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Forord

Denne rapport er en statusvurdering vedrgrende afgivelse af organiske stoffer fra plastrar til
drikkevand.

Baggrunden for statusvurderingen er, at Miljastyrelsen gnsker at opdatere viden om hvilke
additiver, der anvendes i dag i produktionen af plastrar til vandforsyning, og i hvilket omfang disse

additiver og deres nedbrydningsprodukter afsmitter til drikkevandet.

I tilknytning til projektets gennemfarelse har der veeret nedsat en fglgegruppe bestaende af:

Jette Heltved Miljgstyrelsen

Poul Bo Larsen Miljgstyrelsen

Finn Pedersen Miljgstyrelsen

Anne Christine Duer Naturstyrelsen

Henning Stabell Wavin

Lars Blom Plastindustrien
Charlotte Frambgl og Bo Lindhardt DANVA

Sgren Lind Kgbenhavns Energi - KE
Steen Kloppenborg Teknologisk Institut

Folgegruppen har bidraget med erfaringsudveksling og data til rapporten.
Hans-Christian Holten Litzhgft fra DTU Miljg har bidraget med et afsnit vedrarende
analysemetoder.

Rapporten er udarbejdet af Line Mgrkebjerg Fischer fra NIRAS og Inger Asp Fuglsang fra NIRAS
samt ph.d. Martin Denberg (Underradgiver for NIRAS).
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Sammenfatning

Drikkevandsrgr af plast anvendes mere og mere, og Miljgstyrelsen gnsker derfor at opdatere sin
viden om, hvilke additiver herunder antioxidanter, der anvendes i dag i produktionen af plastrar til
drikkevand, og i hvilket omfang disse additiver og deres nedbrydningsprodukter afsmitter til
drikkevandet.

Miljgministeriet, herunder Naturstyrelsen i samarbejde med Miljestyrelsen, radgiver
Energistyrelsen om kravgrundlaget for drikkevandsinstallationer, dvs. greensevardierne og
testmetoderne for afsmitning af kemiske stoffer fra f.eks. plastvandrgrene til drikkevandet. Den
opdaterede viden skal danne baggrund for, at styrelserne kan udpege de organiske stoffer, der vil
veaere mest relevante at f& undersggt mht. sundhedsmaessige pavirkninger med henblik p& en
eventuel opdatering af Miljgstyrelsens sundhedsmeessige vurdering af udvalgte
nedbrydningsprodukter fra plastror til drikkevand fra 2007 /3/.

Denne statusvurdering omhandler polyethylen (PE) rar til ledningsnettet og krydsbundet
polyethylen (PEX) rar til vandinstallationer i bygninger og tager udgangspunkt i den viden, som
allerede er frembragt i feltundersggelser af plastrar jf. Miljgprojekt nr. 1049 /10/ og Miljaprojekt
nr. 1167 /11/. Disse undersggelser omfatter DS certificerede PE rgr fra tre rgrfabrikater 710/ og
PEX-a og PEX-c rgr /11/. Herudover inddrager rapporten den nyeste viden fra danske og
udenlandske forskningsprojekter samt nyere malinger fra ledningsnettet vedrgrende afgivelse af
organiske stoffer fra plastrar til drikkevand. Udenlandske forskningsprojekter omfatter bade PEX-
a, PEX-b og PEX-c rgr. /6/ Statusvurderingen daekker de rarfabrikater, som er almindeligt anvendt
i den danske vandforsyning, og som star for leverancen af hovedparten af godkendte plastrar i
Danmark. @vrige rartyper f.eks. PE-RT til bygningers vandinstallationer er beskrevet i afsnit 2.1.

Der foreligger en liste i bilag 1 over de additiver, der indgar i raprodukter til fremstilling af PE og
PEX rar, hvortil der er sggt DS certificering eller VA godkendelse. De seneste ar er der ikke sket de
store @ndringer af hvilke antioxidanter rgrproducenterne anvender i plastrgrene. | forbindelse med
DS certificering eller VA godkendelsen kommer der af og til oplysninger om anvendelse af andre
antioxidanter, men nogle af disse antioxidanter bliver ogsa nedbrudt til de samme
nedbrydningsprodukter, som beskrevet i Miljgstyrelsens sundhedsmaessige vurdering af stofferne jf.
nedenstdende liste samt /3/. Andre nedbrydningsprodukter fra plastrar til drikkevand er listet i
bilag 2.

o 2A-di-tert-butylphenol

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

e 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat
e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy benzaldehyd

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy acetophenon

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9-dien-2,8-dion
e 5-methyl-2-hexanon

e Ethylphenol

e  4-tert-butylphenol

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

e  4-methyl-2,5-di-tert-butylphenol (BHT)

e  4-butoxyphenol

e Tert-butanol (TBA)
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I nervaerende statusvurdering er der udarbejdet en samlet liste over organiske stoffer, som er
identificeret i vand, der har veeret i kontakt med PE og PEX rgr. Listen angiver omkring 120 stoffer
fordelt pa stofgrupper jf. bilag 2. Listen er fremkommet ved gennemgang af tidligere danske og
udenlandske undersggelser. Detaljer omkring udfarelsen af samtlige tidligere undersggelser er ikke
gennemgaet. Det vides ikke om der haves en kvantificeringsmetode for alle stofferne.

Sammenfatning af nyere undersggelser viser, at der er méalt fglgende stoffer i vand fra PE rar, hvor
niveauerne fra laboratorietest er vist i parentes med en analyseusikkerhed pa 15 % RSD (relativ
standardafgivelse) og en detektionsgranse pa 0,05 pg/I:

e  2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (<0,05-3,6 ug/I)

e  2A4-di-tert-butylphenol (<0,05-3,1 pg/I)

e 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (<0,05-1,2 ug/l)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon (<0,05-1,1 pg/l)

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion (<0,05-3,0 pg/l)
e  3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat (<0,05-1,4 ug/l)

Afgivelsen fra PEX rar er for enkelte stoffer hgjere end fra PE rar, og der méles desuden ogsa stoffer
fra krydsbindingsprocessen. Fglgende stoffer er malt i vand fra PEX rgr, hvor niveauerne fra
laboratorietest er vist i parentes med en analyseusikkerhed pa 15 % RSD (relativ standardafgivelse)
og en detektionsgranse pa 0,05-0,2 pg/I:

e  2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (<0,2-12 pg/I)

e 2 4-di-tert-butylphenol (<0,05-2,2 ug/l)

o  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (<0,05-1,5 pg/l1)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon (<0,05-0,5 pg/I)

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion (<0,05-33 pg/I)
e  3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat (<0,05-1,6 pg/l)
e  5-methyl-2-hexanon (<0,05-16 pg/l)

e  Methyl-tert-butyl ether (MTBE) (<0,05-179 pg/l)

Sammenfatning af nyere undersggelser viser, at afsmitningen fra PE- og PEX rgr er betydelig
mindre i ledningsnettet end ved laboratorietest. Den forholdsvis store afgivelse af organiske stoffer,
der er pavist i laboratorietest, bliver ikke bekreftet i vandprever fra feltundersggelser. Forskellene
skyldes sandsynligvis forhold som alder pa rgrene, vandets temperatur, vandets opholdstid og
mulighed for biologisk nedbrydning i ledningsnettet.

Migrationstest har vist, at afsmitningen kan veere stgrre i bygningernes vandinstallationer, som
hovedsagligt bestar af PEX rar, end i forsyningsnettet, som bestar af PE rgr. | de danske
undersggelser er der malt en samlet afgivelse (NVOC) fra PEX rgr pa op til 3,5 mg/I, hvor der i PE
rgr er malt op til 0,5 mg/1 begge efter 3x3 dggns ekstraktion i laboratorietest.

Nyere forskning har vist, at migrationstesten er mere reprasentativ for PEX rgr end for PE rar med
store dimensioner. Forskningsprojektet papeger, at sammensatningen af antioxidanter ikke er ens i
lengderetningen af et rgr. Det betyder, at der er varierende migrationer af organiske stoffer langs
rgret. Undersggelsen vedrgrende heterogenitet i sammensetningen af antioxidanter er foretaget pa
et PEX rgr. Producenternes erfaringer med migrationstest har vist, at der ogsa er varierende
migrationer langs et PE rgr. Der kan opnas en mere repraesentativ migrantkoncentration i
migrationstesten ved at eksponere et langt ror.
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Pa DTU er der udviklet en ny analysemetode (HS-SPME-GC/MS) til maling af nedbrydnings-
produkter fra antioxidanter, som viser sig at veere velegnet til maling af nedbrydningsprodukter fra
antioxidanter i de lave koncentrationer (under 1 pg/I).

DTU har desuden en teknik for méling af NVOC med en detektionsgranse pa 45 pg/l, hvilket er en
lavere detektionsgreense end opnaet efter DS/EN 1484. DS/EN 1484 er en standard til bestemmelse
af total organisk carbon (TOC) og oplgst organisk carbon (DOC), som anvendes af
prgvningslaboratorierne.

Sammenfatning af nyere undersggelser viser, at en raekke stoffer, er fundet i koncentrationer pa
niveau med Miljgstyrelsens forelgbige sundhedsmaessige fastsattelse af sikre niveauer for stofferne
(1 - 20 pg/1). Den sundhedsmassige vurdering er dog baseret pa et begraenset videns grundlag for
stofferne, og det anbefales, at disse stoffer bliver vurderet igen mht. sundhedsmaessige
pavirkninger.

Statusvurderingen har vist, at en lang raekke stoffer, kan afgives fra plastrgr. Der analyseres i dag
kun for en lille del af stofferne i forhold til den samlede afgivelse. Det vil vaere en stor opgave at
analysere for alle stoffer og udarbejde en sundhedsmaessig vurdering af alle stoffer. Samtidig er det
ikke sikkert, at de stoffer der findes i de hgjeste koncentrationer er de mest kritiske i forhold til
sundheden. Det anbefales derfor, at der foretages en screening af den sundhedsmaessige risiko for
de stoffer, der er listet i bilag 2 i denne statusvurdering. Efterfglgende kan analyseprogrammet ved
migrationstests justeres med de stoffer, der er kritiske ud fra et sundhedsmaessigt synspunkt.

Litteraturstudiet viser, at der er grundlag for at kortleegge, hvor meget et givent rgr med en given
additivsammensatning vil afgive af migrationsstoffer til de danske vandforbrugere i hele rgrets
levetid. Dette kan ggres ved at anvende de analysemetoder, der er preesenteret i denne rapport.
Ligeledes kan anvendes de matematiske modeller der er beskrevet i korthed i denne rapport og i
detaljer i Denberg et al. /9/.
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Summary and Conclusion

Pipes for drinking water of PE are used more and more, and therefore the Danish Environmental
Protection Agency wants to update its knowledge about which additives, including antioxidants, are
currently used in the production of plastic pipes for drinking water, and the extent to which these
additives and their degradation products migrate to drinking water.

The Danish Ministry of Environment, including the Nature Agency in cooperation with the Danish
Environmental Protection Agency, advises the Danish Energy Agency on the standards for drinking
water installations, i.e. limits and test methods for migration of chemical substances from e.g. PE
pipes for drinking water. The updated information in this report will form the basis for the agencies
to identify relevant organic substances for a possible update of the 2007 Danish EPA health
assessment of selected degradation products from plastic pipes for drinking water /3/.

This status assessment evaluates polyethylene (PE) pipes used in the distribution systems and
cross-linked polyethylene (PEX) pipes for water installations in buildings, and is based on the
knowledge already obtained in field studies of PE pipes, see Environmental Project No. 1049/10/
and Environmental Project No. 1167 /11/. These studies include DS certified PE pipes of three pipe
products /10/ and PEX-a and PEX-c pipes /11/. In addition, the report includes the latest
knowledge from Danish and international research projects as well as recent measurements from
the distribution system on the migration of organic substances from PE pipes to drinking water.
International research includes both PEX-a, PEX-b, and PEX-c pipes /6/. The status assessment
evaluates pipe products commonly used in Danish water supply systems and the manufacturers of
these types of pipe are responsible for the delivery of the majority of approved plastic pipes in
Denmark. Other types of pipes, for example, PE-RT for water installations in buildings are
described in Section 2.1.

