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Forord

Denne rapport er en beskrivelse af resultater af laboratorie- og
feltundersggelser af afsmitning fra PEX-rgr til drikkevand.

Baggrunden for undersggelsen er, at Miljgstyrelsen i 2005 gennemfgarte en
undersggelse af den faktiske afsmitning til drikkevandet fra det eksisterende
vandledningsnet af plastrgr af typerne PE- og PVC-rer, samt en
sammenligning med afsmitning fra nye plastrar. Denne undersggelse er
afrapporteret i ”Feltundersggelse af vandforsyningernes plastrar” Miljgprojekt
nr. 1049/2005.

Parallelt hermed blev der foretaget en indledende laboratorieundersggelse pa 2
typer PEX-rgr, der anvendes som fordelingsledninger inde i bygninger. Pa
baggrund af resultaterne af denne indledende undersggelse blev det besluttet,
at der skulle iveerkseettes en stgrre laboratorie- og feltundersggelse af PEX-rar,
for at fa et bedre kendskab til disse. Resultatet af disse indledende
undersggelser er medtaget i denne rapport.

Der skal rettes en tak til Wavin, Uponor, Roth og Golan for levering af
rgrstykker til laboratorietesten. Desuden skal der rettes en tak til alle de
grundejere, lejere samt VVS-firmaer, der har gjort det muligt at gennemfare
undersggelsen.

Projektet har veeret delt op i en radgivnings- og en projektstyringsdel samt en
analysedel. NIRAS har udfart radgivnings- og projektstyringsdelen og
Eurofins A/S har udfgrt analysedelen.

I tilknytning til projektets gennemfgrelse har der varet nedsat en fglgegruppe
bestaende af:

Susanne Rasmussen Miljgstyrelsen, Vand

Katerina R. Hantzi Miljastyrelsen, Vand

Christina Ihlemann Miljastyrelsen, Kemikalier

Lars Hoving Uponor Wirsbo

Ove Nielsen Erhvervs- og Byggestyrelsen

Lars Blom Plastindustrien i Danmark

Bo Lindhardt Gentofte Kommune reprasentant for
DANVA

Folgegruppen har deltaget i tilretteleeggelsen af undersggelsen.

Rapporten er udarbejdet af Line Mgrkebjerg Nielsen, Inger Asp Fuglsang
samt Erling V. Fischer, alle fra NIRAS, samt Nis Hansen fra Eurofins A/S.






Sammenfatning

Miljgstyrelsen gennemfarte i 2005 en feltundersggelse af den faktiske
afsmitning fra det eksisterende vandledningsnet af PE- og PVC-rgr, samt en
sammenligning med afsmitning fra nye rgr. Denne undersggelse er
afrapporteret i ”Feltundersggelse af vandforsyningernes plastrar” Miljgprojekt
nr. 1049/2005.

Parallelt hermed blev der foretaget en indledende laboratorieundersggelse pa 2
typer PEX-rgr, der anvendes som fordelingsledninger inde i bygninger. Pa
baggrund af resultaterne af denne indledende undersggelse blev det besluttet,
at der skulle iveerkseettes en starre laboratorie- og feltundersggelse af PEX-rar,
for at fa et bedre kendskab til disse.

Undersggelsen har omfattet vandprgver udtaget pa 6 forskellige lokaliteter
(ejendomme og institutioner), hvor forskellige typer og fabrikater af PEX-rgr
er installeret og anvendes som fordelingsledninger til koldtvandsforsyningen.

For at kunne relatere ovennavnte feltmalinger af den faktiske afsmitning til
afsmitningen fra nye rer er der udfert laboratorietest (migrationstest) pa nye
ror af de fabrikater, der anvendes i husinstallationerne samt pa yderligere en
ny rgrtype, Alupex.

Laboratorietesten

Ved laboratorietesten fyldes PEX-rgrene med testvand, der star i rarene 3x3
dggn ved 23°C, kaldet 1., 2. og 3. ekstraktion. Herefter blev der udfgrt en test
med 8 timers opholdstid, kaldet 4. ekstraktion.

Resultaterne af de gennemfgarte laboratorietest (migrationstest) af 7
rorfabrikater viser, at der kan males en afgivelse af nedbrydningsprodukter fra
de antioxidanter, som er tilsat PEX-rgr. Der blev fundet 6 af 10
nedbrydningsprodukter i koncentrationer, som overstiger detektionsgraensen.
Generelt er koncentrationen mindre i 3. ekstrakt end i 1. ekstrakt.

De hgjeste koncentrationer (over 1 pg/l) er ved 3. ekstraktion konstateret for
stofferne:
e 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (111), der blev fundet i prgver fra 5
af rgrene i koncentrationer mellem 0,5 og 12 ug/l.
e 2A-di-tert-butylphenol (IV), der blev fundet i prover fra 2 rar i
koncentrationer mellem 0,07 og 1,2 pgl/l.
e 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (VI), der blev fundet i
prover fra alle 7 ragr i koncentrationer mellem 0,05 og 1,5 pg/l.
e 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion (VII1), der
blev fundet i praver fra 5 rgr i koncentrationer mellem 1,7 og 33 pgl/l.
e 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat (IX), der
blev fundet i prever fra 2 ragr i koncentrationer mellem 1,1 og 1,6 pg/l.

Ved laboratorietesten blev der i 6 ud af 7 rer malt MTBE-koncentrationer i 3.
ekstrakt mellem 0,042 og 0,37 pg/l. | preverne fra et enkelt fabrikat er der dog



malt koncentrationer pa henholdsvis 47 pg/l ved 1. ekstraktion, 12 ug/l ved 3.
ekstraktion og 5,1 ug/l ved 4. ekstraktion.

Afgivelsen af NVOC er ved laboratorietesten malt fra under
detektionsgreensen pa 0,1 mg/l til 5,1 mg/l. Afgivelsen af NVOC ma ikke veere
mere end 0,3 mg/l i den 3. ekstraktion, jf. Den danske VA-
godkendelsesordning for plastrgr. To fabrikater af PEX-rgr overstiger denne
graense, idet afgivelsen af NVOC i 3. ekstraktion er malt til henholdsvis 0,4 og
3,5 mgl/l.

Feltundersggelsen

For at belyse den faktiske afsmitning i husinstallationerne er der som omtalt
gennemfart prgvetagning og analyse pa 6 lokaliteter. Feltundersggelsen viste,
at der pa 4 af disse 6 lokaliteter er registreret lave koncentrationer af
nedbrydningsprodukter fra antioxidanter (koncentrationer pa mellem 0,05 og
2,9 pg/l). Disse prgver er udtaget om morgenen efter en periode uden forbrug
pa minimum 8 timer den forudgaende aften og nat.

Der er ved analysen fundet 3 ud af 10 nedbrydningsprodukter fra
antioxidanter:
e 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (111), der blev fundet pa 4 lokaliteter i
koncentrationer pa mellem 0,28-2,9 ug/l.
e 24-di-tert-butylphenol (1V), der blev fundet pa en enkelt lokalitet i en
koncentration pa 0,06 ug/l, hvilket er meget tet pa detektionsgraensen.
o 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-dion (VIII), der
blev fundet pa to lokaliteter i koncentrationer pa 0,05 og 0,09 pg/I,
hvilket er henholdsvis lig med og meget tet pa detektionsgransen.

Disse 3 nedbrydningsprodukter er ogsa pavist ved laboratorietesten, jf.
ovennavnte.

Feltundersggelsen viser, at der i vandpregver fra 3 ud af 6 lokaliteter kan males
lave koncentrationer af MTBE pa 0,02-0,33 ug/l. | alle feltmalingerne var
koncentrationen dog under drikkevandskvalitetskravet for MTBE pa 5 ug/l.

Ved feltundersggelsen ses der ved 2 ud af 6 lokaliteter en stigning i NVOC-
koncentrationen fra indgangen til ejendommen (referenceprgven) og til
taphanen. Det er vanskeligt at afggre, om en @&ndring af NVOC skyldes
afsmitning fra plastrer eller en variation i vandkvaliteten fra vandvarket.

Konklusion
Undersggelsen viser, at afsmitningen fra PEX-rgrene er betydelig mindre ved
feltundersggelsen end ved laboratorietesten.

Den forholdsvis store afgivelse af nedbrydningsprodukter fra de antioxidanter,
der blev pavist i laboratorietesten, blev ikke bekraftet i vandprever fra de
eksisterende husinstallationer.

Samme tendens ses for de gvrige analyseparametre af interesse - MTBE og
NVOC. For MTBE er der ved laboratorietesten generelt pavist indhold af
MTBE over detektionsniveau, men under drikkevandskvalitetskravet. For
NVOC er der ved laboratorietesten indikationer pa, at afgivelsen af NVOC er
stgrre end det tilladelige, jf. VA-godkendelsesordningen. P& baggrund af
feltundersagelsen er der dog ikke basis for at konkludere, at afgivelsen af
NVOC er over det tilladelige niveau.



Preverne udtaget ved feltundersggelsen har haft en opholdstid pa ca. 8 timer.
Dette er omtrentlig den samme opholdstid, der blev benyttet ved den sidste
ekstraktion (4. ekstraktion) ved laboratorietesten. Afgivelsen burde derfor
umiddelbart veaere af samme stgrrelsesorden, men var trods dette vaesentlig
lavere i feltundersggelsen.

Denne forskel kan skyldes, at der er en forskel i rarenes alder. |
laboratorietesten blev der testet helt nye PEX-rgr, mens rgrene i
feltundersggelsen havde veeret i brug i 1-3 ar, hvorfor afsmitningen ma
forventes at vaere mindre.

Undersggelsen viser ogsa, at der er forskel i afsmitningen af nedbrydnings-
produkter fra de tilsatte antioxidanter i de forskellige rgrstykker.
Undersggelsen er dog for begraenset til at kunne konkludere, om forskellen
kan tilskrives det enkelte rgr. Noget tyder dog pa, at afsmitningen fra PEX-a
rgrene generelt er mindre end afsmitningen fra PEX-c rgrene ved
laboratorietestene.

Generelt vurderes det, at de i feltundersggelsen undersggte PEX-rgr (mellem
9 og 16 meter) er lengere end de rar, der normalt anvendes til
fordelingsledninger. | forbindelse med planlegningen af feltundersggelsen var
det vanskeligt at finde ejendomme, der havde installeret PEX-rgr med de
undersggte leengder. Det vurderes derfor, at de gennemfgrte feltundersggelser
skal betragtes som konservative.



10



Summary and conclusions

In 2005, the Danish Environmental Protection Agency performed a field
investigation of actual leaching of contaminants from the existing water
supply system made of PE and PVC pipes, and compared the results with
leaching tests on new pipes. This investigation was reported in “Field
investigation of the plastic drinking water supply pipes”, Environmental
project No. 1049/2005.

In parallel to the above investigations, a preliminary lab investigation of 2
types of PEX pipes used as internal distribution pipes in buildings was carried
out. On the basis of the results of this preliminary investigation, it was decided
to carry out larger scale lab and field investigations of PEX pipes in order to
achieve more thorough knowledge of these.

The investigation comprised water sampling at six different sites (residential
and institutions) at which PEX pipes of different types and from different
manufacturers were installed and used as distribution pipes for the cold-water

supply.

In order to relate the above field investigations of actual contaminant leaching
to results of investigations of leaching from new pipes, lab-tests (migration
tests) on new pipes of the type used in the residential installations and on
another new type of pipe, Alupex, were performed.

Laboratory test

In the lab test, the PEX pipes were filled with test water at 23 degrees C for
three days and then replaced twice after a period of three days, so that the
leaching test comprises three repeats called 1st, 2nd and 3rd extraction.
Hereafter, a test with an eight-hour retention time, called the 4th extraction,
was performed.

The results of the lab tests (migration tests) of the seven types of pipes
demonstrated leaching of the degradation products from the antioxidants
added to the PEX pipes. Out of ten possible degradation products, six were
found in concentrations above the detection level. Generally, concentrations
are lower in the 3rd extract than in the 1st extract.

Concentrations above 1 pg/l in the 3rd extraction were found for the following
components:

e 2 .6-di-tert-butyl-p-benzoquinone (111) found in the leachate from five
pipes in concentrations between 0.5 and 12 pg/I.

e 2 A-di-tert-butylphenol (IVV) found in the leachate from two pipes in
concentrations between 0.07 and 1.2 ug/l.

