og P), som angivet i indledningen
til Miljo- og Energiministeriets bekendtgerelse af listen over farli-
ge stoffer, ma derfor siges at veere opfyldt.

Undersggelsen er udfert som bistandsopgave til Miljgstyrelsen.






Summary

Petroleum distillates of varying composition are used in the for-
mulation of various industrial and consumer products. These di-
stillates may contain trace amounts of toxic substances, for exam-
ple, benzene and benzo(a)pyrene. In the present investigation, 20
samples of petroleum distillates were analysed by gas chromato-
gaphy for the contents of benzene and benzo(a)pyrene to verify
that the products complied with the classification and labelling
regulations of Ministry of Environment and Energy.

Only one of the investigated samples was found to contain 1.7
ppm benzene, whereas benzo(a)pyrene could not be detected in
any of the samples (detection limit 1 ppm). The investigated sam-
ples, therefore, fulfil the criteria for omitting klassification as car-
cinogenic (remark P and M) according to regulations of Ministry
of Environment and Energy.

Present work is performed as a technichal support to Danish
Environmental Protection Agency.






1 Indledning

Forskellige kul- og olieafledte stoffer (rdolie destillater), for
eksempel, mineralsk terpentin anvendes som oplesningsmidler i
lim, maling, lakker, trykfarver, m.m. Herudover anvendes disse
stoffer ogsa til fremstilling af adskillige husholdnings- og indu-
striprodukter. Nogle réolie destillater kan indeholde spor maeng-
der af sundhedskadelige stoffer, bl.a. benzen og benzo(a)pyren. I
safald skal disse klassificeres og meerkes i overensstemmelse med
Milje- og Energiministeriets bekendtggrelse af listen over farlige
stoffer (1). Ifelge denne bekendtggrelse kan man undlade at klas-
sificere et stof med anmeerkning P, som kraeftfremkaldende hvis
stoffet har et indhold af benzen pd mindre end 0,1 vaegtprocent.
Tilsvarende kan man, ifolge same bekendtgorelse, undlade at
klassificere et stof med anmeerkning M som kraeftfremkaldende,
safremt stoffet indeholder mindre end 0,005 vaegtprocent ben-
zo(a)pyren.

I neerveerende arbejde er 20 kul- og olieafledte stoffer analyseret
for indholdet af benzen og benzo(a)pyren for at kontrollere om
disse overholder Miljs- og Energiministeriets bestemmelser om
klassificering og meerkning.

Arbejdet er udfert som bistandsopgave til Miljestyrelsen.
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2 Prover

Miljestyrelsens Kemikalie Inspektionen udtog i perioden januar-
april 1997, 20 kul- og olieafledte stoffer til kontrol for indholdet af
benzen og benzo(a)pyren. Udtraek fra Produktregistret blev an-
vendt il at udvaelge proverne til kontrol. Preverne af ovennaevnte
produkter blev udtaget hos den danske industri samt detailhan-
del. 18 af de udtagne prever var beregnet kun til industrielt brug.
Identifikationen og DMU-reg nr. af de undersggte produkter
fremgar af tabel 1.

Prgverne 7-0190 og 7-0191 er kemikalier, der kan kabes i den dan-
ske detailhandel. Produkterne var maerket med faresymbol og
risiko- og sikkerhedsszetninger. Faresymbol og risiko- og sikker-
hedsszetninger pa disse to fremgar af tabel 2.
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Tabel 1: Identifikation af de undersggte produkter.

DMU-reg. nr. | MSTKInr. | Produkt betegnelse Producent/
importer
7-0040 359 Hapasol 220/260 Haltermann
7-0041 360 PKWF 6/9 af neu Haltermann
7-0042 361 PKWF 6/9 Haltermann
7-0043 362 Hapasol 190/240 Haltermann
7-0044 363 PKWF 4/7 af neu Haltermann
7-0059 364 Exxsol d 80, Batch nr: 6990 Exxon Chemical
7-0060 365 Exxsol D60, Batch nr: 7373 Exxon Chemical
7-0061 366 Exxsol DSP 100/140, Batch nr: Exxon Chemical
7262E
7-0062 367 Varsol 40NO, mineralsk terpentin | Exxon Chemical
Batch nr: 7253E
7-0063 368 Varsol 60NO, terpentin HF Exxon Chemical
Batch nr: 7085E
7-0064 369 Solvesso 100, Reasol, Batch nr: 7310 | Exxon Chemical
7-0065 370 Solvesso 150, Batch nr: 6951 Exxon Chemical
7-0175 401 Special petroleum Dansk Bandstal
Batch nr: 0910960F industri
7-0176 402 Lugtfri terpentin, pr.nr. 33743 Dyrup, Seborg
Batch nr: 00007219
7-0181 407 Shellsol H Gori, Kolding
7-0182 406 Shellsol D60 Gori, Kolding
7-0183 408 Shellsol A Gori, Kolding
7-0190 424 Mineralsk terpentin Roma A/S,
Hvidovre
7-0191 414 Mineralsk terpentin Borup Kemi
Borup
7-0467 427 Shellsol TK Shell Danmark

12




Tabel 2: Klassificering og meerkning af prever udtaget i detailhandlen.