Annex 1 contains a list of the additives in the base products used for the production of PE and PEX
pipes for which DS certification or VA authorisation have been applied for. In recent years, there
have been no major changes in the antioxidants used in the production of PE pipes. In connection
with the DS certification or the VA authorisation, data on the use of other antioxidants frequently
emerges, but some of these antioxidants are also degraded to the same degradation products as
described in 2007 Danish EPA health assessment /3/ of the substances listed below. Other
degradation products migrating from PE pipes to the drinking water are listed in Appendix 2.

e 2 A-di-tert-butylphenol

e 2 6-di-tert-butyl-p-benzoquinone

o 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methyl propanoate
e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy benzaldehyde

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy acetophenone

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9-diene-2,8-dione
e 5-methyl-2-hexanone

e Ethylphenol

e  4-tert-butylphenol

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyrene

e  4-methyl-2,5-di-tert-butylphenol (BHT)

e  4-butoxyphenol

e Tert-butanol (TBA)
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The present status assessment has compiled a total list of organic substances that have been
identified in water that has been in contact with PE and PEX pipes. The list indicates approximately
120 substances classified in substances groups, see Appendix 2. The list is collected by review of
previous Danish and international studies, but details about the procedures used in previous studies
and analytical methods for quantification of the listed substances have not been examined.

Recent studies have identified the following substances in water in contact with PE pipes and the
concentration levels from laboratory tests are shown in brackets with a measurement uncertainty of
15% RSD (relative standard deviation) and a detection limit of 0.05 pg/I:

e  2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone (<0.05-3.6 pg/I1)

e 24-di-tert-butylphenol (<0.05-3.1 pg/l)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyde (<0.05-1.2 ug/l)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenone (<0.05-1.1 pg/l)

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 diene-2,8-dione (<0.05-3.0 pg/l)
e 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoate (<0.05-1.4 pg/I)

The release of specific substances from PEX pipes is higher than the release from PE pipes and
substances from the cross-linking process were also detected. The following substances were
measured in water in contact with PEX pipes and concentration levels from laboratory tests are
shown in brackets with a measurement uncertainty of 15% RSD (relative standard deviation) and a
detection limit of 0.05-0.2 pg/I:

e 2 6-di-tert-butyl-p-benzoquinone (<0.2-12 pg/1)

e  24-di-tert-butylphenol (<0.05-2.2 pg/I)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyde (<0.05-1.5 pg/I)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenone (<0.05-0.5 ug/I)

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 diene-2,8-dione (<0.05-33 pg/I)
e  3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat (<0.05-1.6 ug/l)

e  5-methyl-2-hexanone (<0.05-16 ug/l)

e  Methyl-tert-butyl ether (MTBE) (<0.05-179 pg/I)

A summary of recent studies shows that the migration from PE and PEX pipes is much less in field
studies in the water distribution system than in laboratory tests. The relatively large leaching of
organic substances detected in laboratory tests are not confirmed in water samples from field
studies. The differences are probably due to factors such as age of the pipes, the water temperature,
the residence time in the distribution system, and the possibility of biological degradation in the
distribution system.

Migration tests have shown that the migration may be more severe in water installations in
buildings, mainly consisting of PEX pipes, than in the distribution system, which consists of PE
pipes. In the Danish studies, a total release (NVOC) from PEX pipes of up to 3.5 mg/I has been
measured, but in PE pipes only up to 0.5 mg/l, both after 3x3 days of leaching in the laboratory.

Recent research has shown that the migration tests are more representative of migration from PEX
pipes than from PE pipes with large dimensions. The research project indicates that the
composition of the antioxidants leaching from the pipe into the water is not homogeneous along the
longitudinal direction of the pipe tube. This means that migration of the organic substances varies
along the length pipe. The investigation of the heterogeneity in the composition of antioxidants
leaching from a pipe is demonstrated for a PEX pipe. Pipe manufacturers have also demonstrated
variation in the composition of antioxidants leaching along PE pipes. A more representative
concentration in the migration test can be achieved by testing a long pipe.
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Denmark’s Technical University, DTU, has developed a new analytical method (HS-SPME-GC/MS)
for measurement of degradation products of antioxidants that is suitable for measurement of
degradation products of antioxidants in low concentrations (less than 1 pg /1).

Furthermore, DTU has a technique for measuring the NVOC with a detection limit of 45 pg/I, which
is a lower detection limit than those achieved under DS / EN 1484. DS / EN 1484 is a standard for
determination of total organic carbon (TOC) and dissolved organic carbon (DOC) used by the
testing laboratories.

A summary of recent studies shows that there are a number of substances that are found in
concentrations at the same level as the provisional health criteria (1 - 20 pg /1) derived by the
Danish EPA. The health assessment for the substances is however based on limited knowledge base,
and it is recommended that these substances be re-evaluated in terms of health impacts.

The status assessment has shown that there are a large number of substances that can be released
from the plastic pipes. Today, migration tests analyse only a small number of the substances relative
to the total release. However, development of procedures and analysis of all substances as well as
preparation of health assessment for each substance is a demanding task to undertake.
Furthermore, it is not certain that the substances found in the highest concentrations are the most
critical in relation to health. It is therefore recommended that a screening of the health risks for the
substances listed in Annex 2 of this status assessment be made. Subsequently, the analytical
program in the migration tests can be adjusted with the substances that are critical from a health
viewpoint.

The literature study shows that there is a basis for identifying the amount of migration agents which
a given pipe with a given composition of additives will release to the Danish users of drinking water
throughout the lifespan of the pipe. This can be achieved by application of the analytical methods
presented in this report, and by using the mathematical models described briefly in this report and
in detail in Denberg et al. /9/.
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1. Indledning

Miljastyrelsen testede i 2005 vandforsyningernes plastrar (PE) for afgivelse af organiske stoffer til
drikkevandet. /10/ En raekke organiske stoffer blev identificeret, herunder phenoler og andre
afledte stoffer fra additiver i plastmaterialerne. Der er siden foretaget en opfglgende undersggelse af
PEX rgr. /11/

Miljgstyrelsen har i 2007 vurderet, at der pa baggrund af den foreliggende viden om stofferne, ikke
er sundhedsmeessig risiko forbundet med indtagelse af drikkevand, der lgber gennem PE og PEX
rgrene. /3/

Drikkevandsrgr af plast anvendes mere og mere, og Miljgstyrelsen gnsker derfor at opdatere sin
viden om, hvilke additiver, herunder antioxidanter, der anvendes i dag i produktionen af plastrar til
drikkevand, og i hvilket omfang disse additiver og deres nedbrydningsprodukter afsmitter til
drikkevandet.

Miljgministeriet, herunder Naturstyrelsen i samarbejde med Miljestyrelsen, radgiver
Energistyrelsen om kravgrundlaget for drikkevandsinstallationer, dvs. greensevardierne og
testmetoderne for afsmitning af kemiske stoffer fra f.eks. plastvandrgrene til drikkevandet. Den
opdaterede viden skal danne baggrund for, at styrelserne kan udpege de stoffer, der vil vaere mest
relevante at f& undersggt mht. sundhedsmaessige pavirkninger med henblik pa en eventuel
opdatering af Miljgstyrelsens sundhedsmaessige vurdering af udvalgte nedbrydningsprodukter fra
plastrgr til drikkevand fra 2007.

Neerveerende rapport tager udgangspunkt i den viden, som allerede er frembragt i de omtalte
rapporter fra Miljgstyrelsen /10, 11/, og statusvurderingen heri omfatter en gennemgang af nyere
danske og udenlandske forskningsprojekter samt nyere mélinger fra ledningsnettet vedrgrende
afgivelse af organiske stoffer fra plastrar til drikkevand. Gennemgangen af relevante projekter er
beskrevet i bilag 4-7. Konklusioner af den nye viden vedrgrende anvendte additiver og afsmitning til
drikkevand, samt hvorvidt afgivelsen primaert sker i ledningsnettet eller i bygningernes
vandinstallationer er beskrevet i kapitel 3 og 4. Desuden er analysemetoderne for de relevante
stoffer beskrevet i kapitel 5.

Neerveerende rapport har ikke til formal at foretage toksikologiske vurderinger af stofferne.
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2. Plastrgr

2.1 Materialetyper

| Danmark begyndte man omkring 1960 at bruge rgr af plast til de danske vandforsyningsledninger.
De farste plastrgr, der blev introduceret til vandforsyningsledninger, var fremstillet af hard PVC
(polyvinylchlorid). Rer fremstillet af PE (polyethylen) er siden 1980’erne de mest brugte rar til
vandforsyningsledninger i Danmark. /1/ Andelen af PE rgr i ledningsnettet er i dag (2011) ca. 25-30
%. /8/ @vrige materialer i ledningsnettet er PVC, stabejern og eternit.

I ledningsnettet anvendes mange steder PE rgr med en ydre beskyttelseskappe af PP
(polypropylen). | dag udfgres renovering af vandledninger i teet bebyggede omrader typisk med
opgravningsfrie lgsninger, saledes at renoveringen kan gennemfares med minimale gener. PE rgr
med en beskyttelseskappe af PP er anvendelig ved gravefri renovering pga. den store brudstyrke.

Betegnelserne LDPE (low density polyethylen), MDPE (medium density polyethylen) og HDPE
(high density polyethylen) angiver materialets densitet. | dag anvendes betegnelserne PE80 og
PE100. Betegnelserne PE8O (identisk med MDPE) og PE100 (identisk med HDPE) er afledt af
materialets langtidsstyrke. Langtidsstyrken er et udtryk for hvor stort et indvendigt tryk et rgr kan
tale. PE10O0 rgr kan tale et starre indvendigt tryk end PE8O rgr med samme godstykkelse. PE8O rgr
anvendes typisk til stikledninger og PE100 rgr anvendes typisk til forsyningsledninger.

Fra midt 80’erne begyndte man at bruge plastrar til vandinstallationer inde i huse, til bade koldt og

varmt vand. Rgrene er fremstillet af krydsbundet polyethylen (kaldet PEX). I forhold til PE rgr gger

krydsbindingen rgrets styrke og modstandsbestandighed over for mekaniske pavirkninger samt lave
og hgje temperaturer. PEX rgr bruges til vandinstallationsledninger i bygninger. /1/

Der findes tre fremstillingsmetoder for PEX-rgr: peroxid-metoden (a), silan-metoden (b) og
bestralingsmetoden (c) /2/. Rgrene produceret efter metode a benaevnes PEX-a rar og rgrene
produceret efter metode b benaevnes PEX-b rar osv.

De tidligere danske undersggelser omfatter hovedsagelig PEX-a og PEX-c rgr. Dette skyldes, at
PEX-b rgr i Danmark bruges til varmeinstallationer (centralvarme). /11/ Udenlandske
undersggelser omfatter badde PEX-a, PEX-b og PEX-c rar. /6/

Indenfor rgrtyperne PEX-a og PEX-c findes der rgr kun til brugsvandsinstallationer (koldt og varmt
vand) og rgr, der kan bruges til bade brugsvands- og varmeinstallationer (centralvarme). PEX-rgr
til sdvel brugsvands- som varmeinstallationer er produceret med en iltspzrre. lltbarrieren hindrer
luftens ilt i at treenge igennem rarveaeggen, hvilket er gnskeligt, idet et stort indhold af ilt i vandet
kan medvirke til, at radiatorerne i centralvarmeinstallationerne korroderer.

Indenfor VA godkendte plastrar findes ogsa ALU-PEX-rgr, der benyttes til brugsvand. ALU-PEX-
ror er et flerlags rar opbygget omkring en kerne i aluminium. Det indvendige plastlag er normalt

fremstillet af PEX materiale. Det yderste plastlag er ofte fremstillet i PE. /48/

Til brugsvandsinstallationer findes ogsa rar af typen PE-RT (Polyethylen of Raised Temperature
resistance). PE-RT rgr er velegnet til brug i gulvvarmesystemer, men der findes ogsa PE-RT rar, der
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er godkendt til drikkevand. Raret er fremstillet af en speciel type PE (polyethylen), der giver raret
en stgrre holdbarhed overfor varme end almindelig polyethylen. 748/

PB rar (Polybutenrgr) anvendes i en lang reekke andre europeiske lande, men er ikke VA-godkendt
i Danmark.