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyde (V1) found in the leachate from
all seven pipes in concentrations between 0.05 and 1.5 pg/I.

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dione (VIII) found in
the leachate from five pipes in concentrations between 1.7 and 33 pg/l.
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e 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoate (1X) found in
the leachate from two pipes in concentrations between 1.1 and 1.6 pg/l.

In six out of seven pipes, MTBE concentrations from between 0.042 and 0.37
pg/l were measured in the 3rd extract. However, in the leachate from one of
the pipe types, concentrations of 47 pg/l in 1st extraction, 12 pg/l in the 3rd
extraction, and 5.1 pg/l in the 4th extraction were measured.

During the lab test, the level of NVOC in the leachates ranged from below the
detection level of 0.1 mg/l up to 5.1 mg/l. In accordance with *“Den danske
VA-godkendelsesordning for plastrgr” (The Danish approval standard for
plastic pipes), the release of NVOC must not exceed 0.3 mg/l in the 3rd
extraction in leaching tests. Two types of PEX pipes exceed this limit in that
the release of NVOC in the 3rd extraction was 0.4 and 3.5 mg/l, respectively.

Field investigation

To examine the actual leaching from residential installations, sampling and
analysis of water samples were carried out at six sites. The field investigation
showed that at four of the six sites, there were low concentrations of
degradation products from antioxidants (concentrations from 0.05 to 2.9 pg/l)
in water samples. These water samples were taken in the morning after a
minimum eight--hour period with no consumption the previous evening and
night.

The water analyses demonstrated the presence of three out of ten degradation
products from antioxidants as follows:

e 2 .6-di-tert-butyl-p-benzoquinone (111) found at four sites in
concentrations between 0.28 and 2.9 ugl/l.

e 2 A-di-tert-butylphenol (IV) found at only one site in a concentration of
0.06 pg/l, which is close to the detection level.

e 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dione (VI11) found at
two sites in concentrations of 0.05 and 0.09 ug/l, which is equal to and
very close to the detection level.

The above degradation products were also found in the lab tests as noted
above.

The field investigation also demonstrated that in water samples from three out
of six sites, low concentrations of MTBE of 0.02 — 0.33 pg/l could be
measured. In all field measurements, the concentrations were, however, below
the drinking water criteria for MTBE at 5 ug/l.

In two out of six sites in the field investigation, the NVOC concentration in
water samples at the tapping cock were slightly higher than for water samples
entering the property (reference sample). It is uncertain if the difference in the
NVOC content is due to contamination from the PEX pipes or variation in
the quality of the water from the waterworks.

Conclusion
The investigation shows that the contamination from the PEX pipes is much
less in the field investigation than found in the lab test.



The comparatively large release of degradation products from the
antioxidants found in the lab test was not confirmed in the water samples
from the existing residential installations.

The same tendency was seen for the other analytical parameters of interest —
MTBE and NVOC. For MTBE, the lab-test showed a general content of
MTBE above detection level, but below the drinking water criteria. For
NVOC, the lab-test showed a larger release of NVOC than permitted by the
approval standards for plastic pipes. However, on basis of the field
investigation, there is no basis for concluding that the release of NVOC is
above the permitted level.

The samples taken in the field investigation had a retention time of approx.
eight hours. This is approximately the retention time used for the last
extraction (4th extraction) in the lab-test. The release should therefore be the
same magnitude, but in fact it was considerably lower in the field
investigation.

This difference might be due to the difference in the pipes’ age. In the lab test,
the pipes tested were completely new PEX pipes, while the pipes tested in the
field investigation had been in use for 1-3 years, and therefore the release
from these pipes is likely to be less.

The investigation also shows a difference in the release of antioxidant
degradation products from different pipes. However, the investigation is too
limited to be able to conclude whether the difference can be related to the
individual pipe type. There are, however, indications that the release from the
PEX-a pipes is in general less than the release from the PEX-c pipes tested in
the lab-tests.

Generally, the PEX pipes (between 9 and 16 metres) tested in the field
investigation are assessed to be longer than the lengths of pipes normally used
in residential housing. In the planning of the field investigation, it was difficult
to find sites with PEX pipes of the lengths required for the tests, and therefore
the field investigations should be regarded as conservative.
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1 Indledning

1.1 Baggrund

Baggrunden for den gennemfarte undersggelse er, at Miljastyrelsen i 2005 fik
gennemfart en feltundersggelse af vandforsyningernes plastrgr af PE og PVC,
der anvendes til vandledningsnet i jord. Denne undersggelse er afrapporteret i
’Feltundersggelse af vandforsyningernes plastrgr” Miljgprojekt nr. 1049/2005
og kaldes i denne rapport for forundersagelsen.

Parallelt hermed blev der foretaget en indledende laboratorieundersggelse pa 2
typer PEX-rgr, der anvendes som fordelingsledninger inde i bygninger. Pa
baggrund af resultaterne af denne indledende undersggelse blev det besluttet,
at der skulle iveerksaettes en stgrre laboratorie- og feltundersggelse af PEX-raor,
for at fa et bedre kendskab til disse.

1.2 Formal

Projektets hovedformal er at undersgge, i hvilket omfang PEX-rgar, der
benyttes til koldtvandforsyning i boliger og virksomheder, giver afsmitning af
stoffer til drikkevandet ved tapstedet hos forbrugeren.

PEX-rgr anvendes ikke som vandforsyningsledninger i jord, men udelukkende
til fordelingsledninger i bygninger. PEX-rgrene er fra midten af 80’erne
anvendt til vandinstallationer i bygninger. Rgrene er fremstillet af krydsbundet
polyethylen.

1.3 Afgrznsning
Undersggelserne har alene omfattet afsmitning fra PEX-rgr, som anvendes til
koldtvandsforsyning i bygninger. Undersggelsen er foretaget ved

laboratorietest (migrationstest) samt ved feltmalinger pa tapsteder i en reekke
eksisterende ejendomme.
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2 Undersggelsesprogram

2.1 Rartyper

Projektet omfatter en laboratorietest bestdende af migrationstest pa nye PEX-
rer og en feltundersggelse, hvor der er gennemfart prgvetagning og analyse pa
drikkevand fra huse med eksisterende PEX-rgrsinstallationer.

Det var gnsket at undersgge de mest anvendte rertyper, saledes at
undersggelsesprogrammet skulle give den bredest mulige viden om
afsmitningen fra PEX-rar.

Ravarer og fremstillingsprocessen for PEX-rgr har indflydelse pa
afsmitningen i rarets levetid. De forskellige producenter benytter bade
forskellige ravarer og fremstillingsprocesser. For at fa undersggelsen sa
repraesentativ som mulig, er det valgt at undersgge rar fra de 4 producenter,
der har de starste markedsandele i Danmark, nemlig Uponor Wirsbo, Wavin,
Roth og Golan.

Der findes tre fremstillingsmetoder for PEX-ror /1/:

Peroxid-metoden (a): Ved peroxid-metoden abnes PE-kaederne gennem
tilseetning af peroxid. Peroxiden spaltes ved hgje temperaturer, hvorefter oxid-
ionerne reagerer med brintioner fra PE-kaederne, der dbnes og danner
indbyrdes bindinger mellem kulstofmolekylerne.

Silan-metoden (b): Ved Silan-metoden er basisproduktet polyethylen tilsat
silan. Hertil tilseettes en katalysator for at accelerere krydsbindingshastigheden.
Krydsbindingen sker ved, at der dannes Si-O-Si-bindinger.

Bestralingsmetoden (c): Ved denne metode udnyttes energien fra en elektrisk
strgmkilde til at spalte PE-kaederne. Raret produceres ved almindelig
extrudering, og bombarderes efterfglgende med elektroner. Krydsbhindingen
sker ved, at der dannes kulstofbindinger mellem de enkelte PE-molekyler.
Metoden kraever ikke tilseetningsstoffer.

I bilag F er produktionsmetoderne uddybet naermere.

Rarene produceret efter metode a benavnes PEX-a rar og rgrene produceret
efter metode b benagvnes PEX-b rgr osv.

Nerveerende undersggelse omfatter hovedsagelig PEX-a og PEX-c rgr. Dette
skyldes, at PEX-b rar bruges til varmeinstallationer.

Inden for ragrtyperne PEX-a og PEX-c findes der rgr kun til
brugsvandsinstallationer (koldt og varmt vand) og rer, der kan bruges til bade
brugsvands- og varmeinstallationer (centralvarme). Undersggelsen omfatter
derfor ogsa PEX-rar til sdvel brugsvands- som varmeinstallationer, som er
produceret med en iltsperre. lltbarrieren hindrer luftens ilt i at treenge
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igennem rgrvaggen, hvilket er gnskeligt, idet et stort indhold af ilt i vandet
kan medvirke til, at radiatorerne i centralvarmeinstallationerne korroderer.

Endelig omfatter undersggelsesprogrammet ogsa et Alupex-rar. Alupex-raret
er velegnet til bade brugsvands- og varmeinstallationer. Rgret er et flerlagsrer,
der bestar af et indvendigt og et udvendigt PE-rer med et mellemliggende lag
af aluminium. Kombinationen af de to materialer ggr Alupex-rgret til et steerkt
rgr, der modstar hgje tryk og temperaturer.

De meste anvendte dimensioner af PEX-rgr er 15 mm og 18 mm, hvorfor
disse dimensioner indgar i undersggelsen sammen med det lidt mere sjeldent
anvendte 22 mm rgr.

De rar, der er anvendt i undersggelsen, er VA-godkendte, dvs. at de anvendte
rgrmaterialer skal veere i overensstemmelse med geeldende normer og
standarder.

De rartyper, der er undersggt ved laboratorietesten (migrationstest), er vist i
tabel 2.1. Markningen pa rerene fra migrationstesten er gengivet i bilag A.
Rarfabrikanterne er anonymiseret i rapporten og fabrikatnavnene er andret til
Al1-A3 for PEX-a rgr og C1-C3 for PEX-cC rar.

Tabel 2.1: Rartyper til migrationstest.

Navn Type Anvendelse

Al PEX-a Brugsvand

A2 PEX-a Brugsvand + varme
A3 PEX-a Brugsvand

Ci PEX-c Brugsvand + varme
Cc2 PEX-c Brugsvand

C3 PEX-c Brugsvand + varme
Alupex Alupex Brugsvand
Forundersggelsen

Al (2005) PEX-a Brugsvand

C1 (2005) PEX-c Brugsvand + varme

Parallelt med forundersggelsen /2/ blev der udfart migrationstest pa nye PEX-
rgr af samme type som Al og C1. Resultaterne fra denne forundersggelse er
medtaget i nerveaerende rapport.

2.2 Migrationstest

Formalet med migrationstesten var at bestemme stofafgivelsen fra nye PEX-
rgr. Denne migrationstest (EN 12873-1) er den samme test, som anvendes i
forbindelse med VA-godkendelse af plastrar /3/.

Migrationstesten er udfert pa nye PEX @ 18 mm rgr, der er leveret fra
leverandgrerne Uponor Wirsbo, Wavin, Roth og Golan. Leverandgrerne
sendte 25 m rgr af de udvalgte PEX-rgrtyper til analyselaboratoriet. Rgrene er
produceret i perioden 2002-2006 og har siden da ligget pa lager.



Rarene er blevet lukket med propper drejet ud i PTFE (Teflon). Der blev
valgt teflon, fordi det var ngdvendigt med en prop, der kunne holde tat, og
fordi teflon samtidig er et plastmateriale med lav afsmitning. | nogle tilfeelde
har det vaeret ngdvendigt at pakke med PTFE-tape for at opna fuldstendig
teethed. Under selve migrationstesten blev rgrene anbragt staende lodret, eller
naesten lodret, i et klimastyret lokale ved en konstant temperatur pa 23°C.

Der er fremstillet en blindprgve ved migration af en PTFE-prop i testvand
(filtreret destilleret/ionbyttet vand).

Hver migrationstest bestod af fglgende forbehandling af raret:
e Skylning med postevand i 60 min. med en flowhastighed pa 1-3
m/min.
e Stillestaende testvand i raret i 24 timer ved 23 + 2°C.
e Skylning med postevand i 60 min. med en flowhastighed pa 1-3
m/min.
e Skylning med testvand i 2 min.