DMU-reg. nr.

Faresymbol

Risiko- og sikkerhedsseatninger

7-0190

Giftig

Kan fremkalde kraeft(R45)

Brandfarlig (R10)

Farlig ved indtagelse (R22)

Farlig: Alvorlig sundhedsfare ved lzngere tids pavirkning
ved indanding (R48/20)

Undga enhver kontakt-indhent seerlig anvisning fer brug
(S53)

Ved ulykkestilfzelde eller ved ildebefindende er omgéaende
leegebehandling ngdvendig, vis etiketten, hvis det er mu-
ligt (545)

7-0191

Sundheds-
skadelig

Brandfarlig

Farlig ved indtagelse

Farlig: Alvorlig sundhedsfare ved lzengere tids pavirkning
ved indanding

Opbevares utilgaengelig for bern

Undga indanding af dampe

Undga kontakt med hud

Ved indtagelse undga at fremprovokere opkastning:
Kontakt omgaende laege og vis denne beholder eller etiket

13
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3 Analysemetode

3.1 Apparatur

Hewlett Packard (HP) gas chromatograph 5890 med flamme ioni-
sationsdetektor (FID) koblet med autosampler (HP 7673A)og
Chemstation (HP Vectra) blev anvendt til analyse af benzen og
benzo(a)pyren i de udtagne prover.

3.2 Analyse

Indholdet af benzen og benzo(a)pyren i ufortyndet prever blev
bestemt ved gas kromatografi (GC).

Benzen blev analyseret under folgende betingelser:

GC-kolonne : Chrompack, WCOT fused silica,
50 m x 0,32 mm, coating CP-sil 5CB,
DF=1,2 um.

Ovn temperatur :40°C i 1 min, derefter 5°C/min til 250°C,
250°C i 3 min.

GC-baeregas : He, flow 100 ml/min.

Injektor : Split/ splitless, 250°C, split 1:50

Detektor : FID, 250°C

Make-up gas : N2, 32 ml/min.

Injektionsvolume :1pd

GC betingelserne til benzo(a)pyren analyse var som fglgende:

GC-kolonne : HP-1701, coating 14% CNPRPH ME siloxa-
ne, 30 m x 0,25 mm, DF=0,15 um

Ovn temperatur : 40° i 1 min, derefter 10°C/min til 310°C,
310°C i 10 min

GC-beaeregas : He, flow 65 ml/min.

Injektor : Split/ splitless, 250°C, split 1:20

Detektor : FID, 325°C.

Make-up gas : N2, 32 ml/min.

Injektionsvolume :1pl

Til validering af analysemetoderne blev der udfert 10 gentagne
analyser af 0,1 % benzen og 0,1% benzo(a)pyren oplgst i ethanol.
Herudover blev der analyseret 0,001 % (10 ppm) - 1,000 % (10.000
ppm) af benzen og benzo(a)pyren til at lave kalibreringskurver af
disse stoffer. :
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4 Resultater og Konklusion

Indholdet af benzen og benzo(a)pyren i kul- og olieafledte stoffer i
neervaerende undersggelse er udfert med en detektionsgraense pa
1 ppm af disse stoffer. Relativ standard afvigelse (RSD) af GC-
retentionstider samt RSD af kvantitativ bestemmelse benzen og
benzo(a)pyren ved nervaerende undersggelse er <5 %. Kalibre-
ringskurver for benzen og benzo(a)pyren bestemmelse er linecre i
den undersggte koncentrationsomrade (0,001% - 1,000%).

GC-kromatogrammer af 2 af de undersggte prover, ved begge
metoder er vist i figurer 1 - 4. GC-retentionstider af benzen og ben-
zo(a)pyren standarder, analyseret under samme betingelser som
preoverne, blev anvendt til identifikation af disse stoffer i de un-
dersagte prover. GC-analyse viste at preverne 7-0182 og 7-0191
sandsynligvis indeholdt benzen. Analyse af disse prgver spiket
med 9 ppm benzen viste at benzen var kun tilstede i prove nr.
7-0191 (figur 5). 2 pl af preve 7-0191 blev analyseret for at kunne
kvantificere benzen i prove nr. 7-0191. Indholdet af benzen i den-
ne prove bestemt ved ekstern standard metode er 1.7 ppm. Ingen
af de undersggte prover indeholdt benzo(a)pyren.

Det kan konkluderes at alle undersggte prover opfylder betingel-
serne for at undlade anmaerkningerne P eller M som er angivet i
bekendtggrelse af listen over farlige stoffer. Ingen af preverne
skulle derfor klassificeres som kraeftfremkaldende.

De to praver (7-0190 og 7-0191) udtaget i detailhandlen er klassifi-
ceret og meerket henholdsvis giftig og sundhedsskadelig. Grunden
til klassificering som sundhedsskadelig er stoffernes evne til at
fremkalde kemisk betinget lungebeteendelse. Producenten til pro-
ve nr. 7-0190 har oplyst Kemikalie Inspektionen at preven var fejl-
agtig meerket med faresymbol "giftig" og risikosaetningen "R 45".
Producenten har efterfglgende tilbagekaldt produkterne med
meerkningen "giftig".
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