Neerveerende statusvurdering omhandler PE rgr til ledningsnettet og PEX rgr til vandinstallationer i
bygninger.

2.2 Additiver i plastrgr

Plastmateriale er opbygget af en polymer matrix, som er dannet ud fra én type monomer, evt. flere
forskellige monomere (copolymer). Da plastmateriale til bl.a. vandrgr skal opfylde en lang reekke
krav (jf. DS/EN 12201 /49/) til styrke, stabilitet, bearbejdelighed, farve, m.v. tilsettes en reekke
additiver til monomeren inden polymeriseringen og derefter til polymeren under fremstillingen af
selve produktet. Alle disse stoffer gar under fellesbetegnelsen additiver.

Vedrgrende den konkrete sammensatning af de plastmaterialer, der anvendes til drikkevandsrer,
findes der ikke offentligt tilgsengelige oplysninger, da recepturerne for raprodukterne til plasten er
fortrolige. Derfor foreligger der ikke offentligt tilgeengelig information om typisk tilsatte
koncentrationer af de forskellige additiver. | forbindelse med migrationstest og godkendelse af
plastrgr kan den konkrete sammensztning af plastmaterialet oplyses under indgaelse af
fortrolighed. Udarbejdelse af testprogrammer pa baggrund af additiv sammensztningen udferes af
prgvningslaboratorier (fx Eurofins, Teknologisk Institut og DHI).

I neerveerende statusvurdering tages der udgangspunkt i listen over de additiver, der indgar i de
raprodukter til fremstilling af PE og PEX rar, hvortil der er sggt tilladelse i Danmark (se bilag 1). /2/
DHI oplyser, at der indenfor de seneste ar ikke er sket de store &ndringer af, hvilke antioxidanter
rerproducenterne anvender i plastrgrene i dag /51/. DHI far af og til oplysninger om andre
antioxidanter, men nogle af disse antioxidanter bliver ogsa nedbrudt til de samme
nedbrydningsprodukter, som beskrevet i Miljgstyrelsens sundhedsmassige vurdering af stofferne jf.
kapitel 4 og /3/. Andre nedbrydningsprodukter fra plastrgr til drikkevand er listet i bilag 2.

Additiverne kan inddeles i 3 hovedgrupper: stabilisatorer, farvestoffer og hjaelpestoffer, jf. bilag 1.
Det er en opdeling efter funktionalitet og ikke efter kemisk sammensatning. Inden for hver gruppe
findes ofte et stort antal forskellige kemiske enkeltstoffer. Bladgarere (fx phthalater) anvendes ikke
ved fremstilling af vandrar af PE eller PEX. /2/

Stabilisatorer herunder antioxidanter er aktive stoffer, der skal sikre at polymermatrixen ikke
nedbrydes over tid. Hvis disse ikke blev tilsat, ville polymeren hurtigt blive nedbrudt af UV-lys, ilt
og/eller varme, og dermed miste sine funktionelle egenskaber. Stabilisatoren skal dels sikre, at der
ikke sker en nedbrydning under selve bearbejdelsen af polymeren til det feerdige produkt, og dels
sikre at produktet bevarer sine funktionelle egenskaber gennem hele dets levetid. Fx vil vandrar til
stadighed blive udsat for ilt fra vandet. llten kan diffundere ind i plasten, og vil kunne oxidere
polymeren. Der er derfor tilsat antioxidanter, der forhindrer en mulig nedbrydning af PE og PEX
rar.

Stoffer med en di-tert-butyl phenol gruppe er meget udbredt som stabilisator i mange polymerer.
Strukturen af disse phenolholdige antioxidanter er gengivet i figur 1. Trivalente phosphat
forbindelser er en anden stor gruppe antioxidanter, her repraesenteret ved et enkelt stof: Tris(2,4-
di-tert-butylphenyl) phosphite (Irgafos 168). Til PE rgr anvendes der typisk en blanding af
antioxidanter, som indeholder bade phenolholdige antioxidanter og phosphat forbindelser. De
kemiske navne pa typisk anvendte antioxidanter er vist i tabel 1.
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Antioxidanter stabiliserer plastrgret ved at de reagerer med ilt og nedbrydes, hvorved der Igbende
dannes en raekke nedbrydningsprodukter. De forskellige typer af kendte nedbrydningsprodukter er
vist i figur 2 samt bilag 3. 72/

TABEL 1
KEMISKE NAVNE FOR TYPISK ANVENDTE ANTIOXIDANTER /4/

Handelsnavne Kemiske navne

Irganox 1010 Pentaerythritol Tetrakis(3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) propionat)
Irganox 1076 Octadecyl-3-(3,5-ditert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat

Irganox 1330 1,3,5-trimethyl-2,4,6-tris (3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl) benzen

Irgafos 168 Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphite

NOBUX-ODB-1 2,2'-oxamido bis-(ethyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat)

Farvestoffer tilsettes polymeren for at give den gnskede farve. Farven pa plastrer angiver ofte
hvad rgret anvendes til f.eks. bla rar til drikkevand, rgde rar til spildevand og gule rar til gas. De
anvendte farvestoffer er som udgangspunkt kemisk stabile stoffer. 72/

Gruppen af hjaelpestoffer dekker over en meget bred gruppe af stoffer, med meget forskellige
funktioner og kemiske sammensztninger. Det er fx stoffer, der igangsatter
polymeriseringsprocessen, stoffer der accelererer polymeriseringen, og stoffer der tilssettes under
forarbejdelse af polymeren til det feerdige produkt sa det for eksempel lettere slipper extruderen o.l.
12/
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Eksempler pa antioxidanter med phenolgrupper

Irganox 1010 Irganox 1076
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Figur 1: Strukturen af udvalgte antioxidanter /2/
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Figur 2: Eksempel pa nedbrydningsprodukter fra to antioxidanter /2/ /35/, se ogsa bilag 3. Cyclo hexa 1,4 dien 1,5-bis
(tert-butyl) 6-on, 4-(2-carboxylethylidene) er senere identificeret som 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-

2,8-dion /10/
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2.3 Krav om produkttest og godkendelsesordninger

De enkelte producenter af PE rgr kan velge at lade deres produkter DS-certificere. Starstedelen af
danske vandforsyninger kraever DS certificering ved indkeb af rgr. Det er Dansk Standard, som star
for udformningen af de krav som skal geelde, for at et produkt kan opna en DS-markning efter
EN/DS 12201. /49/ Dansk Standard er tillige den instans, der sikrer at kravene i
markningsordningen overholdes. | standarden (EN/DS 12201) henvises der til national lovgivning
vedrgrende krav til vandkvaliteten. Certificering vil omfatte krav om migrationstests som beskrevet
i DS/EN 12873-1. /50/ Ved migrationstest bliver rgrene fyldt med testvand, der star i rgrene i 3
degn ved 23°C. Dette gentages i alt 3 gange kaldet 1., 2. og 3. ekstraktion. Der analyseres typisk pa 1.
og 3. ekstraktion.

INSTA-CERT er en feelles nordisk certificeringsordning baseret pa faellesnordiske
certificeringsregler pa de tekniske egenskaber. Et plastrgr der er INSTA-certificeret er meaerket med
det sékaldte Nordic Poly Mark og gaelder for de fire nordiske lande. En tillegsmerkning med DS
viser at dansk drikkevandscertificering forefindes. Der har desuden varet planer om at udarbejde et
feelles europaeisk godkendelsessystem (EAS) for materialer, der er i kontakt med drikkevand. Der er
dog pa nuveerende tidspunkt ikke en felles europzisk godkendelsesordning pa vej.

For plastrer til drikkevand i bygninger herunder PEX-rgr skal der opnas en lovpligtig VA-
godkendelse. Ifglge byggeloven skal fabriksfremstillede produkter, der indgar i eller tilsluttes
vandinstallationer veere godkendt af godkendelsessekretariatet pa vegne af Energistyrelsen.
Godkendelser udstedes for en periode pa 3 ar. Der er i dag 33 geeldende VA godkendelser af PEX
rgr. /14/

Kravene til VA godkendelsen er for nylig beskrevet i udkast til "Bekendtgarelse om udstedelse af
godkendelser for byggevarer i kontakt med drikkevand”, som var i hgring frem til 30. april 2012.
Kravgrundlag for opnaelse og opretholdelse af godkendelse fremgar af bilag 2 i VA
bekendtgarelsen./46/ Der er ikke en eksisterende bekendtggrelse, men den bekendtgarelse, som er
i hgring, skulle overordnet set afspejle de krav, der er gaeldende i forbindelse med en VA-
godkendelse.

Godkendelse i henhold til denne bekendtgarelse vedrgrer byggevarers sundhedsmaessige
egenskaber med henblik pa at sikre kvaliteten af drikkevand. Det vil pahvile
godkendelsessekretariatet ved udstedelse af godkendelse i henhold til denne bekendtggrelse at
foretage en samlet vurdering af byggevarernes sundhedsmaessige egenskaber. Den virksomhed, der
ansgger om at f en byggevare godkendt skal som en del af ansggningen fremsende alt relevant
dokumentation for byggevarens sundhedsmaessige egenskaber.
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3. Dannelse af
nedbrydningsprodukter

It reagerer med plast og antioxidanter stopper en nedbrydende keedereaktion, hvorved der Igbende
dannes en raekke nedbrydningsprodukter. De organiske migrationsstoffer kan inddeles i 3 grupper:

1. Additiver som antioxidanter f.eks. Irganox® 1010, 1076, 1330 eller Irgafos® 168 jf. tabel 1.

2. Nedbrydningsprodukter af antioxidanter dannet nar antioxidanter inhiberer nedbrydning
af polyethylen keader.

3.  Knakkede polyethylen kaeder med en funktionel oxygengruppe. Dvs. alkoholer, ketoner,
aldehyder og karboxylsyrer.

Denne inddeling skyldes fglgende processer:

Polyethylen er en plast som er fglsom over for ilt, varme, lys, fysisk/mekanisk kraft og katalytiske
stoffer som metaller. Disse parametre initierer en keedereaktion, hvorved PE polymerkader
knaekkes op i mindre kulstofkeedeleengder, og PE rgret mister sin mekaniske modstandsdygtighed
med brud til falge. Ved iltning af polymeren dannes der hhv. alkoholer, ketoner, aldehyder og
karboxylsyrer af forskellige kulstofkaedeleengder. Det er ligeledes set, at der ved iltningen kan
dannes to funktionelle grupper, en i hver ende, af den afkortede polyethylen keede. 719/

Denne kaedereaktion er ugnsket, da dette reducerer levetiden af et PE rgr markant. Derfor tilfares
der antioxidanter til plasten. Disse antioxidanter kan stoppe en initieret kaeedereaktion, hvormed
antioxidanten oxideres. Ifglge Jan PospiSil, Stanislav NeSpurek og Hans Zweifel (/20/ kap. 3) er de
mest almindelige nedbrydningsprodukter phenoler, quinoner og ketoner. | bilag 3 er vist en
oversigt over nedbrydningsprodukterne for 6 antioxidanter; Irgafos® 168 og Irganox® 1010, 1076,
1330, BHT (Butyl Hydroxy Toluene) og HAS (Hindered Amine Stabilizers, fx CAS nr. 65447-77-0 i
Bilag 1), som kan dannes og er identificeret i PE (polyethylen) materialer. Irgafos 168 og Irganox
1010, 1076 og 1330 samt HAS er anvendte antioxidanter i rarproduktionen jf. bilag 1.