Herefter stod der vand i rgret i 3x3 dggn ved en temperatur pa 23 + 2°C. Der
er anvendt ca. 1,5 liter filtreret destilleret/ionbyttet vand, kaldet prgvevand.
Opstillingen til migrationstest omfattede udelukkende den indvendige side af
rgrene. Der er analyseret pa 1. og 3. ekstraktion samt pa en blindprgve af
vandet.

For ogsa at teste resultater for kortere opholdstider, er der udover
migrationstesten efter EN12873-1 udfart en efterfglgende migrationstest med
en kortere opholdstid pa 8 timer, kaldet 4. ekstraktion. Formalet med den
kortere opholdstid var at kunne relatere resultaterne til feltundersggelsen, jf.
afsnit 2.3.

2.3 Feltundersggelse

Der er udvalgt 6 lokaliteter til feltundersggelsen. Lokaliteterne er udvalgt i
samarbejde med Wirsbo, Wavin, Roth, Golan og NIRAS. Der er udvalgt de
samme rgrtyper, som indgar i laboratorietesten, bortset fra Alupex-rgret, der
ikke er en af de mest solgte rartyper.

Undersggelsesprogrammet omfattede bade boliger og institutioner. Kravet til
alderen pa rgrene var, at de skulle have veret i brug i mindst et halvt ar, for at
afspejle den migration, der kan veere i hele rgrets levetid. Desuden vil der
formentlig efter et halvt ar veere en mikrobiologisk balance i rerene. De
undersggte rar blev installeret i perioden 2003 til 2005.

Lokaliteterne er beskrevet i nedenstaende tabel 2.2.
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Tabel 2.2: Rartyper til feltundersggelsen.

Rar | Rertype | Dimension | Langde Bebyggelse Beliggenhed Arllagt
nr. ar
Al | PEX-a g 22 mm 9m Bgrneinstitution Kgbenhavn 2003
A2 | PEX-a 2 18 mm 10-12m Bolig Sydsjelland 2005
A3 | PEX-a 215 & 22 5&4m Bolig Kgbenhavn 2005
mm

C1 | PEX-c g 22 mm 7-10 m Bolig Sgnderjylland | 2004
C2 | PEX-c 2 15 mm 14-16 m Klubhus Nordjylland 2005
C3 | PEX-c 2 15 mm 18 m Bolig Dstjylland 2005

Der blev udtaget vandprgver ved Eurofins d. 6., 7. og 29. juni samt d. 10. juli
2006. Af analysemaessige arsager var der krav om, at der minimum skulle
udtages 1,2 liter vand. Det er afggrende, at vandet, der analyseres, har staet i
PEX-rgret. Der var derfor et krav om, at PEX- rgrenes l&engde svarede til
minimum-prgvevolumet. Kravene til lengderne af PEX-rgrene i de enkelte
bygninger er vist i tabel 2.3.

Tabel 2.3: Krav til lengder af PEX-rgr.

Dimension Leengder
2 15 mm 15m
2 18 mm 9m
@22 mm 6m

Der er udtaget en vandprgve ved vandforsyningens indgang til huset, kaldet
referencepraven, samt én ved taphanen efter PEX-rgrstraekningen, jf. figur
2.1.

Vandets temperatur ved taphanen i boligerne var 18-22°C og temperaturen i
vandet ved indgangen til boligen var 13-14°C.

Der blev udtaget vandprgve ved taphanen efter PEX-rgrstreekningen bade
morgen og eftermiddag for at undersgge vandet efter en periode uden forbrug
og efter normalt forbrug. Der blev kun udtaget én referenceprgve om
eftermiddagen. Pa en lokalitet blev referenceprgven af praktiske arsager dog
udtaget om morgenen.

For at undga at analysere pa det vand, der havde staet i taphanen, blev der
forst tappet 1 dl vand, som blev haldt ud i vasken, hvorefter praven blev
udtaget. Referenceprgven blev udtaget efter et par minutters renskylning,
svarende til en gennemskylning pa ca. 10 liter vand, og repraesenterer dermed
det indkomne vand fra vandveerket.
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Figur 2.1: Principskitse af PEX-rgrsinstallationerne.

Pa alle lokaliteter blev der som neaevnt udtaget vandprever efter en periode
uden forbrug (tidlig morgen) og efter normalt forbrug (eftermiddag).
Beboerne havde inden preveudtagning faet information om, at de ikke matte
bruge vand om natten og morgenen, fgr prgven blev udtaget. Beboerne var
blevet bedt om at skrive ned, hvornar de sidst havde tappet vand aftenen fer
prgvetagningen. Derved var opholdstiden i rarene med rimelig sikkerhed
kendt forud for prgvetagningen om morgenen, jf. tabel 2.4.

Opholdstiden henover natten var omkring 9 timer i boligerne. | den ene
institution var der ikke brugt vand i omkring 14 timer fgr prgveudtagning. |
den anden institution havde vandet staet over en weekend (ca. 83 timer), for
prgven blev udtaget.

Tabel 2.4: Prgveudtagningstid og —sted.

Rar | Rertype Tap- Reference Morgen | Opholds- Efter-
nr. hane tid om middag
natten

Al PEX-a | Kgkken/ | Kalderindgang Kl. 6.50 14 timer Kl 15.15

alrum ejendom
A2 PEX-a 1.sal Keelder KI. 6.50 9 timer KI. 15.30
A3 | PEX-a |\ uken | K&lderindgang |\ ooc | grimer | KIL17.15
ejendom
C1 PEX-c Kakken Ved vandméler Kl. 7.30 9 timer KI. 15.30
C2 | PEX-c | ¢ we KI.8.20 | 83timer | KI.14.20

gamle bygning

C3 PEX-c Kokken

. Ved vandméler | KI. 7.00 9 timer KI. 14.50
og toilet
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3 Analyseprogram

3.1 Generelt omfang

De stoffer, der potentielt kan afgives fra PEX-rgr, er additiver eller deres
nedbrydningsprodukter. PEX-rgr tilseettes en reekke additiver for at opfylde de
mange krav til kvaliteten af rgrene, sdsom styrke, stabilitet, bearbejdelighed og
farve.

Der tilseettes stabilisatorer, der aktivt beskytter plasten mod nedbrydning og
&ldning i lgbet af produktionen, oplagring eller brug. Hovedgruppen af
stabilisatorer er antioxidanter, der hindrer eller forsinker oxidationen og
spaltningen af polymerer og derved minimerer de skader, som ellers ville
forringe plastens fysiske egenskaber. Nar ilten reagerer med antioxidanterne,
dannes nedbrydningsprodukter. Phenoler og phenollignende stoffer er
nedbrydningsprodukter af de primare antioxidanter /1/.

Hjeelpestoffer tilsettes for at lette rarproduktionen. Hjelpestoffer udger en
meget bred gruppe af stoffer, med meget forskellig funktion og kemisk
sammensatning. PEX-rgr tilsettes en reekke additiver for at skabe
krydsbindinger ved dannelse af krydsbundet polyethylen (PEX).

Det er primart antioxidanterne og deres nedbrydningsprodukter, samt stoffer
fra krydsbindingsprocessen, der er under mistanke for at give afsmitning fra
PEX-rgr. Analyseprogrammet for migrationstestene er derfor ssmmensat ud
fra den eksisterende viden og indsamlede erfaringer fra andre undersggelser af
afsmitning af stoffer fra PEX-rgr til drikkevand. Metoden og resultaterne fra
analyserne af PEX-rgrene i forundersggelsen er beskrevet i bilag D og E. |
bilag F er der beskrevet, hvilke stoffer, der kan migrere ud fra de forskellige
typer af PEX-rgr.

Analyseprogrammet er opdelt i fglgende analysepakke:

Phenolbaserede nedbrydningsprodukter fra antioxidanter
Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocessen
Specifikke flygtige stoffer

Den samlede mangde af organiske stoffer (NVOC)

3.1.1 Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

Analysepakken indeholdt nedbrydningsprodukter fra de antioxidanter, der er
tilsat PEX-rgr. Der er analyseret for falgende stoffer:
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Stofid. jf. /1/ Kemisk navn

| 4-ethylphenol

I 4-tert-butylphenol

Il 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon

v 2,4-di-tert-butylphenol

\Y 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren

Vi 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd

Vil 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon

VIII 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion
IX 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat
Xl 4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT)

3.1.2 Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocessen

Der er en raekke additiver, som primeart anvendes i krydsbundne PE-rar, dvs.
PEX-rgr, og som omfatter fglgende stoffer:

4-butoxy phenol
5-methyl-2-hexanon
Methyl-tert-butyl ether (MTBE),
Tert-butanol (2-methyl-2-propanol)

3.1.3 Chloroform

I forbindelse med forundersggelsen blev der som tidligere naevnt udfgrt nogle
migrationstests pa to PEX-rgr /2/. Prgverne viste forholdsvis hgje indhold af
trichlormethan (chloroform). Kilden til chloroform er imidlertid ukendt,
hvorfor det blev besluttet ogsa at undersgge for chloroform i laboratoriedelen
af denne undersggelse. Chloroform er blevet analyseret pa to forskellige
analyselaboratorier.

Der er ikke analyseret for andre flygtige forbindelser, da der, bortset fra lave
koncentrationer af toluen (0,14-0,22 ug/l), ikke blev fundet andre af disse
forbindelser i undersggelsen fra 2005, jf. bilag E.

3.1.4 NVOC (ikke flygtigt organisk kulstof)

Den samlede afgivelse af organiske stoffer er analyseret ved maling af NVOC
(ikke flygtigt organisk kulstof).

NVOC-analysen bestemmer den samlede mangde ikke-flygtigt organisk
kulstof i praven. | godkendelsesproceduren for plastrgr er der en greensevardi
pa 0,3 mg/l for den samlede mangde af organisk kulstof efter 3. ekstraktion i
migrationstesten. Summen af de organiske stoffer, der er medtaget i
analyseprogrammet, er typisk mindre end de malte NVOC-indhold, idet de
specifikke analyser og GC-MS-screeningen kun deekker en mindre vifte af den
samlede mangde af de stoffer, der afgives fra plasten.

3.2 Analysemetoder

Alle analyser er udfert pa Eurofins’ laboratorier. Analyserne er i videst muligt
omfang udfart med akkrediterede analysemetoder, og i alle tilfelde er
analyserne udfart efter Eurofins normale QC/QA-procedurer. Dette omfatter
bl.a. brugen af kontrolpraver og kontrolkort i den interne kvalitetskontrol.



Desuden er der udfgrt ekstra analyser af chloroform ved SP (Sveriges
Provnings- och Forskningsinstitut) i Boras, jf. afsnit 3.1.3.

I det fglgende er analysemetodernes usikkerhed anfgrt som % RSD (relativ
standardafvigelse). De anfagrte RSD’er gaelder for koncentrationer over 10
gange metodens detektionsgraense. Ved lavere koncentrationer stiger RSD, for
de fleste af analyserne til op imod 50%.

Nedbrydningsstoffer fra antioxidanter og vandoplgselige stoffer fra
krydsbindingsprocessen

Nedbrydningsprodukter fra phenolbaserede antioxidanter analyseres ved
fastfase-ekstraktion (SPE), efterfulgt af inddampning og GC-MS-analyse.
Ved metoden bestemmes 12 ’phenolforbindelser” — de 10 fra analysepakken
til PE-ragr samt 4-butoxy phenol og 5-methyl-2-hexanon. Metodens
detektionsgranse er 0,05-0,2 ug/l. Komponent V og VIII kan ikke fremskaffes
som standardstoffer, og identifikationen af de to stoffer er derfor alene baseret
pa forholdet mellem udvalgte massespektrometriske ioner samt omtrentlige
retentionstider - og ikke pa en sammenligning af retentionstiden for stoffet i
prgven og en standard af stoffet.

Indholdet af komponent V og VIII i vandpraverne er beregnet i forhold til
henholdsvis komponent VI og IX. Dette indebarer, at koncentrationerne for
disse to komponenter er bestemt pa en veldefineret made, men at de ikke er
eksakt bestemt. Den korrekte koncentration vil derfor kunne afvige fra den
rapporterede. Usikkerhed: 15% RSD.

De 2 resterende komponenter - MTBE og tert-butanol (TBA) — analyseres
ved Purge & Trap GC-MS-analyse med en detektionsgrense pa 0,02 ug/l for
MTBE og 0,1 - 0,2 ug/l for TBA. Usikkerhed: 15-20% RSD.

Flygtige stoffer analyseres ved Purge & Trap GC-MS-analyse. Her
bestemmes trichlormethan (chloroform). Metodens detektionsgraense er 0,02
ug/l. Usikkerhed: 15-20% RSD.

Kontrolanalysen udfgrt i Sverige er udfaert efter fglgende metode:

Vandet ekstraheres pa et Tenax adsorbentrar. Rgret analyseres ved termisk
desorption og GC-MS-FID. Der kalibreres med chloroform. For at opna den
lave detektionsgranse er resultaterne fra MS benyttet, idet data er analyseret
ved ekstraheret ionteknik ved anvendelse af ion 83.

NVOC (ikke-flygtigt organisk kulstof) bestemmes efter DS/EN 1484 med en
detektionsgraense pa 0,1 mg C/I. Usikkerhed: 10% RSD.
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4 Resultat af laboratorietest

| det efterfglgende afsnit beskrives resultaterne af migrationstesten udfart pa 7
forskellige typer af nye PEX-rar.

Afsmitningen fra plastrer til drikkevand afhaenger af kontakttiden mellem
plasten og vandet. Jo leengere opholdstid jo starre afsmitning og dermed
resulterende koncentrationer af stofferne i vandet. Desuden afhanger
koncentrationen af stofferne i vandet af, hvor stor en plastoverflade, der er i
forhold til vandvolumenet. Jo starre plastoverfladen er i forhold til
vandvolumenet, jo starre bliver koncentration af stofferne i vandet.

Resultaterne fra migrationstesten er angivet som en koncentration i vandet.
Da opholdstiden og ledningsdimensionen ved migrationstesten var den
samme for alle 7 rgr, kan resultaterne sammenlignes direkte.

Resultaterne fra forundersggelsen, hvor der ogsa blev udfgrt migrationstest pa
PEX-rgr, er vist i bilag E. Ledningsdimensionen pa PEX-rgrene var i den
undersggelse 828 mm. Da ledningsdimensionen i naervaerende undersggelse er
218 mm, er koncentrationerne ikke direkte sammenlignelige. Hvis resultaterne
skal sammenlignes direkte, skal koncentrationerne omregnes til en fluks, som
er koncentrationen divideret med overflade-volumenforholdet og
opholdstiden, hvilket er gjort i afsnit 4.1.1.

4.1 Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

Resultaterne fra analyserne af nedbrydningsstoffer er vist i bilag B. Der blev
fundet 6 af de 10 nedbrydningsprodukter, der er analyseret for, og i
koncentrationer, som overstiger detektionsgraensen, jf. tabel 4.1, der viser
resultaterne (ug/l) fra 3. ekstraktion ved migrationstesten. De malte
koncentrationer er mellem 0,05 og 33 ug/l ved 3. ekstraktion.

Tabel 4.1: Analyseresultater i ug/l ved migrationstest pd nye PEX-rgr efter 3.

ekstraktion. Malingerne over detektionsgrensen er markeret med fed.

Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter Al A2 A3 Cl C2 C3 Alupex
(1) 4-ethylphenol <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
(I1) 4-tert-butylphenol <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
(111) 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon <0,2 <0.2 05 12 59 54 6,4
(IV) 2/4-di-tert-butylphenol <0,05 | 0,068 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | 12
(V) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd 0,05 0,065 0,68 0,5 0,68 0,85 1,5
(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon 0,13 0,14 0,52 0,24 0,054 0,062 0,43
(VI11)7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion <0,05 <0,05 1,7 33 42 35 16
(1X) 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat <0,05 | <0,05 1,6 <0,05 | <0,05 | <0,05 1,1
(X1) 4-methyl-2 5-di-tert-butyl-phenol (BHT) <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
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Der er stor forskel pa afgivelsen af stoffer blandt de forskellige fabrikater.
Undersggelsen viser, at PEX-rgrene Al og A2 afgiver mindst, omkring 0,1
pg/l ved 3. ekstraktion af et enkelt stof. PEX-rgret C1 afgiver mest, op til 33
ug/l af et enkelt stof. Figur 4.1 viser summen af de malte
nedbrydningsprodukter for hver rartype.

m 3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)
methylpropanoat (IX)
50 0 7,9-di-tert-butyl-1-

45 — oxaspiro(4,5)deca-6,9-
40 dien-2,8-dion (VIIl)

35 | 3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyacetophenon
30 )

25 O 3,5-di-tert-butyl-4-

20 hydroxybenzaldehyd
(vh

= 0 2,4-di-tert-butylphenol
(V)

5
0 . . ; . . : : 0 2,6-di-tert-butyl-p-

A1 A2 A3 ct c2 c3 Alupex benzoguinon (I

kone. (ug/l) Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

Figur 4.1: Koncentrationen af nedbrydningsprodukter fra antioxidanter efter 3.
ekstraktion.

De hgjeste koncentrationer blev malt for stofferne 2,6-di-tert-butyl-p-
benzoquinon (I11) og 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion
(VII). Der er en starre usikkerhed pa kvantificeringen af stof VIII, da
standardstoffet ikke har kunnet fremskaffes, jf. afsnit 3.2. Figur 4.2 og 4.3
illustrerer koncentrationerne af ovennavnte stoffer, hhv. 111 og VIII, for de
forskellige rgrtyper. Endvidere fremgar forskellen mellem ekstraktionerne. Af
figuren ses, at der for stof VIII er et markant fald i koncentrationerne fra 1. til
3. ekstraktion, men ikke for stof Ill.

2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (lll)
konc. (ug/l)

18
16
14 -
12 4
10
8 -

@ 1. ekstraktion
| 3. ekstraktion
O 4. ekstraktion

O N B~ O

A1 A2 A3 C1 C2 C3 Alupex

Figur 4.2: Koncentrationen af 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (lIl) ved migrationstest
pa nye PEX-rgr.



7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-dion (VIII)
konc. (ug/l)

50
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Figur 4.3: Koncentrationen af 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion
(VI ved migrationstest pa nye PEX-rgr.

Afgivelsen var ogsa forholdsvis stor fra alupex-raret. Reret er et flerlagsrer,
der bestar af et indvendigt og et udvendigt PEX-rer med et mellemliggende
lag af aluminium. Det var ellers forventet, at afgivelsen ville veere mindre fra
dette rar, da plastgodstykkelsen er mindre pa grund af aluminiumslaget.

Analyserne ved migrationstesten bestod som naevnt af 1. og 3. ekstraktion,
hvor opholdstiden var 3 dggn, jf. afsnit 2.2. Derudover blev der udfert en 4.
ekstraktion, hvor opholdstiden var 8 timer.

Afgivelsen fra PEX-rgr ved test med forskellige opholdstider kan
sammenlignes ved at beregne fluksen, som er afgivelsen pr. overfladeareal
over tid. Fluksen beregnes som koncentrationen divideret med overflade-
volumenforholdet og opholdstiden.

Resultaterne fra testen med 8 timers opholdstid viser, at fluksen er pa niveau
med, eller starre end fluksen fra testen med 3 dggns opholdstid. Resultaterne
indikerer, at en stor del af afgivelsen sker inden for de farste 8 timer. Tidligere
undersggelser har vist, at koncentrationen i vandfasen steg, nar overflade-
volumenforholdet steg indtil et vist punkt, hvor afgivelsen ikke blev forgget
/10/. Dette tyder pa, at afgivelsen blev hemmet af forggede
stofkoncentrationer i vandet. Koncentrationen af ilt i vandet kan ogsa fa
betydning for, hvor mange nedbrydningsprodukter, der kan dannes.

Fluksen for to af de stoffer, der er malt i de hgjeste koncentrationer, hhv. (I11)
og (VII), er vist i figur 4.4 og 4.5. Figuren viser, at fluksen ved 4. ekstraktion
er stgrre end ved 1. og 3. ekstraktion.

I figur 4.4 og 4.5 er desuden tilfgjet resultater fra forundersggelsen /2/.

Afgivelsen af 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon er for bade rer Al og rer C1
mindre i malingerne fra 2006.
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flux 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (lll)
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Figur 4.4: Fluksen af 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (l11) ved migrationstest pa nye
PEX-rar.
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Figur 4.5: Fluksen af 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion (VIII) ved
migrationstest pa nye PEX-rgr.

4.2 Vandoplgselige stoffer fra krydshindingsprocessen

Der blev ikke malt tert-butanol eller 4-butoxy phenol over detektionsgreensen
pa henholdsvis 0,1 ug/l og 0,05 ug/l i nogen af praverne fra de 7 testede rer.

| preverne fra PEX-rgr A2 og fra PEX-rgr A3 blev der malt henholdsvis 0,11
ug/l og 1,7 ug/l af stoffet 5-methyl-2-hexanon efter 3. ekstraktion. | de gvrige
pragver blev der ikke malt koncentrationer over detektionsgraensen pa 0,05 pg/l.

Der er malt MTBE i prgverne fra samtlige rar. | praverne fra 6 ud af 7 rer er
koncentrationerne under 1 pg/l, jf. tabel 4.2. | praverne fra PEX-rgr A3 er
koncentrationen 12 ug/l efter 3. ekstraktion. Der er et markant fald i
koncentrationen fra 1. ekstraktion til 3. ekstraktion.




Tabel 4.2: Koncentrationen i ug/l af MTBE ved migrationstest pa nye rar.

Rar nr. 1. ekstraktion 3. ekstraktion 4. ekstraktion
Al 0,12 0,042 0,025

A2 0,87 0,37 0,040

A3 47 12 51

Cl 0,57 0,13 <0,02
Cc2 0,37 0,088 <0,02

C3 0,16 0,063 <0,02
Alupex 0,023 <0,02 <0,02

4.3 Chloroform

| forundersggelsen, hvor der blev udfgrt migrationstest pa PEX-rgr, blev der
malt chloroform. Koncentrationerne var forholdsvis hgje, 1,8 ug/l og 2,0 ug/l.
Der var imidlertid ingen forklaring pa, hvorfra chloroformen kom, og det var
derfor vigtigt i denne videre undersggelse af PEX-rgr at fa verificeret
resultatet.

I naervaerende undersggelse er der ikke malt chloroform over
detektionsgraensen pa 0,02 pg/l. Det geelder samtlige 21 praver, svarende til
tre ekstraktioner for hver af de 7 rar typer.

De svenske resultater har bekreeftet Eurofins’ malinger, idet de alle er fundet
under detektionsgraensen pa 0,02 pg/l.

4.4 NVOC (ikke flygtigt organisk stof)

Analyseresultaterne for afgivelsen af NVOC er vist i bilag B og pa figur 4.6,
hvor koncentrationen er angivet i mg/l. Afgivelsen af NVOC er malt fra under
detektionsgreensen pa 0,1 mg/l til 5,1 mg/I. 1 15 ud af 21 vandprever er der
malt koncentrationer over detektionsgraensen.

NVOC
konc. (mg/l)

O3 1. ekstraktion
3 B 3. ekstraktion
O 4. ekstraktion

0 — [l
A1 A2 A3 C1 c2 C3 Alupex

Figur 4.6: Koncentrationen af NVOC ved migrationstest pa nye rgr.
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5 Resultat af feltundersggelsen

I det fglgende afsnit er resultaterne af feltundersggelserne beskrevet. Samtlige
resultater fra feltundersggelsen er desuden vist i bilag B. Undersggelserne har
omfattet referencevandprgver fra indgangen til eiendommene samt prgver fra
taphaner efter en periode uden forbrug henover natten og efter almindeligt
forbrug, jf. afsnit 2.3.

Resultaterne er bade angivet som en koncentration i vandet (ug/l) og som en
flux bestemt ved rgrdimension og kontakttid (ng/dm?/dggn). Fluksen beregnes
som koncentrationen divideret med overflade-volumenforholdet og
opholdstiden, jf. figur 5.1. Formalet er at kunne sammenligne forskellige
rgrdimensioner og opholdstider.