Helt specifikt hvilke nedbrydningsprodukter en given antioxidant i et givent plastrgr danner, er ikke
muligt at forudsige pa baggrund af den eksisterende forskning. Der er dog beleeg for at konkludere,
at en stabiliserende reaktion med en phenolgruppe pa en antioxidant vil danne en keton eller
quinon. (/20/ kap. 3)

Der er ikke noget litteratur, der indikerer at en quinon kan lave yderligere stabiliserende reaktioner,

hvormed dette kan betragtes som et slutprodukt. Men hvis det er tilfeeldet at en quinon oxideres,
ferer det til en ringdbning og dannelse af en karboxylsyre. /21/
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| den tidligere danske feltundersggelse af forsyningernes plastrar blev der analyseret for 10
specifikke stoffer, som er nedbrydningsprodukter af de antioxidanter, der er tilsat til PE rgrene jf.
nedenstaende liste. De 10 specifikke stoffer males ofte i vand, der har veeret i kontakt med plastrer,
men de er kun en del af de nedbrydningsprodukter, der afgives fra plastrar. /10/

4-ethylphenol

4-tert-butylphenol

2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon
2,4-di-tert-butylphenol
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon
7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat
4-methyl-2,6-di-tert-butyl-phenol (BHT)

Analyseprogrammet i tidligere undersggelser af PEX rgr har desuden omfattet nedenstaende
stoffer, som er en reekke additiver, der primeert anvendes i krydsbundne PE-rgr (PEX-rgr)/11/:

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

| januar 2009 blev der udgivet et ph.d. projekt med titlen: "Release of Organic Compounds from
Polymer Pipes used in Drinking Water Distribution” /9/. | dette projekt er der udarbejdet et
litteraturstudie, der lister samtlige organiske stoffer, der er identificeret i vand, der har veeret i
kontakt med polyethylenplast (PE). Denne liste er vist i bilag 2. Neerveerende statusvurdering har
givet anledning til at tilfgje flere stoffer til listen over identificerede stoffer i vand fra plastrgr. Listen
angiver omkring 120 stoffer fordelt pa stofgrupper jf. bilag 2. Listen er fremkommet ved
gennemgang af tidligere danske og udenlandske undersggelser. Detaljer omkring udfgrelsen af
samtlige tidligere undersggelser er ikke gennemgaet. Det vides ikke om der haves en
kvantificeringsmetode for alle stofferne.

Ph.d. projektet har desuden vist, at massetransporten fra plasten til vandet er markant hgjere under
turbulent stremning end under laminare stremningsforhold. Det vil sige, at flowet i raret har
betydning for, hvor stor afgivelsen af stoffer er til drikkevandet.

| forbindelse med naerveerende statusvurdering er der foretaget en gennemgang af 15 udenlandske
artikler. En sammenfatning af resultaterne er vist i bilag 7, og hovedkonklusionerne er beskrevet i
det falgende.

International forskning vedragrende nedbrydning af PE rar i drikkevandsforsyning har meget fokus
pa kloreret vand, da det i mange lande er almindeligt at klorere drikkevand. De udenlandske
undersggelser viser, at levetiden af rgr eksponeret for kloreret vand reduceres markant
sammenlignet med rar eksponeret for vand uden klor.

Svenske forskningsprojekter har undersggt effekten af ilt ved nedbrydning af antioxidanter jf. bilag
7. Undersggelsen konkluderer, at bade aerob og anaerob vandeksponering resulterer i nedbrydning
af Irganox® 1076, 1330 og 1010 i PE(X)-rar materialer. Irganox® 1330 danner identificerbare
nedbrydningsprodukter inde i plasten. Irganox® 1076 og 1010 hydrolyseres sandsynligvis med
vand pa plast/vand gransefladen, hvormed nedbrydningsprodukterne kan forventes at findes i
drikkevandet. Undersggelsen med bade aerob og anaerob vand viser dermed forskelle p& hvordan
additiverne nedbrydes /33/.
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Amerikanske forskningsprojekter har undersggt forhold omkring diffusion og oplgselighed af
nedbrydningsprodukter jf. bilag 7. Undersggelsen viser, at nedbrydningsprodukter diffunderer
hurtigere i PEX rgr end i PE rgr. Polere stoffer, f.eks. dem med en alkohol, keton eller aldehyd
gruppe diffunderer hurtigere i PE rar end ikke-polare stoffer. Undersggelsen viser, at &ldning af PE
plastrgr ingen indvirkning har pa oplgseligheden af hhv. polare og ikke-polare stoffer i plasten.
ZEldning af PEX rar pavirker oplgseligheden med falgende effekt: | PEX-a reduceres afsmitningen
af poleere stoffer og i PEX-b gges afsmitningen af polaere stoffer.

Neerveerende statusvurdering har givet et stgrre vidensgrundlag om, hvilke stoffer der afgives fra
plastrgr til drikkevand. Listen over organiske stoffer der er identificeret i vand fra plastrgr har
derved kunne udvides betydeligt. Listen er udvidet fra de 14 stoffer, der er listet pa side 16 til de 120
stoffer, som er listet i bilag 2.
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4. Maengden af
nedbrydningsprodukter

Omfanget af afgivelsen af organiske stoffer fra plastrar til drikkevand er undersggt i nyere projekter
pa DTU og hos de stgrste danske forsyninger samt i udenlandske forskningsprojekter.
Nedenstdende afsnit sammenfatter nyere undersggelser om afgivelse af organiske stoffer fra
plastrer til drikkevand. En neermere gennemgang af hver enkelt undersggelse fremgar af bilag 4-7.
Undersggelserne omfatter hovedsagelig samme analyseprogram som i Miljgprojekt nr. 1049 og 1167
jf. side 16 samt analysemetoderne i kapitel 5. De anfarte analyseusikkerheder gaelder for
koncentrationer over 10 gange metodens detektionsgraense.

4.1.1 Malinger pa ledningsnettet

Kgbenhavns Energi har udtaget vandpraver pa ledningsnettet i omrader med PE rer i Kgbenhavns
Kommune. /12/ | perioden fra december 2004 og frem til august 2011 blev der udtaget 230
vandpraver. Der blev analyseret for 11 nedbrydningsprodukter fra antioxidanter, heraf blev der
pavist 9 nedbrydningsprodukter jf. tabel 2. 1 56 vandpraver blev der mélt 1-5
nedbrydningsprodukter i koncentrationer over detektionsgraensen. Der blev hovedsageligt malt
koncentrationer under 1 pg/I og flere malinger er taet pa detektionsgraensen. Stoffet 2,6-di-tert-
butyl-p-benzoquinon blev fundet i flest praver. Resultaterne er samlet i tabel 3. Detektionsgraensen
var 0,05-0,1 ug/I for stofferne og analyseusikkerheden 10-15 % RSD. Resultaterne i tabellen er
sammenlignet med Miljgstyrelsens sundhedsmaessige vurdering jf. /3/. For stofferne 2,4-di-tert-
butyl-phenol og 5-methyl-2-hexanon er der fastsat et kvalitetskriterium for drikkevand /3/. For de
ovrige stoffer har der ikke veeret tilstraekkeligt grundlag til at fastseette egentlige
drikkevandskvalitetskriterier, men der er foretaget en forelgbig vurdering af det forventelige niveau
for et kvalitetskriterium ved hjzlp af QSAR (Quantitative Structure-Activity Relationships), som er
en metode, der kan bruges til at beregne kemiske stoffers egenskaber.
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TABEL 2

ANALYSERESULTATER (uG/L) FRA 230 VANDPR@VER UDTAGET | KGBENHAVNS KOMMUNE | 2004-2011 AF
KZBENHAVNS ENERGI. DETEKTIONSGRANSEN VAR 0,05-0,1 uG/L FOR STOFFERNE. /12/

* DRIKKEVANDSKVALITETSKRITERIUM /3/, ** QSAR VURDERING (SAT | PARENTES PGA. VAERDIENS FOREL@BIGE
KARAKTER) /3/

Parameter Koncentration Detektions- Antal prgver Kriterier
(na/l) greensen over detektions- (ng/l)
(na/l) greensen
5-methyl-2-hexanon 0,26-0,42 0,05-0,1 4 (2 %) 10*
4-tert-butylphenol 0,25-3,7 0,05-0,1 4 (2 %) -
2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon 0,1-1,2 0,05-0,3 36 (16 %) (20™)
2,4-di-tert-butylphenol 0,06-0,3 0,05-0,3 11 (5 %) 20*
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-benzaldehyd 0,06-0,15 0,05 4 (2 %) ()
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon 0,05-0,27 0,05 7 (3%) (20™)
7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien 0,05-0,58 0,05 8 (3%) ()
3-(3,5-di-tert-butyl-4- 0,09 0,05 1(0,4 %) @)

hydroxyphenyl)methylpropanoat

BHT(4-methyl-2,6-di-tert-butylphenol) 0,05-0,75 0,05 20 (9 %) -

4.1.2 Migrationstest i forbindelse med rgrleverancer

DANVA har udarbejdet et koncept for udbudsmateriale, som vandforsyningerne kan benytte ved
udbud af rarleverancer. | vejledningen til udbud af rgrleverancer foreslas det, at der kraeves
dokumentation for afsmitningen ved migrationstest af rgr. Der males pa den samlede afgivelse af
organiske stoffer samt pa specifikke nedbrydningsprodukter fra antioxidanter tilsat PE rgrene. |
vejledningen har DANVA opstillet udbudskrav for afgivelsen af organiske stoffer efter 3.
ekstraktion. Udbudskravene er fastsat ud fra et forsigtighedsprincip med det formal at fa bedst
mulig kvalitet. Flere forsyninger har anvendt dette koncept for udbudsmateriale.

Erfaringerne fra fire forsyninger er samlet i tabel 3. Resultaterne er en sammenfatning af 19
migrationstests af DS godkendte rgr. 713/ Der blev malt pa 12 specifikke stoffer, hvoraf 3 stoffer
ikke blev fundet. Kun to stoffer (2,4-di-tert-butyl-phenol og 3-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)methylpropanoate) blev malt i koncentrationer over 1 pg/l. Analyseusikkerheden for
de specifikke stoffer er 10-15 % (RSD) og 5 % (RSD) for NVOC.

Resultaterne i tabellen er sammenlignet med Miljgstyrelsens sundhedsmeessige vurdering jf. /3/.
For stofferne 2,4-di-tert-butyl-phenol og 5-methyl-2-hexanon er der et kvalitetskriterium for
drikkevand. For de gvrige stoffer har der ikke veeret tilstraeekkeligt grundlag til at fastseette egentlige
drikkevandskvalitetskriterier.

Der var to rgr, der ikke overholdt kravet til den samlede afgivelse af organiske stoffer (NVOC) pa
max 0,3 mg/I jf. den danske VA-godkendelsesordning og DS certificering. Desuden var der to rar,
hvor koncentrationen af 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methylpropanoate oversteg 1 ug/I jf.
Miljgstyrelsens sundhedsmaessige vurdering i tabel 3/3/.
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TABEL 3

ANALYSERESULTATER (UG/L) FRA 19 MIGRATIONSTEST AF PE ROR EFTER 3. EKSTRAKTION. DATA FRA UDBUD AF
RORLEVERANCER HOS FIRE DANSKE FORSYNINGER IHT. DANVAS KONCEPT FOR UDBUDSMATERIALE. /13/

* TESTKRAV IHT. UDKAST TIL VA BEKENDTG@RELSE 746/, ** DRIKKEVANDSKVALITETSKRITERIUM 73/, *** QSAR
VURDERING (SAT | PARENTES PGA. VAERDIENS FOREL@BIGE KARAKTER) /3/

Parameter @ 50-63 mm @110 mm @ 250-400 Udbuds- Kriterier

(ng/l) (ng/l) mm (pg/l) krav fra (mng/l)

DANVA
(ng/l) 713/

NVOC <100-230 <50-480 <50-310 300 300*
5-methyl-2-hexanon <0,05 <0,05 <0,05-0,11 1 10*
4-ethylphenol <0,05 <0,05 <0,05 0,5 -
4-tertbutylphenol <0,05 <0,05-0,5 <0,05-0,34 0,5 -
4-butoxyphenol <0,05 <0,05 <0,05 - -
2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone <0,05-0,33 <0,1-0,2 <0,1-0,45 5 (20™)
2,4-di-tert-butyl-phenol <0,05-0,65 <0,05-1,5 0,14-3,1 5 20™
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren <0,05-0,24 <0,05-0,23 <0,05-0,22 0,5 -
3,5-di-tert-butyl-4- <0,05-0,14 <0,05-0,31 <0,05-0,62 1 ()
hydroxybenzaldehyde
3,5-di-tert-butyl-4- <0,05-0,33 <0,05-0,36 <0,05-0,47 2 (20™)
hydroxyacetophenon
7,9-di-tert-butyl- <0,05 <0,05 <0,05-0,09 1 )
oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-
dion
3-(3,5-di-tert-butyl-4- <0,05-0,6 <0,05-1,4 <0,05-1,1 1 )

hydroxyphenyl)methylpropanoate

4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol <0,05 <0,05 <0,05 0,5 -

(BHT)

Sum af nedbrydningsprodukter <0,05-1,9 <0,05-3,6 0,4-5,7 10 -
4.1.3 Sammenfatning af resultater fra nyere migrationstest og feltundersggelser

Resultaterne over fund af additiver og nedbrydningsprodukter i vand baseret pa de nyeste danske
og norske undersggelsesresultater er samlet i tabel 4. Tabellen sammenfatter resultaterne fra
Miljgstyrelsens projekter /10, 11/ og de danske forsyningers erfaringer dels fra malinger pa
ledningsnettet og dels fra migrationstest i forbindelse med rgrleverancer /12, 13/. Desuden
sammenfatter tabellen resultater fra et nyere projekt pad DTU /4/ samt nyere norske undersggelser
/6/. Der er foretaget migrationstest og feltundersggelser bade pa PE rar og PEX rer.
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Undersggelserne viser, at afsmitningen fra PE- og PEX rgrene var betydelig mindre i ledningsnettet
end ved laboratorietestene. Den forholdsvis store afgivelse af organiske stoffer, der blev pavist i
laboratorietestene, blev ikke bekraeftet i vandpraver fra feltundersggelserne. | feltundersggelserne
blev der malt koncentrationer af specifikke stoffer primaert under 1 pg/I, hvorimod der i
migrationstest er blevet malt koncentrationer af specifikke stoffer over 10 pg/l i 3. ekstraktion.