Afgivelsen af stoffer fra de enkelte PEX-rgr streekninger er beregnet som
forskellen mellem koncentrationen i vandpregven fra referencestedet (indgang)
og koncentrationen i vandprgven fra taphanen. Generelt blev der dog ikke
fundet nogen af stofferne i referenceprgven.

CV :J*%*Th

Stofkoncentration i vandet [ug/l]
fluksen [ug/(dm?«d)]

Rorets indvendige overflade [dm’]
Rarets volumen [1]

Opholdstiden for vandet i rgret [d]

4<0“~ 0

Figur 5.1: Beregning af koncentrationen af stofferne.

5.1 Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

Pa 4 ud af 6 lokaliteter er der malt nedbrydningsprodukter fra antioxidanter i
koncentrationer mellem 0,05 og 2,9 ug/l, svarende til en fluks pa 0,7-47
ng/dm?/dagn. | disse praver, var det stoffet 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon,
der blev fundet, og et par steder blev stoffet 7,9-di-tert-butyl-1-
oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-dion malt. Desuden blev stoffet 2,4-di-tert-
butylphenol fundet et enkelt sted.

Pragverne udtaget om morgenen er udtaget efter leengere tids henstand i
rgrene. Prgverne udtaget om eftermiddagen repraesenterer prgver efter at der
har veeret forbrug i Igbet af dagen, bortset fra en lokalitet i Dstjylland (C3).

Resultaterne fra de praver, der blev udtaget fra taphanen morgenen efter at

der ikke havde veeret forbrug hen over natten, er vist i tabel 5.1. Malingerne
over detektionsgraensen er markeret med fed i tabellen. Fluksen er vist i tabel
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5.2. Resultaterne fra den prgve, der blev udtaget om eftermiddagen efter

normalt forbrug i Igbet af dagen, er vist i tabel 5.3.

De hgjeste koncentrationer er generelt malt i de praver, der blev udtaget om

morgenen efter henstand henover natten. Desuden er de hgjeste

koncentrationer fundet i prgverne fra institutionerne, hvor opholdstiden var

leengere end i boligerne.

Tabel 5.1: Analyseresultater i pg/l1 ved feltundersggelsen efter intet forbrug hen over

natten.

Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter Al A2 A3 Ct C2 C3

(1) 4-ethylphenol <0,05 | <005 | <005 | <005 | <005 | <0,05
(I1) 4-tert-butylphenol <0,05 | <005 | <005 | <005 | <005 | <0,05
(1) 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon 0.64 <01 0.28 <01 29 032
(IV) 2,4-di-tert-butylphenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0.06
(V) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
(VII) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
(VII1)7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0.09 0.05
(1X) 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
(XI) 4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Tabel 5.2: Fluksen i ng/dm?/dggn ved feltundersggelsen efter intet forbrug hen over

natten.

Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

Al

A3

CL

C2

Cc3

() 4-ethylphenol

(1) 4-tert-butylphenol

(111) 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon

47

24

21

21

(1V) 2,4-di-tert-butylphenol

4,0

(V) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren

(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd

(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon

(VII1)7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion

0,7

33

(1X) 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat

(XI) 4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT)
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Tabel 5.3: Analyseresultater i pg/l ved feltundersggelsen efter normalt forbrug i

lgbet af dagen.

Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter Al A2 A3 Ct c2 c3

(1) 4-ethylphenol <0,05 | <0,05 | <005 | <005 | <0,05 | <0,05
(I1) 4-tert-butylphenol <0,05 | <0,05 | <005 | <005 | <005 | <0,05
(111) 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon 057 <0,1 <0,1 <0,1 0.14 0.39
(1V) 2,4-di-tert-butylphenol <0,05 | <0,05 | <0,05 <0,05 <0,05 0.05
(V) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
(VII)7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0.08
(IX) 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
(X1) 4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

5.2 Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocessen

Der er ikke fundet tert-butanol, 4-Butoxy phenol eller 5-methyl-2-hexanon i
prgverne. Pa 3 ud af 6 lokaliteter er der malt MTBE i vandpreverne i
koncentrationer mellem 0,02 og 0,33 ug/l, svarende til en fluks pa 2,6-67
ng/dm?/dagn.

5.3 NVOC

NVOC-koncentrationen i prgverne fra indgangen til huset var mellem 0,9 og
7 mg/l. I prgverne fra taphanerne inde i husene var koncentrationen mellem
1,1 og 2,7 mgl/l.

5.4 Referenceprgver

Ingen steder blev der malt forhgjede veerdier af det vand, der kom ind til
forbrugerne, bortset fra én af lokaliteterne, hvor der blev malt 0,17 pg/l

MTBE i referenceprgven. Der er generelt ikke konstateret forhgjede vaerdier
pa grund af afsmitning fra ledningsnettet.
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6 Diskussion

De falgende afsnit indeholder en opsummering af undersggelsens resultater,
samt en sammenligning mellem resultaterne fra migrationstesten og
feltundersagelsen. Desuden sammenlignes resultaterne med tidligere
undersggelser.

Generelt skal der ved tolkning af resultaterne tages hgjde for, at der kun er
undersgagt ét rar af hver type. Variationen i afgivelsen er dermed ikke
undersggt. Der er formentlig en del variation i afgivelsen, jf. resultaterne fra
test pa PEX-rgr Al og C1, der er undersggt i bade forundersggelsen (bilag E)
og nervaerende undersggelse (bilag B).

6.1 afsmitningen
6.1.1 Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

Resultaterne af de gennemfgrte laboratorietests (migrationstest) af 7
rerfabrikater viser, at der kan males en afgivelse af nedbrydningsprodukter fra
de antioxidanter, som er tilsat PEX-rgr. Der blev fundet 6 af 10
nedbrydningsprodukter i koncentrationer, som overstiger detektionsgraensen.
For ét rar er der pavist 16 og 44 ug/l efter 1. ekstraktion af to stoffer og for et
andet rar er der pavist 28 g/l efter 1. ekstraktion af et enkelt stof. De gvrige
stoffer er pavist i koncentrationer fra detektionsniveau og op til 4-7 ug/l.

2,4-di-tert-butylphenol (1V)

Resultaterne fra laboratorietesten viser, at stof IV afgives fra 3 ud af 7 rar. | 3.
ekstraktion dog kun i 2 ud af 7 rgr. Koncentrationen i 3. ekstraktion er
henholdsvis 0,068 ug/l og 1,2 ug/l. 1 feltundersggelsen er stof 1V kun pavist i 1
ud af 6 rgr bade i morgen og eftermiddagspraver og i koncentrationer pa
niveau med detektionsgraensen pa 0,05 pg/l.

2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (111)

Resultaterne fra laboratorietesten viser, at stof 111 afgives fra 6 ud af 7 rar. 1 3.
ekstraktion dog kun i 5 ud af 7 rgr. Koncentrationen i 3. ekstraktion er mellem
0,5 ug/l og 12 pg/l. 1 de indledende undersagelser er der pavist 2,0 og 30 pg/l i
3. ekstraktion. | feltundersggelsen er stof 111 pavist i 4 ud af 6 rer bade i
morgen og eftermiddagsprever og i koncentrationer pa 0,14 til 2,9 ug/l, jf.
figur 6.1 0og 6.2.
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2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (lll)
fluks

(ng/dm?/degn)

50
45 41—
40 o Taphane

35 +—f morgen
30 +—

25 +—f ——
20 +—f
15 +—
10 +—
51
0

A1 A2 A3 C1 C2 C3

Figur 6.1: Afgivelsen af 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (Ill) i feltundersggelsen vist
som fluks (opholdstiden er kun kendt henover natten, hvorfor kun fluksen hen over
natten er vist).

konc. (ug/l) 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (lll)

3

25

@ Indgang (reference)

W\ Taphane morgen

0O Taphane
eftermiddag

A1 A2 A3 C1 C2 C3

Figur 6.2: Afgivelsen af 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (1) i feltundersggelsen vist
som koncentration.

3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy acetophenon (V1)

Resultaterne fra laboratorietesten viser, at stof V11 afgives fra alle 7 testede ror.
Koncentrationen i 3. ekstraktion er fra 0,054 ug/l op til 0,52 pg/l. | de
indledende undersggelser er der pavist 0,05 og 0,18 pg/l i 3. ekstraktion.

| feltundersggelsen er stof VII ikke blevet pavist.

3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methylpropionat (1X), 3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxy benzaldehyd (V1) og 7,9-di-tert-butyl-1.0xospiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-
dion (VII1)

Stof 1X og stof VI er kun pavist ved laboratorietesten.

Stof IX er pavist afgivet fra 2 ud af 7 rgr. Koncentrationen i 3. ekstraktion er
henholdsvis 1,1 og 1,6 pg/l.



Stof VI er pavist afgivet fra alle 7 rgr i koncentrationer mellem
detektionsgraenseniveauet 0,05 ug/l og 1,5 pg/l i 3. ekstraktion. | de indledende
undersggelser er der pavist 0,07 og 0,20 pg/l i 3. ekstraktion.

Stof VIII er pavist i laboratorietesten i 6 ud af 7 rer. | 3. ekstraktion er der
pavist 44 pg/l for et rgr og 16 pg/l for et andet rgr. De gvrige niveauer ligger
mellem detektionsgreensen og 4,2 g/l i 3. ekstraktion. | de indledende
undersggelser er der pavist 0,06 pg/l og 0,49 pg/l i 3. ekstraktion.

| feltundersggelsen er stoffet pavist ved 2 ud af 6 rer i koncentrationer pa
detektionsgranseniveau.

6.1.2 Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocessen

Ved migrationstesten blev der i to ud af syv rgr fundet 5-methyl-2-hexanon i
koncentrationer mellem detektionsgraensen pa 0,05 ug/l og 4,8 pg/l. De hgjeste
koncentrationer blev malt i PEX-rgr A3. Koncentrationen af 5-methyl-2-
hexanon kan sammenlignes med det generelle kvalitetskriterie for kulbrinter i
drikkevand pa 10 ug/I.

Vandkvalitetskravet til koncentrationen af MTBE ved forbrugers taphane er 5
ug/l, jf. Bekendtggrelse om vandkvalitet og tilsyn med vandforsyningsanleg
nr. 871 fra 2001. Ved migrationstesten i prgverne fra PEX-rgr A3 er der ved
laboratorietesten malt henholdsvis 47 ug/l, 12 pg/l og 5,1 pg/l i 1. ekstraktion,
3. ekstraktion og 4. ekstraktion. Opholdstiden for 1. og 3. ekstraktion var 3
dggn og for 4. ekstraktion 8 timer, jf. afsnit 2.2.

Kvalitetskravet for MTBE i drikkevand pa 5 ug/l blev overholdt i alle praverne
fra feltundersggelsen, hvor der maks. blev malt 0,33 pg/l, jf. figur 6.3.

MTBE
konc. (pg/l)
1
0.8
O Indgang (reference)
0.6 B Taphane morgen
0O Taphane eftermiddag
0.4
0.2
0 ‘ - ‘ ‘ ‘
A1 A2 A3 C1 C2 C3

Figur 6.3: Koncentrationen af MTBE i feltundersggelsen.

6.1.3 NVOC

Af hensyn til risikoen for gget mikrobiel vaekst i rgrene ma afgivelsen af
NVOC ikke veere mere end 0,3 mg/l i 3. ekstraktion ved migrationstest, jf.
Den danske godkendelsesordning for plastrer. To ud af syv rgr afgav mere
end 0,3 mg/l NVOC i 3. ekstraktion. Afgivelse af NVOC i 3. ekstraktion blev
malt til henholdsvis 0,4 og 3,5 mg/l pa PEX-rgr C1 og PEX-rgr A3.
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Den hgijeste afgivelse af NVOC ved migrationstesten blev malt i PEX-rgr A3,
hvor der er malt 5,1 mg/l efter 1. ekstraktion, hvilket er meget hgjere end
summen af de enkelte organiske stoffer pa 58 ug/l. Det kan derfor
konkluderes, at der ma veere afgivet forholdsvis store mangder af andre
organiske stoffer end de stoffer, der er analyseret for. Det betyder, at malingen
af NVOC-afgivelsen er vigtig i migrationstesten, da de gvrige enkeltstoffer i
dette tilfeelde ikke giver et fuldstendigt billede af afgivelsen. NVOC-indholdet
i prover fra feltundersggelsen varierer meget og kan derfor ikke bruges som et
mal for den samlede afgivelse.

Ved 2 ud af 6 lokaliteter i feltundersggelsen var der en stigning i NVOC-
koncentrationen fra indgangen til eiendommen(referenceprgven) og til
taphanen, jf. figur 6.4. Det er vanskeligt at afgare, om en &ndring af NVOC
skyldes afsmitning fra plastrer eller en variation i vandkvaliteten fra
vandveerket.

Alle praver fra tapstederne ligger ved indgangen til eiendommen under
greenseveardien for NVOC pa 4 mg/l. Ved en enkelt lokalitet overskred
indholdet greenseveerdien ved indlgbet, mens indholdet ved tapstedet var
under graenseveerdien. Arsagen kendes ikke, men viser, at undersggelsen af
NVOC i feltundersggelsen er behaeftet med usikkerhed.

konc. (mg/l) NVOC

8.0

701

6.0 +—

5.0

O Indgan
4.0 4 gang

@ Taphane

3.0 +—

AT

A1 A2

Figur 6.4: NVOC-koncentrationen i feltundersggelsen.

6.2 Tidligere undersggelser

Bade Brocca et al. /1, 5-7/ og Skjevark et al. /9/ har tidligere ved
laboratorieundersggelser undersggt afsmitning fra PEX-rgr. | de tidligere
undersggelser blev undersggt PEX-rgr med en diameter pa g 15 mm.
Dimensionen var dermed mindre end i denne undersggelse af PEX-rgr, hvor
der blev udfert migrationstest pa rer med diameter pa g 18 mm.

Tabel 6.1: Sammenligning af fluks (ng/(dm?*d)) af undersggte organiske stoffer i vand
i kontakt med PEX-rgr /1 0g 7/.

Nuveerende
undersggelse

Brocca
etal. 77/

Skjevrak

Nedbrydningsstoffer fra antioxidanter etal. /9/




(1) 4-ethylphenol

(1) 4-tert-butylphenol

(1) 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon 2-1170

(IV) 2,4-di-tert-butylphenol 0,7-65

(V) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren 1,0

(VI) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd 6,1 0,5-88

(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon 24 0,8-26

(VI)7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion i.m. 0,6-1755

(1X) 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat 12-107

(X1) 4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT) i.m.

MTBE 42-397 0,5-509

Tert-butanol - 2,5-9,8

4-Butoxy phenol - 4,6-21

5-Methyl-2-hexanone - 5,5-7,3 0,5-52
i.m. : ikke malt

- under detektionsgraensen

Skjevrak et al. /9/ fandt, at det altdominerende stof, der blev afgivet fra PEX,
var methyl-tert-butyl ether (MTBE), som blev malt til henholdsvis 33,5 g/l
0g 5,0 pg/l i de to testede rgr. Herudover blev der identificeret tert-butanol, 4-
butoxy phenol og 5-methyl-2-hexanon. Disse stoffer forekom i
koncentrationer pa op til 2,2 pug/l. MTBE og 5-methyl-2-hexanon er ogsa
fundet ved naerveerende undersggelse, jf. tabel 6.1.

Brocca et al. /7/ identificerede to af de samme nedbrydningsprodukter fra
antioxidanter (3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (V1) og 3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyacetophenon (V11)), som ogsa er fundet ved nerveaerende
undersggelse, jf. tabel 6.1. Derimod har Brocca et al. ikke konstateret
afsmitning med 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (111), som er fundet ved
denne undersggelse, og som ogsa er fundet i undersggelsen af afsmitning fra
PE-rar /2/.

6.3 Sammenligning af laboratorietest og feltundersggelse

Afsmitningen fra PEX-rgrene var betydelig mindre ved feltundersggelsen end
ved laboratorietesten.

Pragverne, der ved feltundersggelsen, blev udtaget om morgenen, havde haft
en opholdstid pa ca. 8 timer. Dette var den samme opholdstid, der var
benyttet ved 4. ekstraktion ved migrationstesten. Afgivelsen burde derfor
umiddelbart veere i samme starrelsesorden, men var veaesentlig lavere ved
feltundersggelsen.

Dette kan skyldes, at der er forskel pa alderen af de rer, der indgar i
undersggelsen. | laboratorietesten blev der testet helt nye PEX-rgr, mens
rerene i feltundersggelsen havde veeret i brug i 1-3 ar. Migrationstesten viser,
at afgivelsen i langt de fleste malinger er mindre ved 3. ekstraktion end ved 1.
ekstraktion. Dette tyder p4, at afgivelsen aftager i lgbet af testen.
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Stofkoncentrationen af urenheder og stoffer, dannet under produktionen, vil
falde ved brug af rarene.



7 Konklusion

Resultaterne af de gennemfarte laboratorietests (migrationstest) af 7
rerfabrikater viser, at der kan males en afgivelse af nedbrydningsprodukter fra
de antioxidanter, som er tilsat PEX-rgr. Der blev fundet 6 af 10
nedbrydningsprodukter i koncentrationer, som overstiger detektionsgraensen.
For ét rar er der pavist 16 og 44 ug/l efter 1. ekstraktion af to stoffer og for et
andet rer er der pavist 28 pg/l efter 1. ekstraktion af et enkelt stof. De gvrige
stoffer er pavist i koncentrationer fra detektionsniveau og op til 4-7 pg/l.

Ved laboratorietesten blev der ved analyse malt MTBE-koncentrationer i 6 ud
af 7 rgr pa mellem 0,02 og 0,57 pg/l. | preverne fra et enkelt fabrikat er der
malt koncentrationer pa henholdsvis 47 pg/l ved 1. ekstraktion, 12 g/l ved 3.
ekstraktion og 5,1 pg/l ved 4. ekstraktion.

Afgivelsen af NVOC er ved laboratorietesten malt fra under
detektionsgreensen pa 0,1 mg/l til 5,1 mg/l. Afgivelsen af NVOC ma ikke veere
mere end 0,3 mg/l i 3. ekstraktion, jf. Den danske VA-godkendelsesordning
for plastrer. Afgivelsen af NVOC i 3. ekstraktion er malt til henholdsvis 0,4 og
3,5 mg/l pa to fabrikater af PEX-rer.

Feltundersggelsen viste, at der pa 4 af disse 6 lokaliteter er registreret lave
koncentrationer af nedbrydningsprodukter fra antioxidanter (mellem 0,05 og
2,9 ug/l). Disse prgver er udtaget om morgenen efter en periode uden forbrug
pa minimum 8 timer den forudgaende aften og nat.

Der er ved analysen fundet 3 ud af 10 nedbrydningsprodukter fra
antioxidanter:
e 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (111), der blev fundet pa 4 lokaliteter i
koncentrationer pa mellem 0,28-2,9 pg/l.
e 2 4-di-tert-butylphenol (1V), der blev fundet pa en enkelt lokalitet i en
koncentration pa 0,06 ug/l, hvilket er meget tet pa detektionsgraensen.
e 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-dion (VIII), der
blev fundet pa to lokaliteter i koncentrationer pa 0,05 og 0,09 pg/I,
hvilket er henholdsvis lig med og meget tet pa detektionsgraensen.

Disse 3 nedbrydningsprodukter er ogsa pavist ved laboratorietesten, jf.
ovennavnte.

Feltundersggelsen viser, at der kan males lave koncentrationer af MTBE i
vandprgver pa 0,02-0,33 pg/l ved 3 ud af 6 lokaliteter. I alle feltmalingerne var
koncentrationen dog under drikkevandskvalitetskravet for MTBE pa 5 pg/l.

Ved feltundersggelsen ses der ved 2 ud af 6 lokaliteter en stigning i NVOC-
koncentrationen fra indgangen til eiendommen (referencepraven) og til
taphanen. Det er vanskeligt at afggre, om en @ndring af NVOC skyldes
afsmitning fra plastrer eller en variation i vandkvaliteten fra vandvarket.

Undersggelsen viser, at afsmitningen fra PEX-rgrene er betydelig mindre ved
feltundersggelsen end ved laboratorietesten.
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Den forholdsvis store afgivelse af nedbrydningsprodukter fra de antioxidanter,
der blev pavist i laboratorietesten (koncentrationer op til 44 ug/l), blev ikke
bekraeftet i vandprever fra de eksisterende husinstallationer, hvor der kun blev
fundet koncentrationer pa op til 2,9 ug/l.

Samme tendens ses for de gvrige analyseparametre af interesse — MTBE og
NVOC. For MTBE er der ved laboratorietesten generelt pavist indhold af
MTBE over detektionsniveauet, men under drikkevandskvalitetskravet. For
NVOC er der ved laboratorietesten indikationer pa, at afgivelsen af NVOC er
stgrre end det tilladelige, jf. VA-godkendelsesordningen. P& baggrund af
feltundersagelsen er der dog ikke basis for at konkludere, at afgivelsen af
NVOC er over det tilladelige niveau.

Preverne udtaget ved feltundersggelsen har haft en opholdstid pa ca. 8 timer.
Dette er omtrentlig den samme opholdstid, der blev benyttet ved den sidste
ekstraktion (4. ekstraktion) ved laboratorietesten. Afgivelsen burde derfor
umiddelbart veere i samme stgrrelsesorden, men var trods dette veaesentlig
lavere i feltundersggelsen.

Denne forskel kan skyldes, at der er forskel i rarenes alder. | laboratorietesten
blev der testet helt nye PEX-rar, mens rgrene i feltundersggelsen havde veeret
i brug i 1-3 ar, hvorfor afsmitningen ma forventes at veere mindre.

Undersggelsen viser ogsa, at der er forskel i afsmitningen af nedbrydnings-
produkter fra de tilsatte antioxidanter fra de forskellige rarstykker.
Undersggelsen er dog for begreenset til at kunne konkludere, om forskellen
kan tilskrives det enkelte rgr. Noget tyder dog pa, at afsmitningen fra PEX-a
rgrene generelt er mindre end afsmitningen fra PEX-c rgrene ved
laboratorietestene.

Generelt vurderes det, at de i feltundersegelsen undersggte PEX-rgr pa
mellem 9 og 16 meter er leengere end de rgr, der normalt anvendes som
fordelingsledninger. | forbindelse med planleegningen af feltundersggelsen var
det vanskeligt at finde ejendomme, der havde installeret PEX-rgr med de
undersggte leengder. Det vurderes derfor, at de gennemfgrte feltundersggelser
skal betragtes som konservative.
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Bilag A

Maerkning pa PEX rar
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Fabrikat Al A2

Rartype (PEX-a eller PEX-c) PEX-a PEX-a

Anvendelse Brugsvand Brugsvand og varme

Dimension 218 mm 218 mm

Godstykkelse 2,5mm 2,5mm

Farve Hvid Hvid

Tryk 1 Mpa/ 10 bar 1 MPa/ 10 bar

Temperatur 70/90 °C 70/ 95°C

Arstal for produktion 03.04.02

Fabrikat A3 Alupex

Rertype (PEX-a eller PEX-c) PEX-a (PEX-c/AL/PEX-b)

Anvendelse Brugsvand Brugsvand

Dimension 218 mm 2 18 mm

Godstykkelse 2,5mm 2mm

Farve Hvid Hvid

Tryk 10 bar 10 bar

Temperatur 90 °C 90 °C

Arstal for produktion 01.05.05 30.10.03

Fabrikat C1 c2 C3

Rertype (PEX-a eller PEX-c) PEX-c PEX-c PEX-c

Anvendelse Brugsvand og Brugsvand og Brugsvand
varme varme

Dimension 18x 2,5 218 mm 218 mm

Godstykkelse 2,5 2,5mm 2,5 mm

Farve Gul Naturel Naturel

Tryk 10 bar 10 bar 10 bar

Temperatur 95°C 95° 95°

Arstal for produktion 06.01.06 2005 2005(06)
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Analyseresultater