De mindre koncentrationer i feltundersggelser sammenlignet med migrationstest skyldes
sandsynligvis forhold som alder pa rgrene, vandets temperatur og vandets indhold af
mikroorganismer. | migrationstest blev der testet helt nye rgr, mens rgrene i feltundersggelsen er i
brug. Migrationstesten viser, at afgivelsen i langt de fleste malinger er mindre ved 3. ekstraktion
end ved 1. ekstraktion. Dette tyder pa, at afgivelsen aftager i lgbet af testen. Stofkoncentrationen af
urenheder og stoffer, dannet under produktionen, vil falde ved brug af rgrene. Generelt ma det
forventes, at der males lavere koncentrationer ved feltundersggelser end ved migrationstest. Dette
skyldes, at temperaturen i ledningsnettet er lavere end ved migrationstest og at mikroorganismer,
som kan nedbryde nogle af de afgivne stoffer, er til stede i ledningsnettet. Desuden er der forskel pa
opholdstiden, som er 3 dggn ved migrationstest og ofte kortere i ledningsnettet.

De danske erfaringer viser, at kravet til den samlede afgivelse af organiske stoffer (NVOC) p& 0,3
mg/| (jf. udkast til VA-bekendtgarelse og DS certificering) i enkelte migrationstest ikke kan
overholdes for hverken PE rgr eller PEX rgr. Dette kan skyldes, at migrationstesten ikke er
reprasentativ pga. variationer i sammensatningen af additiver og nedbrydningsprodukter i
lengderetningen af et rar jf. afsnit 4.1.4.

| feltundersggelserne kunne det ikke afggres om en &ndring af NVOC skyldes afsmitning fra
plastrar eller en variation i vandkvaliteten fra vandveerket. Det skyldes den store naturlige variation
i NVOC indholdet i drikkevand /10/ /11/.
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TABEL 4

SAMMENFATNING AF DANSKE OG NORSKE UNDERS@GELSESRESULTATER | uG/L /4/ /6/ /10/ /11/ 112/ 113/

*TESTKRAV IHT. UDKAST TIL VA BEKENDTG@RELSE 746/ OG DS CERTIFICERING, **
DRIKKEVANDSKVALITETSKRITERIUM 73/, *** QSAR VURDERING (SAT | PARENTES PGA. VAERDIENS FORELZBIGE

KARAKTER) /3/

Parameter PE ror
migrations-

test (pg/l)

Samleparametre
NVOC <50-480

Vandoplgselige stoffer fra
krydsbindingsprocessen

5-methyl-2-hexanon <0,05-0,11
MTBE -

Nedbrydningsprodukter fra
antioxidanter

4-ethylphenol <0,05

4-tertbutylphenol <0,05-0,5
2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone <0,05-3,6
2,4-di-tert-butyl-phenol <0,05-3,1

3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren <0,05-0,24

3,5-di-tert-butyl-4- <0,05-1,2
hydroxybenzaldehyde

3,5-di-tert-butyl-4- <0,05-1,1
hydroxyacetophenon

7,9-di-tert-butyl- <0,05-3,0
oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-

dion

3-(3,5-di-tert-butyl-4- <0,05-1,4

hydroxyphenyl) methylpropanoate

4-methyl-2,5-di-tert-butyl-phenol <0,05
(BHT)

PE ror
feltunder-
sggelse
(ng/1)

0,26-0,42

<0,05
<0,05-3,7
<1-2,6
<0,1-0,3
<0,05

<0,05-0,15

<0,05-0,27

<0,05-0,58

<0,05-0,09

<0,05-0,75

PEX rgr
migrations-

test (pg/l)

<100-3500

<0,05-16

<0,02-179

<0,05
<0,05
<0,2-12
<0,05-2,2
<0,05

0,05-1,5

0,05-0,5

<0,05-33

<0,05-1,6

<0,05

PEX ror
feltunder-
sggelse
(ng/l)

<0,05

<0,02-0,33

<0,05
<0,05
<0,1-5,6
<0,05-0,31
<0,05

<0,05-0,72

<0,05

<0,05-0,09

<0,05

<0,05-0,2

Kriterie
r (ng/l)

300"

10™

5

(20"

20™

@)

(20m™)

@)

)

I den norske undersggelse er der fundet vaesentlig hgjere koncentrationer af MTBE og 5-methyl-2-
hexanon i forhold til de danske undersggelser af PEX rar (henholdsvis en faktor 15 og en faktor 10).
I den norske undersggelse blev der udfart migrationstest pa PEX rgr efter samme metode som i
Danmark (EN 12873-1). De norske undersggelser omfatter desuden test over en leengere periode.
Undersggelsen konkluderer, at afgivelsen har en negativ effekt pa vandet, selv efter rgrene har
veeret i brug i 1 &r. Danske undersggelser har ligeledes vist, at nedbrydningsprodukter afgives i hele

rgrets levetid jf. bilag 5 /9/.
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4.1.4 Sammenligning af afsmitning fra PE rgr og PEX rgr

Migrationstestene viser, at afsmitningen kan veere starre i bygningernes vandinstallationer end i
forsyningsnettet. | de danske undersggelser er der ved migrationstest malt en samlet afgivelse fra
PEX rgr pa op til 3,5 mg NVOC/I /11/, hvor der i PE rgr er malt op til 0,5 mg NVOC/I i 3.
ekstraktion (efter 3x3 dggn ekstraktion). Desuden er omfanget af afgivelsen af specifikke stoffer
starre ved PEX rgr end ved PE rar jf. tabel 5. | migrationstest af PEX rer er der malt
koncentrationer over 10 pg/l af enkelte specifikke stoffer, hvorimod der i migrationstest af PE rar er
malt koncentrationer under 4 pg/| af specifikke stoffer.

Nyere forskning har dog vist, at migrationstesten er mere repraesentativ for PEX rgr end for PE rgr
med store dimensioner jf. bilag 5 /18/. Det skyldes, at der testes et leengere PEX rgr, da
dimensionen er mindre for at fa nok vand til analyserne. Forskningsprojektet har vist, at
sammensatningen af antioxidanter og nedbrydningsprodukter ikke er ens i l&engderetningen af et
rgr /18/. Det betyder, at der er varierende migrationer af organiske stoffer langs raret. Det skal dog
understreges, at denne konklusion er baseret pa undersggelse af et PEX rgr. Det anbefales derfor, at
der laves flere test for heterogenitet pa PE rgr og PEX rgr. Indtil det er vist, at det er overvejende
sandsynligt at PE rgr og PEX rar har en homogen sammensetning af hhv. additiver og
nedbrydningsprodukter, kan der udfgres migrationstest pa lange PE ragr og PEX rar (f.eks. 10
meter). P& denne made opnas en overvejende repraesentativ migrationskoncentration i det
eksponerede vand. Test pa leengere rar kan blive praktisk muligt ved at teste flere korte rar.

4.1.5 Drikkevands naturlige indhold af organiske stoffer og bionedbrydning

Der er en stor variation i drikkevands naturlige indhold af organiske stoffer. Stgrstedelen af det
naturlige organiske materiale i drikkevand bestar af sveert nedbrydelige humuskomplekser og
humussyrer. Naturligt forekommende organiske stoffer stammer blandt andet fra nedbrydning af
plantemateriale (humusstof, m.v.). /15/

De stoffer, der afgives fra plastrar, vil ikke vaere naturligt forekommende i drikkevand, men de kan
anvendes som kulstofkilde af mikroorganismer i drikkevand. Organisk stof kan afgives fra plastrgr
under distribution og forgger derved den mikrobielle efterveekst. /40/

Der kan dannes en biofilm pa indersiden af rgrene, hvor bakterierne sidder. Bakterieindholdet er
starre i biofilmen end i vandfasen i forsynings- og stikledninger. /40/

Under danske forhold er det vigtigt, hvorvidt det organiske stof stimulerer bakterievaekst og dermed
fremkalder hygiejniske problemer savel som lugt og smagsgener. Derfor er det relevant at
undersgge det biologiske veekstpotentiale. /15/

En metode til bestemmelse af indholdet af det organiske stof, der kan nedbrydes af bakterier er
AOC-analysen (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 efterveekst ofte er substratbegraenset og vandet
almindeligvis ikke desinficeres. | Miljgprojekt nr. 1049 var afgivelsen af AOC ved migrationstest pa
nye ror mellem 2,3 g/l og 8,8 pg/l. Vand med et AOC-indhold pa under 10 pg/1 klassificeres
generelt som biologisk stabilt /10/.

Kvalitetskriteriet for drikkevands naturlige indhold af organiske stoffer malt som NVOC er 4 mg/I

/7/. Testkrav til den samlede afgivelse af organiske stoffer fra plastrgr til drikkevand er 0,3 mg/I
/46/,/49/. Det naturlige indhold af organiske stof kan saledes vaere vaesentlig stgrre end den
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samlede afgivelse af organiske stoffer fra plastrgr. Derfor er det vanskeligt at bestemme om NVOC
indholdet i feltundersggelser skyldes variationer i det naturlige indhold af organiske stoffer.

I rapporten "NVOC og kimtal i drikkevand” konstateres det, at den totale koncentration af NVOC i
grundvand ikke synes at veere afggrende for kimtallet, men at det er sammensatningen og dermed
biotilgeengeligheden af det oplgste kulstof, der er afggrende for kimtallet. Undersggelsen har vist, at
der i mange af grundvandsprgverne findes et stort potentiale for eftervaekst. Biofilm i
distributionssystemet kan indvirke pé den faktiske koncentration af NVOC og dermed ogsa den
mikrobielle veekst i det til forbrugerne distribuerede vand. 747/

I marts 2011 blev der udgivet et bachelorprojekt om afgivelse og bionedbrydning af organiske stoffer
fra PEX rar /5/. | projektet blev der udviklet en metode, som kombinerer ekstraktion og bakteriel
nedbrydning af organiske stoffer fra PEX rgr. Over nedbrydningsperioden (27 dggn) blev ca. 80 %
af det afsmittede NVOC nedbrudt af drikkevandsbakterier. Bakterievaeksten var ikke udelukkende
forarsaget af de specifikke stoffer, der blev testet for til dette projekt. Dette kunne konstateres, idet
meangden af de specifikke stoffer kun udgjorde lidt over 1 w/w % af den samlede mangde af
afsmittet carbon.

Sammenfatningen af tidligere undersggelser vedr. bionedbrydning af organiske stoffer fra plastrar
peger pa, at afsmittede stoffer fra plastrar kan veere veekstsubstrat for biofilm i ledningsnettet.
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5. Analysemetoder

De eksisterende analysemetoder til maling af organiske stoffer, der kan afgives fra plastrar til
drikkevand er angivet i tabel 6 og beskrevet herunder. Desuden er nye analysemetoder til maling af
nedbrydningsprodukter fra antioxidanter samt maling af NVOC beskrevet i afsnit 5.1.