Bilag B
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Migrationstest

Al A2 A3 C1l Cc2 C3 Alupex
Ekstraktion 1 3 4 1 3! 4 1 3] 4 1 3 4 1 & 4 1 ) 4 1 3 4
Pravenr 754549.04 754549.05 754549.06 754549.01 754549.02 754549.03 754549.07
Nedbrydningsstoffer fra de phenolbaserede antioxidanter,
uo/l
4-ethylphenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
4-tert-butylphenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,075 <0,05 <0,05
2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon <0,2 <0,2 <0,2 0,2 <0,2 <0,2 0,8 0,5 03 16 12 12 57 59 4,2 53 54 3.9 57 6.4 55
2,4-di-tert-butylphenol <0,05 <0,05 <0,05 0,070 0,068 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,084 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 15 1,2 0,62
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd 0,056 0,050 <0,05 0,061 0,065 <0,05 0,96 0,68 0,40 0,68 0,50 0,35 0,92 0,68 0,31 11 0,85 0,53 2,0 15 0,84
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon 0,15 0,13 0,070 0,14 0,14 0,074 0,67 0,52 0,27 0,50 0,24 0,16 0,082 0,054 <0,05 0,083 0,062 <0,05 0,57 0,43 0,23
7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-dion <0,05 <0,05 <0,05 0,059 <0,05 <0,05 23 1,7 0,36 44 33 18 7,4 4,2 0,66 6,3 35 0,73 28 16 35
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 1,4 1,6 1,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 1,1 1,1 0,77
4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocess, pg/|
Methyl-tert-butyl ether (MTBE), 0,12 0,042 0,025 0,87 0,37 0,040 47 12 51 0,57 0,13 <0,02 0,37 0,088 <0,02 0,16 0,063 <0,02 0,023 <0,02 <0,02
Tert-butanol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
4-Butoxy phenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
5-methyl-2-hexanon 0,05 <0,05 <0,05 0,27 0,11 <0,05 4,8 1,7 0,32 <0,1 <0,1 <0,05 <0,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Samleparametre
NVOC, mg/| <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,4 51 3,5 0,7 14 04 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 <0,1 0,1 0,1 03 03
Flygtige VOC, ug/l
Trichlormethan (chloroform) Eurofins <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
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Feltundersggelse

Rertype AL A2 A3 C1 c2 c3
Adresse Barneinstitution i Kebenhavn Bolig p Sydsjeelland Bolig i Kgbenhavn Bolig i Senderjylland Klubhus i Nordjylland Bolig i @stjylland

Morgen Eftermiddag | Eftermiddag Morgen Morgen Eftermiddag Morgen Eftermiddag | Eftermiddag Morgen Eftermiddag | Eftermiddag Morgen Eftermiddag Eftermiddag Morgen Eftermiddag | Eftermiddag

Taphane Indgang Taphane Taphane Indgang Taphane Taphane Indgang Taphane Taphane Indgang Taphane Taphane Indgang Taphane Taphane Indgang Taphane
Dato 07.06.2006 | 07.06.2006 | 07.06.2006 | 29.06.2006 | 29.06.2006 | 29.06.2006 | 06.06.2006 | 06.06.2006 | 06.06.2006 | 07.06.2006 | 07.06.2006 | 07.06.2006 | 06.06.2006 | 06.06.2006 | 06.06.2006 | 10.07.2006 | 10.07.2006 | 10.07.2006
Klokken 06:50 15:30 1515 06:50 07:00 15:30 07:25 17:30 17:15 07:30 15:45 15:30 08:20 14:25 14:20 07:00 15:.00 14:50
Pravenr 25527423 25527421 25527422 25526912 25526913 25526914 25527425 25527424 25527420 422242 422234 422235 734918 734916 734917 687799 687796 687797
Pravenr 925807.01 | 925807.03 925807.02 | 926006,01 | 926006,02 | 926006.03 925814.01 925814.03 925814.02 925808.01 925808.03 925808.02 926080.01 926080.03 926080.02
Nedbrydningsstoffer fra de phenolbaserede antioxidanter,
ug/l
4-ethylphenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
4-tert-butylphenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon 0,64 <0,1 0,57 <01 <0,1 <0,1 0,28 <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 29 <01 0,14 0,32 <0,2 0,39
2,4-di-tert-butylphenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,06 <0,05 0,05
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-dion <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,09 <0,05 <0,05 0,05 <0,05 0,08
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocess, pa/l ‘ H ‘
Methyl-tert-butyl ether (MTBE), <0,02 <0,02 <0,02 0,03 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 0,17 0,17 0,15 0,33 <0,02 0,02
Tert-butanol <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
4-Butoxy phenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
5-methyl-2-hexanon <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Samleparametre
NVOC, mg/| 2,1 7.0 2,1 23 2,2 25 2,4 2,7 2,7 intet resultat 14 13 11 0.9 11 13 13 13
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Bilag C

Beregning af fluks
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Beregnet fluks — migrationstest
Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

Beregnet fluks — migrationstest Al A2 A3 Alupex
Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter
Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

(1) 4-ethylphenol
(1) 4-tert-butylphenol

1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 4.***

(111) 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon _ B _ 217 _ B 8.67 5.42 173 130 1170 293

(1V) 2,4-di-tert-butylphenol - - - 0.76 0.74

(V) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren

(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd 0.61 0.54 ; 066 | 070 - 10.4 7.37 7.37 5.42 34.1 39.0

(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon 1.63 1.41 6.83 1.52 1.52 7.22 7.26 5.63 5.42 2.60 15.6 26.3

(VI1)7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-
2,8-dion - . - 0.64 - - 249 | 184 477 358 1755 3.1
(1X) 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)
methylpropanoat ; - ; - - - 15.2 17.3 - - - 107
(XI) 4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT)

* 1. ekstraktion (3 dggn)
** 3. ekstraktion (3x3 dggn)
*** 4. ekstraktion (8 timer)

Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter Cl Cc2 C3 Al (2005) C1 (2005)

1.* 3.** 4.*** l.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 1.* 3.**

() 4-ethylphenol

(1) 4-tert-butylphenol

(1) 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon 66.5 74.7 578 61.8 63.9 410 57.4 58.5 380 30.0 33.3 633 500

(|V) 2,4-di-tert—buty|phen0| 17.5 14.0 65.1 0.91

(V) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren B 3 . . . . ) N . 1.0

(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd 233 175 88.2 9.97 7.37 30.2 11.9 9.21 51.7 15 1.2 43 33

(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon 6.7 5.02 24.2 0.89 059 0.90 0.67 R 3.0 3.0 1.0 0.8

(VI1)7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-
2,8-dion 327 187 368 80.2 455 64.4 68.3 37.9 71.2 9.3 8.2 2 1

(1X) 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)
methylpropanoat 12.8 12.8 80.9

(XI) 4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT)

* 1. ekstraktion (3 dagn)
** 3. ekstraktion (3x3 dggn)
*** 4. ekstraktion (8 timer)
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Beregnet fluks - migrationstest

Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocessen

Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocessen Al A2 A3 Alupex
1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 4.***
Methyl-tert-butyl ether (MTBE) 1.30 0.46 2.44 9.43 4.01 3.90 509 130 497 0.25 - -
Tert-butanol . . - . - . . .
4-Butoxy phenol - - - - - - - -
5-methyl-2-hexanon 0.54 - - 2.93 1.19 - 52.0 18.4 31.2 - -
* 1. ekstraktion (3 dggn)
** 3. ekstraktion (3x3 dggn)
*** 4. ekstraktion (8 timer)
Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocessen C1 C2 C3 Al (2005) C1 (2005)
1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 4.*** 1.* 3.** 1.* 3.**
Methyl-tert-butyl ether (MTBE), 6.18 1.41 - 4.01 0.95 0.00 1.73 0.68 - - - - -

Tert-butanol

4-Butoxy phenol

5-methyl-2-hexanon

* 1. ekstraktion (3 dggn)
** 3. ekstraktion (3x3 dagn)
*** 4. ekstraktion (8 timer)

NVOC

Rertype 1. ekstraktion 3. ekstraktion 4. ekstraktion
Al ) )
A2 - 39.0
A3 55.3 37.9 68.3
Cl 15.2 433 9.75
C2 2.17 1.08 9.75
c3 1.08 9.75
Alupex 1.17 3.50 315
Al (2005) i.m. i.m.
C1 (2005) i.m. i.m.

i.m. ikke malt
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Beregnet fluks — feltundersggelsen

Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

Al

A2

A3

C1

C2

C3

() 4-ethylphenol

(1) 4-tert-butylphenol

(111) 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon

46,6

243

21,0

21,3

(1V) 2,4-di-tert-butylphenol

4,00

(V) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren

(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd

(V1) 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon

(VII)7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion

0,65

3,33

(IX) 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat

(XI) 4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT)
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Analysemetoder ved
forundersggelsen

Bilag D
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1 Forundersggelsen

1.1 Analyseprogram

Analyseprogrammet i forundersggelsen var opdelt i falgende
analysepakker:

¢ Phenolbaserede nedbrydningsprodukter fra antioxidanter
Vandoplgselige stoffer fra krydsbindingsprocessen
Phthalater

Specifikke flygtige stoffer

GC-MS screening for andre organiske stoffer.

Den samlede mangde af organiske stoffer (NVOC, AOC)

1.1.1 Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter

Analysepakken indeholdt nedbrydningsprodukter fra de antioxidanter,
der antages at veere tilsat PEX-rgr. Der blev analyseret for falgende
stoffer:

Stof id. jf. /1/  Kemisk navn

| 4-ethylphenol

1 4-tert-butylphenol

1l 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon

v 2,4-di-tert-butylphenol

\ 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren

VI 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd

Vi 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon

VI 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion
/Cyclo hexa 1,4-dien, 1,5-bis (tert-butyl) 6-on, 4-(2-carboxy-
ethylidene)

IX 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat

Xl 4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol (BHT)

Stof VII1 er ved de tidligere undersggelser hos Brocca /6 og 7/ blevet
identificeret som Cyclo hexa 1,4-dien, 1,5-bis (tert-butyl), 6-on,4-(2-
carboxy-ethylidene), men er i denne undersggelse pa grundlag af en
vurdering af masse spekteret identificeret som stoffet 7,9-di-tert-butyl-
1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9-dien-2,8-dion, som ogsa er udpeget ifglge
tyske erfaringer /8/.

Stof X, 3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propanoic acid, er
tidligere fundet ved undersggelser af Brocca /6 og 7/. Komponent X
kan ikke bestemmes ved analysen, idet stoffet ikke kan
gaskromatograferes uden f.eks. en methylering, hvorved det kan
omdannes til stof IX. | et eksamensprojekt om afgivelse af organiske
stoffer fra PE-rgr er det ligeledes erfaret, at selv hgje koncentrationer af
en standardoplgsning af stof X ikke kunne analyseres ved GC-MS-
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teknikker /12/. Dette er ogsa bekraftet ved personlige oplysninger fra
Hans Mosbak, E&R pd DTU. Stof X er derfor udgaet af

analyseprogrammet, og de tidligere resultater af Brocca et al /6 og 7/
anses for at veere fejlbehaftede.

Stof Xl er ikke tidligere identificeret hos Brocca /6 og 7/, men fundet
ved undersggelser udfgrt af Skjevrak /9/ og derfor inkluderet i
analyseprogrammet.

1.1.2 Vandopleselige stoffer fra krydsbindingsproces

Der er en raekke additiver, som primart anvendes i krydsbundne PE-
ragr, dvs. PEX-rgr, og som omfatter falgende stoffer:

4-butoxy phenol
5-methyl-2-hexanon
Methyl-tert-butyl ether (MTBE),
Tert-butanol (2-methyl-2-propanol)

1.1.3 Phthalater

Phthalater blev medtaget i analyseprogrammet for at kunne underbygge
plastindustriens oplysninger om, at der ikke anvendes blgdgarere i
drikkevandsrgr. Der blev analyseret for fglgende phthalater:

Diethylphthalat (DEP)
Di-n-butylphthalat (DBP)
Benzylbutylphthalat (BBP)
Di-(2-ethylhexyl)-phthalat (DEHP)
Dioctylphthalat (DOP)
Di-iso-nonylphthalat (DINP)
Diisodecylphthalat

1.1.4 Flygtige stoffer

Da en rakke flygtige stoffer er navnt i litteraturen blev der pa
vandprgverne fra 1. ekstraktion i migrationstesten for PEX-rgr udfart
analyse for flygtige kulbrinter, herunder benzen, toluen, xylen,
trichlormethan (chloroform), tetrachlormethan og vinylchlorid.