Analysemetodernes usikkerhed er anfart som % RSD (relativ standardafvigelse). De anfarte RSD’er
geelder for koncentrationer over 10 gange metodens detektionsgraense. Ved lavere koncentrationer
stiger RSD, for de fleste af analyserne til op imod 50 %.

TABEL 5
ANALYSEMETODER TIL MALING AF ORGANISKE STOFFER DER AFGIVES FRA PLASTR@R TIL DRIKKEVAND. 1 INGEN

SPECIFIKKE KRAV TIL ANALYSEMETODE.

Parameter Analysemetode Detektions- Analyse-
grense usikkerhed

Nedbrydningsprodukter fra SPE-GC/MS1 0,05-0,2 pg/I 15 %

antioxidanter HS-SPME-GC/MS 0,5 pg/I 20 %

MTBE Purge & Trap GC/MS1 0,02 pg/I 15-20 %

Tert-butanol Purge & Trap GC/MS1 0,1-0,2 pg/I 15-20 %

NVOC DS/EN 1484 100 pg/I 10 %
DTU Miljg’s manual 45 pg/I

Smag og lugt DS EN 1420-1

Turbiditet DS 290:1990 0,05 FTU <10 %

Phenoler DS 281:1975 2 ug/l <20%

Nedbrydningsprodukter fra phenolbaserede antioxidanter analyseres ved fastfase ekstraktion (SPE-
solid phase extraction), efterfulgt af inddampning og GC-MS-analyse. Metodens detektionsgraense
er 0,05-0,2 ug/1 athengig af det specifikke stof, der méles pa. Usikkerheden er 15 % RSD (relativ
standardafvigelse). Ved metoden bestemmes fglgende stoffer:
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4-ethylphenol

4-tert-butylphenol

2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon
2,4-di-tert-butylphenol
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren!?
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon
7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion!
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat
4-methyl-2,6-di-tert-butyl-phenol (BHT)

4-butoxy phenol

5-methyl-2-hexanon

MTBE og tert-butanol (TBA) analyseres ved Purge & Trap GC-MS-analyse med en
detektionsgranse pa 0,02 pg/1 for MTBE og 0,1 - 0,2 pg/1 for TBA. Usikkerhed: 15-20 % RSD.

NVOC (ikke-flygtigt organisk kulstof) bestemmes efter DS/EN 1484 med en detektionsgranse pa
0,1 mg C/I. Usikkerhed: 5% RSD. Detektionsgraeensen kan komme ned omkring 50 mg/I.

5.1 Nye analysemetoder

Pa DTU er der udviklet en ny analysemetode (HS-SPME-GC/MS) (SPME- solid phase micro
extraction) til maling af nedbrydningsprodukter fra antioxidanter. Metoden er udviklet til
maleomradet 1-30 pg/I. Metoden har vist sig at vaere velegnet til maling af nedbrydningsprodukter
fra antioxidanter i de lave koncentrationer (under 1 pug/l). Fordelen ved analysemetoden er, at der er
mindre tidskreevende prgveforarbejdning. Detektions- og kvantifikationsgraenserne for de udvalgte
stoffer er mindre end henholdsvis 0,5 pg/L og 1,5 pg/L. Pa kvantifikationsgraenseniveau er
praecisionen under 20 % og ngjagtigheden er under 30 %. Metoden foreligger i manuskriptform og
er under review i det internationale videnskabelige tidsskrift: ”International Journal of
Environmental Analytical Chemistry” /17/. Udfgrelse af metoden er neermere beskrevet i bilag 8.

I ph.d. projektet pa DTU jf. bilag 5 er der udviklet en ny solventekstraheringsteknik, saledes at
Irgafos® 168 og Irganox® 1076 samt fem af antioxidanternes nedbrydningsprodukter kan
kvantificeres (standard afvigelse er vist i bilag 5).

DTU har en teknik for maling af NVOC med en detektionsgranse pa 45 ug carbon/I. /5/ 1 forhold til
den samlede afgivelse af organiske stoffer fra plastrar er det relevant med en lav detektionsgraense
for at kunne vurdere, hvor stor en del af de specifikke stoffer der er fundet.

t1dentifikation af 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren og 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion er beskrevet i
bilag 8.

28 Statusvurdering vedr. afgivelse af organiske stoffer fra plastror til drikkevand



6. Konklusion

Nyere danske og udenlandske forskningsprojekter samt nyere malinger fra ledningsnettet vedr.
afgivelse af organiske stoffer fra plastrer til drikkevand er gennemgaet i forbindelse med
narvaerende statusvurdering med henblik pa at opdatere viden om, hvilke stoffer og i hvilket
omfang der afgives organiske stoffer fra plastror til drikkevand.

I nervaerende statusvurdering er der udarbejdet en samlet liste af stoffer, som er identificeret i
vand, der har veeret i kontakt med PE rgr, jf. bilag 2. Listen angiver omkring 120 stoffer fordelt pa
stofgrupper. Listen er fremkommet ved gennemgang af tidligere danske og udenlandske
undersggelser. Detaljer omkring udfgrelsen af samtlige tidligere undersggelser er ikke gennemgaet.
Det vides ikke om der haves en kvantificeringsmetode for alle stofferne. Dansk forskning har vist at
nedbrydningsprodukterne afgives til drikkevandet i hele rgrets levetid.

Sammenfatning af nyere undersggelser har vist, at der er malt falgende stoffer i vand fra PE rar,
hvor niveauerne er vist i parentes med en analyseusikkerhed pé 15 % RSD (relativ
standardafgivelse) og detektionsgraense pa 0,05 ug/I:

e  2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (<0,05-3,6 ug/I)

e  2A4-di-tert-butylphenol (<0,05-3,1 pg/I)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (<0,05-1,2 pg/l)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon (<0,05-1,1 pg/l)

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion (<0,05-3,0 pg/I)
o  3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat (<0,05-1,4 ug/l)

Afgivelsen fra PEX rar er for enkelte stoffer hgjere end fra PE rar, og der méles desuden ogsa stoffer
fra krydsbindingsprocessen. Fglgende stoffer er malt ofte i vand fra PEX rgr, hvor niveauerne er vist
i parentes med en analyseusikkerhed pé 15 % RSD (relativ standardafgivelse) og detektionsgraense
pa 0,05-0,2 pg/I:

e  2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (<0,2-12 pg/l)

e  2/4-di-tert-butylphenol (<0,05-2,2 ug/l)

o 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (<0,05-1,5 pg/l)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon (<0,05-0,5 pg/I)

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion (<0,05-33 pg/l)
e  3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat (<0,05-1,6 ug/l)
e 5-methyl-2-hexanon (<0,05-16 pg/l)

e  Methyl-tert-butyl ether (MTBE) (<0,05-179 pg/l)

Sammenfatning af nyere undersggelser har vist, at afsmitningen fra PE- og PEX rgr var betydelig
mindre i ledningsnettet end ved laboratorietest. Den forholdsvis store afgivelse af organiske stoffer
fra PE rer og PEX rer, der blev pavist i laboratorietest, blev ikke bekreftet i vandpraver fra
feltundersggelser. Forskellene skyldes sandsynligvis forhold som alder pa rgrene, vandets
temperatur, vandets opholdstid og mulighed for biologisk nedbrydning i ledningsnettet.
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Migrationstest har vist at afsmitningen kan veere starre i bygningernes vandinstallationer af PEX
rar end i forsyningsnettet af PE rgr. Dette geelder ogsa nar der tages hgjde for forskelle i
overflade/volumen forhold mellem PE og PEX rgr. | de danske undersggelser er der malt en samlet
afgivelse (NVOC) fra PEX rer pa op til 3,5 mg/I, hvor der i PE rgr er malt op til 0,5 mg/I efter 3.
ekstraktion (3x3 dggns ekstraktion) i laboratorietest, hvilket er hgjere end greensen pa 0,3 mg/I
fastsat i udkast til VA bekendtgarelse, som er geeldende for drikkevandsinstallationer i bygninger og
DS certificeringen.

Nyere forskning har vist, at migrationstesten er mere representativ for PEX rgr end for PE rgr med
store dimensioner jf. bilag 5 /18/. Det kan skyldes, at der testes et leengere PEX rgr, da dimensionen
er mindre, for at fi nok vand til analyserne. Migrationstest kan dog ogsa udfgres ved at anvende et
lille rar med vand pé bade rarets ydre og indre rgrveeg. Forskningsprojektet papeger at
migrationstesten for nye ragr bgr eksponere et langt rgr for at opna en repreaesentativ
migrantkoncentration i det eksponerede vand. Sammensatningen af antioxidanter er ikke ens i
lengderetningen af et rgr. Det betyder, at der bgr tages hgjde for varierende migrationer af
organiske stoffer langs raret.

Pa DTU er der udviklet en ny analysemetode (HS-SPME-GC/MS) til maling af nedbrydnings-
produkter fra antioxidanter, som viser sig at vaere velegnet til maling af nedbrydningsprodukter fra
antioxidanter i de lave koncentrationer (under 1 ug/l). Fordelen ved analysemetoden er, at der er
mindre tidskreevende prgveforarbejdning. Detektionsgraensen er dog hgjere end ved SPE-GC/MS jf.
tabel 6.

DTU har desuden en teknik for maling af NVOC med en detektionsgreense pa 45 pg/l, hvilket er
lavere end efter DS/EN 1484, hvor der er en detektionsgraense pa 100 ug/1. DS/EN 1484 er en
standard til bestemmelse af total organisk carbon (TOC) og oplgst organisk carbon (DOC).

Sammenfatning af nyere undersggelser viser, at en raekke stoffer er fundet i koncentrationer pa
niveau med Miljgstyrelsens sundhedsmeessige fastseettelse af sikre niveauer. Samtidig var den
sundhedsmaessige vurdering baseret pé et begraenset vidensgrundlag for stofferne. Nedenstaende
stoffer er fundet i migrationstest bade fra PE rgr og PEX i koncentrationer over 1 ug/l, som var den
veerdi Miljgstyrelsens vurderede som forventelig niveau for kvalitetskriterier.

o  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyde
e  7,9-di-tert-butyl-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-dion
e  3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoate

Statusvurderingen har vist, at en lang reekke af stoffer kan afgives fra plastrgr. Der analyseres i dag
kun for en lille del af stofferne i forhold til den samlede afgivelse. Det vil vaere en stor opgave at
analysere for alle stoffer og udarbejde en sundhedsmaessig vurdering af alle stoffer. Samtidig er det
ikke sikkert, at de stoffer, der findes i de hgjeste koncentrationer, er de mest kritiske i forhold til
sundheden.

Det anbefales, at der foretages en screening af den sundhedsmaessige risiko af de stoffer, der er listet
i bilag 2 i denne statusvurdering med henblik pa identifikation af relevante kontrolparametre.
Efterfglgende kan analyseprogrammet ved migrationstests justeres med de stoffer, der er kritiske
ud fra et sundhedsmaessigt synspunkt.

Litteraturstudiet viser, at der er grundlag for at kortlaegge, hvor meget et givent rgr med en given
additivsammensatning vil afgive af migrationsstoffer til de danske vandforbrugere i hele rgrets
levetid. Dette kan ggres ved at anvende de analysemetoder, der er praesenteret i denne rapport.
Ligeledes kan anvendes de matematiske modeller der er beskrevet i korthed i denne rapport og i
detaljer i Denberg et al. /9/.
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Liste med forkortelser

AOC
GC-MS
HDPE
LDPE
MDPE
NVOC
PE
PEX
PVC
RSD
TOC
VOC

Assimileret Organisk Carbon

Gas Chromatography - Mass Spectrometry

High Density Polyethylene
Low Density Polyethylene
Medium Density Polyethylene
Non Volatile Organic Carbon
Polyethylene

Krydsbundet polyethylene pipe
Polyvinylchloride

Relativ standardafvigelse

Total Organic Carbon

Volatile Organic Carbon
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Oversigt over anvendte additiver i PE og PEX rgr

Bilag 1

Oversigt over anvendte additiver i PE rgr /2/
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Oversigt over anvendte additiver i PEX rgr /2/

§0 98 70 #50-801 1e100e [Aurp Jorsadjely
F-to-06Ct 1epAnepawn vedord) Sy
#-S0-011 prxosad jAang-uay
arAsuordosd ([AuaydAxoipiy
100°0 - S-HS-£E9P8 = [AINQ UA-IP-CE)-€ PAUIIAISA SLIL |OUIPAIIEIUS
(reuordosd(| AuaygdAxoap Ly
[FHAO-XNHON T'0 xew 886 0l [-FO-TEE0L -H1ANG-UA-IP-C )€ [A1]1a)-51q OpIEx0-7'7
uazuag(|AzuagAxoIpAy
0EE1 Xourdi] ¢ XEW SLL [ T0L-60L1 -1 AINQ-1a1-1p-* € )SI-9°F - AIaLn-G g
reuordoad(jAuaydAxoip Ay
9L0] xougd] 1'0 < X 1£S 10 £6.L-T80T “p-1AINg-ua-1p-6g)-¢ [£apr1o0
uepaw|(eweumaop Ayl Axoaply 101
0101 xoueds] 0 X 8171 £ 8-61-£899 ~p-lAing pa-p-geualipawlspena L -esiiqag
AuARU SPpUBY 6, Clapauatiu (1 1puas (woyep)  (Sep/ay,ow)
ed aapdwasy g JPUIAU Y -ue 1didd Ay 138 A 0Ly 1a.L MUKV WABU YSIWIY  UOIyunj

37

Statusvurdering vedr. afgivelse af organiske stoffer fra plastror til drikkevand



Bilag 2: Liste over stoffer malti vand fra PE og PEX ragr /9/

Stofgruppe | Stof Rartype

Alkanes:
2,2,4-trimethyl pentane HDPE 74142/
di-tert-butoxymethane PEX 744/
Tridecane PEX/AI/PEX 744/2
Diazadiketo-cyclo-tetradecane HDPE, PEX/45/

Alkenes:
2,3-dimethyl-1-butene PEX 744/
Isobutylene HDPE, PEX 745/
Isobutene PEX 29/

Alcohols: tert-butanol PEX 744/
2-Methyl-2-butanol PEX/AI/PEX 744/
2-Methyl-2-propanol PEX & PEX/AI/PEX 744/
2-Methyl-3-pentanol PEX/AI/PEX 744/
3-methyl-2-buten-1-ol PEX/AI/PEX 744/
2,5-dimethyl-2,5-hexandiol PEX/AI/PEX 744/
1-methoxy-2-methyl-2-propanol PEX/AI/PE 744/
1-octanol PEX/AI/PE & PEX/AI/PEX 744/
2-phenyl-2-propanol PEX/AI/PE & PEX/AI/PEX 744/
2-methyl-2-((2-methyl-2-propenyl)oxy)-1-propanol PEX 744/
3,3-dimethyl-2-butanol PEX/AI/PEX 744/
1,3-dichlor-2-methyl-2-propanol PEX/AI/PEX 744/
Methanol PEX /29/145/
Ethanol PEX /297

Ethers: Methyl-tert-butyl ether HDPE 743/
Dimethoxypropane PEX/AI/PEX 744/
tert-butyl isobutyl ether PEX 743/
tert-butyl-methylether PEX & PEX/AI/PEX 744/
tert-butyl-ethylether PEX & PEX/AI/PE & PEX/AI/PEX 744/
Tetra-hydrofurane PEX/AI/PE & PEX/AI/PEX 744/
2,5-dihydrofuran PEX/AI/PE & PEX/AI/PEX 744/
di-tert-butoxymethane PEX 744/
Nonylcyclopropane HDPE, PEX 745/
Propenyloxymethyl oxirane HDPE, PEX 745/

Aromatic Toluene HDPE 743/+PEX/AI/PE 744 & PEX/AI/PEX 744/

hydrocarbons: 1,4-diacetylbenzene PEX/AI/PEX 744/
Benzene PEX/AI/PEX 44/
1-methoxy-2-tert-butyl-6-methylbenzene PEX/AI/PEX 744/
1,3-di-tert-butylbenzene PEX/AI/PEX 744/
alpha, alpha-dihydroxy-p-diisopropyl-benzene PEX/AI/PEX 744/
Ethyl benzene HDPE 743/

2 PEX/AI/PEX er et PEX rgr med aluminiumskerne kaldet ALU-PEX.
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m-,0- and p-Xylene
Styrene

Isopropyl benzene
n-Propyl benzene

Ethyl methyl benzene
1,3,5-Trimethyl benzene
1,2,4-Trimethyl benzene
Diphenylethylen
p-Isopropyl toluene
Naphthalene

Trichloroethylene

HDPE /43
HDPE /43
HDPE /43
HDPE /43
HDPE /43
HDPE /43
HDPE /43
PEX/AI/PEX 44/
HDPE /43
HDPE /43
HDPE, PEX /4/

Cyclohexenes: | Limonene HDPE 743/

Ketones: 2-Propanone PEX/AI/PEX 744/
2-Decanone HDPE 743/
2-Undecanone HDPE 743/
2-Dodecanone HDPE 743/+PEX 743/
4-Methylpent-3-en-2-one PEX 743/
Dihydrofuran-2(3H)-one HDPE 743/
4-methyl-2-pentanone PEX/AI/PEX 744/
2-hexanone PEX/AI/PEX 744/
4,4-dimethyl-2-pentanone PEX 7447
5-methyl-2-hexanone PEX 744/
1-(4-(1-methylethyl)phenyl)-ethanone PEX/AI/PEX 744/
7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9-dien-2,8-dione PE+PEX+PE/AI/PE+PEX/AI/PEX & PP 744/
2,4-dimethylphenyl-1-propanone PEX/AI/PEX 744/
2-methyl-2-(1-methylethoxy)-propane PEX 744/
3-(1,1-di-methylethyl)-2,5-furandione PEX/AI/PEX 744/
Acetophenone PEX/AI/PEX 744/
1-(4-ethylphenyl)ethanone PEX/AI/PEX 744/
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon LDPE +PEX+MDPE 735/
m-Hydroxyacetophenon PEX/AI/PEX 744/
3,3'-dimethyl-1-indanone PEX/AI/PEX 744/
Cyclohexadienedione HDPE, PEX 745/
Cyclo-hexanone HDPE, PEX 745/
Cyclopentanone HDPE, PEX 745/
Dicyclopentylone HDPE, PEX 745/

Aldehydes: Nonanal HDPE 743/
Decanal HDPE 743/
Benzaldehyde-dimethylacetal PE/AI/PE 744/
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyde PEX & PEX/AI/PEX 744/
Methylbutenal HDPE, PEX 745/

Esters: Butyl acetate HDPE 743/
Ethyl hexanoate HDPE 743/
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Hexyl acetate

HDPE /43

Propyl hexanoate HDPE 743/

Butyl hexanoate HDPE 743/

Ethyl octanoate HDPE 743/

Hexamethyl butanoate HDPE 743/

Isobornyl acetate HDPE 743/

Hexyl hexanoate HDPE 743/

Ethyl decadienoate HDPE 743/

2,2,4-Trimethyl-1,3-pentanediol-diisobutyrate HDPE 743/

tert-butylisopropylester PEX 744/

Phenylaceticacidethylesters PEX/AI/PE(X) 744/

Hexanonacidmethylester PEX/AI/PEX 744/

3.3-thio-bis-propaneaciddimethylester PEX/AI/PEX 744/

Acetic acid-1,1-dimethyl-ethylester PEX/AI/PEX 744/
Phtalates: - -

LDPE/35/+MDPE/35/+ HDPE 74142/ /43/, /10/+ PE /44/+ PEX

Quinone: 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone /44/+PEX/AI/PEX 744/

Organic acids:

2,4,6-tri-tert-butylbenzoic acid

PEX/AI/PE 744/ & PEX/AI/PEX 744/

Octanoic acid PEX/AI/PEX 744/

Decanoic acid PEX/AI/PEX 744/

Dodecanic acid PEX/AI/PEX 744/

3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionic acid PE & PEX & PEX/AI/PEX 744/
Peroxides: di-tert-butylperoxide PEX/AI/PEX & PEX 744/
Phenols: Phenol PEX/AI/PEX 744/

Methyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-phenyl)-propionate | PE/AI/PE & PEX/AI/PEX 744/

4-ethylphenol LDPE/35//10/

2-tert-butylphenol PEX & PEX/AI/PEX 744/

3-tert-butylphenol PEX/AI/PE & PEX/AI/PEX 744/

4-tert-butylphenol LDPE/3%/

4-methyl-2-tert-butyl phenol HDPE 74142/

4-Butoxy phenol PEX 743/

MDPE/35/+HDPE
2,4-di-tert-butyl phenol /43/.110/+ PE/44/+ PEX/44/+PEX/ Al/PEX/44/+PEX/Al/PE/44/
2,6-di-tert-butylphenol PEX 744/

?-di-tert-butylphenol PE+PEX+PEX/AI/PEX+PP 744/
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy styrene LDPE’+MDPE+HDPE /10/
4-Methyl-2,6-di-tert-butyl-phenol (BHT) HDPE 74142/./43/+ PE/44/+ PE X/44/+ PEX/Al/PE X744/
2,4-bis (dimethylethyl)phenol HDPE, PEX 745/
Bisphenol A HDPE, PEX 745/

Others: Benzothiazol PEX 44/
tert-butylhypochlorite PE & PEX & PEX/AI/PEX 744/
Carbon disulfide HDPE, PEX 745/
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Bilag 3: Tjekkiske erfaringer
Jan Pospisil, Stanislav NeSpurek og Hans Zweifel angivelse af mulige
nedbrydningsprodukter fra antioxidanter i PE materialer (/20/ kap. 3)

IUPAC navne:

- BHT kan danne:

a.

2,6-di-tert-butyl-4-[(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methyl]-4-
methylcyclohexa-2,5-dien-1-one
2,6-di-tert-butyl-4-[2-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)ethyl]phenol
2,6-di-tert-butyl-4-methylidenecyclohexa-2,5-dien-1-one - ustabil og vil danne:
1. 2,6-di-tert-butyl-4-[2-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)ethyl]phenol
2. 2,6-di-tert-butyl-4-[2-(3,5-di-tert-butyl-4-oxocyclohexa-2,5-dien-1-
ylidene)ethylidene]cyclohexa-2,5-dien-1-one

- Irganox® 1076, 1010 & 1330 kan danne:

a.

- o a 0

T T T ®m

>

2,6-di-tert-butyl-4-methyl-4-("Radicalgroup”-peroxy)cyclohexa-2,5-dien-1-one.
1. Ex: 2,6-di-tert-butyl-4-hydroperoxy-4-methylcyclohexa-2,5-dien-1-one
5-[(3,5-di-tert-butyl-4-oxocyclohexa-2,5-dien-1-yl)methyl]-2,4,6-
trimethylbenzene-1,3-dicarbaldehyde
2,6-di-tert-butyl-4-hydroperoxy-4-methylcyclohexa-2,5-dien-1-one
3-acetyl-2,5-di-tert-butylcyclopenta-2,4-dien-1-one
4-acetyl-5-tert-butylcyclopent-2-en-1-one
1,5-di-tert-butyl-3-methyl-6-methylidene-3-nitrocyclohexa-1,4-diene (produkt fra
reaktion med atmosferisk nitrogenoxid i polymer matrixen)
Octadecyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-oxocyclohexa-2,5-dien-1-ylidene)propanoate
Octadecyl 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propanoate
1,4-dioctadecyl 2,3-bis[(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methyl]butanedioate
1,4-dioctadecyl 2,3-bis[(3,5-di-tert-butyl-4-oxycyclohexa-2,5-dien-1-
ylidene)methyl]butanedioate
1,4-dioctadecyl (2E)-2,3-bis[(3,5-di-tert-butyl-4-oxocyclohexa-2,5-dien-1-
ylidene)methyl]but-2-enedioate
Ex: 2,6-di-tert-butyl-4-({3-[(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methyl]-5-[(3,5-
di-tert-butyl-4-oxocyclohexa-2,5-dien-1-ylidene)methyl]-2,4,6-
trimethylphenyl}methyl)-4-(octadecylperoxy)cyclohexa-2,5-dien-1-one
2,5-di-tert-butyl-benzoquinone
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyde

- lrgafos® 168 kan danne:

a.
b.
c.