1.1.5 GC-MS screening

Der blev gennemfgart en screening for beslaeegtede stoffer og for selve
antioxidanterne. Screeningsmetoden har til formal at medtage en bred
vifte af organiske stoffer med henblik pa at pavise og identificere stoffer,
som ikke pa forhand er kendt. Screeningsmetoderne har hgjere
detektionsgraenser end de specifikke analyser ligesom
detektionsgraenserne for forskellige stoffer varierer fra 0,5-5 pg/liter.

1.1.6 NVOC og AOC

Den samlede afgivelse af organiske stoffer blev analyseret ved maling af
NVOC og AOC.



NVOC analysen bestemmer den samlede mangde ikke-flygtigt organisk
kulstof i prgven. | godkendelsesproceduren for plastrgr er der en
grenseverdi pa 0,3 mg/l for den samlede mangde af organisk kulstof
efter 3. ekstraktion i migrationstesten. Summen af de organiske stoffer,
der er medtaget i analyseprogrammet, er typisk mindre end de malte
NVOC indhold, idet de specifikke analyser og GC-MS screeningen kun
daekker en mindre vifte af den samlede meangde af stoffer, der afgives
fra plasten.

AOC-analysen bestemmer indholdet af assimilerbart organisk kulstof.
Et forhgjet AOC-indhold i vandet kan forgge den mikrobielle
eftervaekst. Mikrobiel eftervaekst kan skabe kvalitetsproblemer, hvis
opholdstiden er lang og/eller temperaturen hgj. Afgivelsen af AOC fra
rgrmaterialet kan i Danmark have stor betydning for
drikkevandskvaliteten, idet eftervaekst ofte er substratbegraenset og
vandet almindeligvis ikke desinficeres. | en undersggelse fra 2002 var
AOC-indholdet i vand i afgangen fra 9 danske vandverker grupperet
omkring 4-6 ug/l AOC og 20-39 g/l AOC /10/. Vand med et AOC-
indhold pa under 10 pg/l klassificeres generelt som biologisk stabilt /11/.

1.2 Analysemetoder

Alle analyser panar AOC blev udfart pa Eurofins’ laboratorier.
Analyserne er i videst muligt omfang udfart med akkrediterede
analysemetoder, og i alle tilfeelde er analyserne udfart efter Eurofins’
normale QC/QA-procedurer. Dette omfatter bl.a. brugen af
kontrolprgver og kontrolkort i den interne kvalitetskontrol.

| det fglgende er analysemetodernes usikkerhed anfagrt som % RSD
(relativ standardafvigelse). De anfarte RSD’er galder for
koncentrationer over 10 gange metodens detektionsgraense. Ved lavere
koncentrationer stiger RSD, for de fleste af analyserne til op imod 50 %.

1.2.1 Nedbrydningsstoffer fra antioxidanter og vandoplaselige stoffer fra
krydsbindingsprocessen

Nedbrydningsprodukter fra de phenolbaserede antioxidanter analyseres
ved ekstraktion med dichlormethan efterfulgt af inddampning og GC-
MS-analyse. Ved metoden bestemmes 12 *‘phenolforbindelser” — de
10 fra analysepakken til PE-rgr samt 4-butoxy phenol og 5-methyl-2-
hexanon. Metodens detektionsgraense er 0,05-0,2 pg/liter, dog har den
for enkelte komponenter varet hgjere i nogle af preverne. Komponent
V og VIII har ikke kunnet fremskaffes som standardstof, og
identifikationen af stoffet er derfor alene baseret pa forholdet mellem
udvalgte massespektrometriske ioner samt en omtrentlig retentionstid —
og ikke en sammenligning mellem retentionstiden for stoffet i pregven og
standardstoffet. Indholdet af stof VV og VIII er beregnet i forhold til
henholdsvis komponent VI og IX. Usikkerhed: 15% RSD.

De 2 resterende komponenter - MTBE og tert-butanol (TBA) -
analyseres ved Purge & Trap GC-MS-analyse med en detektionsgraense
pa 0,02 ug/liter for MTBE og 0,2 pg/liter for TBA. Usikkerhed: 15-20%
RSD.
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1.2.2 Phthalater

Phthalater analyseres ved ekstraktion med toluen efterfulgt af GC-MS-
analyse. | projektet er der gennemfgrt forbedringer af metoden for at
opna lavere blindvaerdier og derved lavere detektionsgraenser for de
kritiske stoffer som DBP og DEHP. Ved metoden bestemmes de 7
anfarte phthalater med en detektionsgraense pa 0,1-0,3 ug/liter for de
enkelte phthalater. For enkelte pragver har detektionsgraensen veret 0,4
ug/liter for DEHP. Usikkerhed: 15% RSD.

1.2.3 Flygtige stoffer

Flygtige stoffer analyseres ved Purge & Trap GC-MS-analyse. Her
bestemmes BTEX (benzen, toluen, ethylbenzen og xylener),
vinylchlorid, trichlormethan (chloroform) og tetrachlormethan.
Metodens detektionsgraense er 0,02 pg/liter, dog 0,03 pg/liter for
vinylchlorid. Usikkerhed: 15-20% RSD.

1.2.4 GC-MS screeningen

GC-MS screeningen udfgres ved gentagen ekstraktion af prgven med
dichlormethan. Farst gares praven basisk (pH>11) og ekstraheres 3
gange med dichlormethan. Derefter gares vandfasen sur og ekstraheres
pany 3 gange med dichlormethan. Ekstrakterne blandes, inddampes og
methyleres med diazomethan, og der udfgres GC-MS-analyse. Ved
metoden kan bestemmes middelflygtige stoffer, savel sure som basiske
og neutrale. Derimod medtages ikke letflygtige komponenter, idet disse
tabes ved inddampningen. Metodens detektionsgranse varierer for de
forskellige komponenter, men er for de fleste omkring 0,5-5 pg/liter.
Metoden er semikvantitativ.

1.2.5 NVOC (ikke-flygtigt organisk kulstof)

NVOC (ikke-flygtigt organisk kulstof) bestemmes efter DS/EN 1484
med en detektionsgraense pa 0,1 mg Clliter. Usikkerhed: 10% RSD.

1.2.6 AOC (Assimilerbart Organisk Kulstof)

AOC (Assimilerbart Organisk Kulstof) analyseres pa DHI, Institut for
Vand og Miljg. Den pasteuriserede prgve tilsaettes en blanding af 2
bakteriekulturer med kendt udbyttekonstant. De to bakteriers veaekst i
prgven males og det hgjeste antal, Nmax, bestemmes for hver bakterie.
Koncentrationen af AOC udregnes ved multiplikation af Nmax med de
tilsatte bakteriers respektive udbyttekonstant. Ref.: DHI intern metode
M 19.1.



Analyseresultater ved
forundersggelsen

Bilag E
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Migrationstest nye PEXrar

Al Al C1 C1

2005 2005 2005 2005
Ekstraktion 1. 3. 1. 3.
PEX-pakken, pg/l
4-ethylphenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
4-tert-butylphenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon 1,8 2,0 38 30
2,4-di-tert-butylphenol <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren 0,06 <0,05 <0,05 <0,05
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd 0,09 0,07 0,26 0,20
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon 0,18 0,18 0,06 0,05
7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-dion 0,56 0,49 0,09 0,06
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
4-methyl-2,6-di-tert-butyl-phenol (BHT) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Methyl-tert-butyl ether (MTBE), <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Tert-butanol <0,2 <0,2 <0,2 <0,2
4-Butoxy phenol <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
5-methyl-2-hexanon <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Phthalater, pg/l
Diethylphthalat (DEP) <0,1 <0,1
Di-n-butylphthalat (DBP) <0,2 <0,2
Benzylbutylphthalat <0,1 <0,1
Di-(2-ethylhexyl)-phthalat (DEHP) <0,4 <0,4
Dioctylphthalat (DOP) <0,1 <0,1
Di-iso-nonylphthalat <0,3 <0,3
Di-isodecylphthalat <0,3 <0,3
Samleparametre
NVOC, mg/l 0,3(0,3) ** 0,2 (0,3) **
AOC, pg/l 15 (0,74) ** 9,7 (0,74) **
** Resultat af blindprgve anfert i parentes.
Flygtige VOC, pg/l
Benzen <0,02 <0,02
toluen 0,22 0,14
ethylbenzen <0,02 0,02
m/p-xylen <0,02 <0,02
o-xylen <0,02 <0,02
Vinylchlorid <0,03 <0,03
Trichlormethan (chloroform) 2,0 1,8
Tetrachlormethan <0,02 <0,02
Screening ved GC-MS, pg/l
GC/IMS ip.* ip.*

* Intet pavist panaer stoffer fra PE-pakken.
Metodens detektionsgreense er ca. 0,2-2 pg/l.
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Bilag F

Migration fra forskellige rartyper
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Oktober 2006
Kemiske stoffer der kan migrere ud fra de forskellige typer af PEX under en migrationstest

I den faglige litteratur er det beskrevet, at der ved produktion af de forskellige typer af PEX-rgr
dannes fglgende karakteristiske kategorier af kemiske stoffer:

1) VOC, flygtige organiske stoffer

Disse kemiske stoffer dannes ved krydsbindingen med peroxider (PEX-a), typiske eksempler er
MTBE og t-butanol. | et ikke-efterbehandlet PEX-a rgr kan disse stoffer forventes i en
koncentration pa ca. 50 g/l i farste ekstraktion. MTBE og t-butanol forekommer ogsa i andre
typer af rar i lave koncentrationer. Disse stoffer er flygtige og kan relativt let fjernes fra
produkterne fgr udleveringen til kunden.

Ved krydsbinding med silan (PEX-b) dannes desuden metanol, som dog hurtigt migrerer ud af
produktet.

2) Nedbrydningsprodukter af fenolholdige stoffer

For at beskytte rgrmaterialet fra frie radikaler i vandet tilsaettes antioxidanter til rermaterialet. De
hyppigst anvendte antioxidanter er store molekyler, som indeholder fenol som den aktive del.
Under produktionsprocessen nedbrydes en del af disse store molekyler under pavirkning af en
kombination af hgje temperaturer og mekanisk bearbejdning. Antal bearbejdningsprocesser og
den anvendte temperatur har derfor betydning for mangden af fenolholdige
nedbrydningsprodukter. Slutresultatet pavirkes desuden af den anvendte type fenolholdige
antioxidant, da de forskellige molekyler har forskellig stabilitet overfor de forskellige pavirkninger.

Ved produktion af PEX-a ekstruderes ramaterialet direkte til rer og meengden af fenolholdige
nedbrydningsprodukter er derfor af samme starrelsesorden som ved produktion af almindelige
PE-rar.

Ved produktion af PEX-b (Sioplas metoden, som er den mest almindelige) compounderes (dvs.
smeltes og blandes) farst to forskellige delblandinger hver for sig, hvorefter disse blandinger igen
smeltes og blandes i forbindelse med ekstruderingen af rgret. Den gentagne smeltning og
blanding medfarer, at der dannes flere fenolholdige nedbrydningsprodukter end ved produktion
af almindelige PE-rgr. Den kemiske processer ved produktionen af PEX-b rgr er desuden mere
kompleks, hvilket kreever en starre tilseetning af antioxidanter til ravaren.

PEX-c ror ekstruderes som almindelige PE-rgr, men udsattes derefter for bestraling med
energirige partikler, seedvanligvis elektroner. Elektronernes opgave er at sla polyetylenkaederne i
stykker, hvorved der dannes frie ender, som forbinder sig med andre polyetylenkader og danner
et tredimensionelt netveerk. Under denne proces kan elektronerne ikke undga ogsa at ramme de
tilsatte antioksydanter, hvorved der dannes fenolholdige nedbrydningsprodukter. Mangden af
fenolholdige nedbrydningsprodukter bliver derfor hgjere ved produktionen af PEX-c rar
sammenlignet med produktionen af almindelige PE-rgar.

3) Dvrige NVOC, ikke-flygtige organiske stoffer

Polymere materialer indeholder desuden en del kortere molekylkaeder, som sammen med
ovenstaende (1 og 2) afspejles i NVOC verdierne. Valget af basispolymer vil derfor have
betydning for den malte mangde af NVOC.

Udarbejdet af Lars Hoving/Wirsbo og Lars Blom/Plastindustrien
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