Tris(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphate
Bis(2,4-di-tert-butylphenyl) phosphonate
2,4-di-tert-butyphenol

- HAS (Hindered Amine Stabilizers) fx: CAS nr. 65447-77-0 — kan danne:

a.
b
C.
d.
e
f

Dimethylazanium

Trimethylazanium
1-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-one
2,6-dimethyl-6-nitrosohept-2-ene
1,1,2,2-tetramethylcyclopentane
2,6-dimethylhepta-2,5-dien-4-one
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HyC CHy
CHy o HiC

HaC CHy
CHy oy HaC

CHy O HC
3 )
HyC CHy

CH,

HyC cH
£l 3
CHy o HC

C. c.2.

Tabel 3-A: BHT kan danne disse nedbrydningsprodukter.
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R1
\
Q
/
O CHy
HaC CH,
HqC CH
3 CHy o HyC 3
a. & a.l. R1 = ikke defineret
b.
OH
/
O CH,
HyC CH,
HaC CH
3 CHy o HC 3
C. d.
s}
A\
He N=0
HyC CH,
HaC CH
: CHy  CHyHaC :
e. f.
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cHy OH Hio

HyC CH,
HyC CHy
Q Q
R|1
g. & g.1. R1 = CigHa7 h. R1 = CigHar

CHy

HyC

HyC

i. R1 & R2 = CigHz7

k. R1 & R2 = CigH37 |

Tabel 3-B: Nedbrydningsprodukter dannet af Irganox® 1010, 1076 og 1330.

44 Statusvurdering vedr. afgivelse af organiske stoffer fra plastror til drikkevand




OH pe

CHy

HaC CHy

CHy

Tabel 3-C: Nedbrydningsprodukter dannet af Irgafos® 168
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H HaC
| H
I+ CH.
HyC — ¥ /\ 3
HaC
CHy &
a. b
KCHS HaC, - M
HyC — N RO
N M
o]
HaC
Q o
HyC
R1
d.
c. R1 = ikke defineret
HaC CHy
HqC
HyC  CHy
H4C
s} 3
XX
Ri
HyC
1
HyC

e. R1 = ikke defineret

f. R1 = ikke defineret

Tabel 3-D: Nedbrydningsprodukter dannet af en HAS (Hindered Amine Stabilizers).
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Bilag 4: Miljgprojekter

Feltundersggelse af vandforsyningernes plastrogr
Miljgstyrelsen gennemfarte i 2005 en feltundersggelse af vandforsyningernes plastror.
Undersggelsen blev afrapporteret i Miljgprojekt nr. 1049. /10/

Projektets hovedformal var at undersgge afsmitningen fra plastrer, der har veeret anvendt til
opbygningen af det ledningsnet, som leverer drikkevand til de danske forbrugere.

Undersggelsen omfattede prgver udtaget fra eksisterende ledninger hos 3 vandforsyninger, der
vurderes at vaere repraesentative. Der blev udtaget praver pd i alt 10 streekninger, 7 med PE-
ledninger og 3 med PVC-ledninger. De undersggte rgr havde dimensioner mellem 63 og 110 mm.
PE rgrene var henholdsvis 1 og 3 ar gamle, mens PVC rgrene var ca. 15 ar gamle.

Pa de udvalgte straekninger blev der opgravet et stykke af ledningen. I laboratoriet blev den
potentielle afsmitning fra ledningsstykkerne malt. Der blev anvendt den standardmetode, som
anvendes ved godkendelse af nye ragr (migrationstest), dog suppleret med analyser for flere stoffer,
bl.a. 10 specifikke stoffer, som er nedbrydningsprodukter af de antioxidanter, der er tilsat til PE
rarene jf. nedenstéende liste.

4-ethylphenol

4-tert-butylphenol

2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon
2,4-di-tert-butylphenol
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon
7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat
4-methyl-2,6-di-tert-butyl-phenol (BHT)

For at kunne relatere disse malinger til kvaliteten af de rgr der anvendes i dag, blev der udfart
tilsvarende migrationstest pa nye rgr fra de 3 fabrikanter som leverer rar til det danske marked. Alle
nye rgr var DS godkendte.

Laboratorietesten (migrationstests)
Ved laboratorietesten blev PE rgrene fyldt med testvand, der stod i rarene i 3 dggn ved 23°C. Dette
gentages i alt 3 gange kaldet 1., 2. og 3. ekstraktion.

Resultaterne af laboratorietest af PE rar viste, at der bade for nye rgr og gamle rar kan males en
afgivelse af nedbrydningsprodukter af de antioxidanter, som er tilsat PE rgr. Kun i et enkelt af de 7
gamle rar blev, der ikke pavist afsmitning. | de gvrige rar blev der pavist mellem 1 og 7
nedbrydningsprodukter. Der blev malt koncentrationer op til 3,6 pg/l. Den hgjeste samlede
koncentration af de paviste stoffer var 10 ug/l. Analyseusikkerheden var 15 % (relativ
standardafvigelse). /10/

Feltundersggelsen

I de 7 feltpraver fra PE rgr, blev der kun pavist afgivelse af nedbrydningsprodukter i vandprgver
udtaget (in-situ) fra rer fra 2 streekninger og kun i den farste af to praver. Der blev pavist afgivelse
af henholdsvis 1 og 3 stoffer i vandprgver fra de to streekninger og den hgjeste samlede
koncentration var 3 pg/l. Den mindre afsmitning, der er malt i feltprever i forhold til
laboratorieprgverne, tilskrives, at opholdstiden i ledningsnettet er kortere (fra 7 timer til 2,5 dggn)
og temperaturen lavere. /10/
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Konklusion

Undersggelsen viste, at de undersggte rgr overholder de krav, der er stillet i den nuvaerende DS-
ordning for plastrgr til drikkevandsforsyning. Undersggelsen viste derudover, at der er forskelle i
afsmitningen af nedbrydningsprodukterne af de tilsatte antioxidanter fra de forskellige rgrstykker.
Undersggelsen var dog for begranset til at kunne konkludere, om forskellen kan tilskrives det
enkelte rar.

Miljgstyrelsen har foretaget en sundhedsmaessig vurdering af de nedbrydningsprodukter, der blev
pavist ved disse undersggelser. Denne vurdering peger pa, at en graenseverdi baseret pa en
sundhedsmaessig vurdering for drikkevand bgr ligge i starrelsesordenen 1-20 ug/I for de
nedbrydningsprodukter, der blev pavist. /3/

I feltundersggelsen af PE rar blev der ikke pavist koncentrationer, som med den eksisterende viden
giver anledning til sundhedsmassig beteenkelighed.

Undersggelse af PEX rgr til drikkevandsbrug
Miljgstyrelsen gennemfgrte i 2006 en undersggelse af PEX rgr til drikkevandsbrug. Denne
undersggelse blev afrapporteret i Miljgprojekt nr. 1167. /11/

Undersggelsen omfattede vandprever udtaget pa 6 forskellige lokaliteter (ejendomme og
institutioner), hvor forskellige typer og fabrikater af PEX rgr var installeret og anvendt som
fordelingsledninger til koldtvandsforsyning.

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

Laboratorietesten (migrationstests)

Ved laboratorietesten blev PEX rgrene fyldt med testvand, der stod i rarene i 3 dggn ved 23°C.
Dette gentages i alt 3 gange kaldet 1., 2. og 3. ekstraktion. Herefter blev der udfert en test med 8
timers opholdstid, kaldet 4. ekstraktion.

Resultaterne af de gennemfgrte laboratorietest (migrationstest) af 7 rarfabrikater viste, at der kan
males en afgivelse af nedbrydningsprodukter af de antioxidanter, som er tilsat PEX rgr. Der blev
fundet 6 af de 10 nedbrydningsprodukter (oplistet pa side 13) i koncentrationer, som overstiger
detektionsgraensen pa 0,05 pg/Il. Analysemetodens usikkerhed var 15 % RSD (relativ
standardafvigelse).

Generelt var koncentrationen mindre i 3. ekstrakt end i 1. ekstrakt. De hgjeste koncentrationer
(over 1 ug/1) var ved 3. ekstraktion konstateret for stofferne i tabel 4a.
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TABEL 4-A
RESULTATER AF MIGRATIONSTEST PA PEX-R@R /11/

Nedbrydningsprodukt Antal Koncentration

migrationstest, (na/l)

hvor stoffet er

malt

2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon 5 05-12
2,4-di-tert-butylphenol 2 0,07-1,2
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd 7 0,05-15
7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro[4,5]-deca-6,9 dien-2,8-dion 5 1,7-33
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat 2 1,1-1,6

Ved laboratorietesten blev der i 6 ud af 7 rer méalt MTBE-koncentrationer i 3. ekstrakt mellem 0,04
og 0,37 pg/l. I proverne fra et enkelt fabrikat blev der dog mélt koncentrationer pa henholdsvis 47
pg/1 ved 1. ekstraktion, 12 pg/l ved 3. ekstraktion og 5,1 ug/1 ved 4. ekstraktion. MTBE stammer fra
krydsbindingsprocessen i PEX-a og PEX-b rar.

Afgivelsen af NVOC blev ved laboratorietesten mélt fra under detektionsgreensen pé 0,1 mg/I til 5,1
mg/|. 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 oversteg denne graense, idet afgivelsen af
NVOC i 3. ekstraktion blev malt til henholdsvis 0,4 og 3,5 mg/I.

Feltundersggelsen

For at belyse den faktiske afsmitning i husinstallationerne blev der gennemfart prgvetagning og
analyse pa 6 lokaliteter. Feltundersggelsen viste, at der pa 4 af disse 6 lokaliteter blev registreret
lave koncentrationer af nedbrydningsprodukter af antioxidanter (koncentrationer pa mellem 0,05
og 2,9 ug/1). Disse prover blev udtaget om morgenen efter en periode uden forbrug pa minimum 8
timer den forudgaende aften og nat. Der blev ved analysen fundet 3 ud af 10
nedbrydningsprodukter fra antioxidanter (analyseusikkerhed: 15%):

e 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon, der blev fundet pa 4 lokaliteter i koncentrationer pa
mellem 0,28-2,9 g/l

e 2,4-di-tert-butylphenol, der blev fundet pa en enkelt lokalitet i en koncentration pa 0,06
ug/l, hvilket er meget teet pé detektionsgransen pa 0,05 pg/I.

e  7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dien-2,8-dion, der blev fundet pa to lokaliteter i
koncentrationer pa 0,05 og 0,09 pg/1, hvilket er henholdsvis lig med og meget taet pa
detektionsgraensen pa 0,05 pg/I.

Disse 3 nedbrydningsprodukter blev ogsa pavist ved laboratorietesten, jf. ovennavnte.
Feltundersggelsen viste, at der i vandpraver fra 3 ud af 6 lokaliteter kunne males lave
koncentrationer af MTBE pa 0,02-0,33 ug/l. I alle feltmé&lingerne var koncentrationen dog under
drikkevandskvalitetskravet for MTBE pa 5 pg/1. /7/

Ved feltundersggelsen var der ved 2 ud af 6 lokaliteter en stigning i NVOC koncentrationen fra

indgangen til ejendommen (referenceprgven) og til taphanen. Det var vanskeligt at afgere, om en
&ndring af NVOC skyldes afsmitning fra plastrgr eller en variation i vandkvaliteten fra vandveerket.

Statusvurdering vedr. afgivelse af organiske stoffer fra plastror til drikkevand

49



Konklusion
Undersggelsen viste, at afsmitningen fra PEX rgrene var betydelig mindre ved feltundersggelsen
end ved laboratorietesten.

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

For MTBE blev der ved laboratorietesten generelt pavist indhold af MTBE over detektionsniveau,
men under drikkevandskvalitetskravet. For NVOC blev der ved laboratorietesten indikationer pa, at
afgivelsen af NVOC er starre end det tilladelige 0,3 mg/I, jf. udkast til VA-bekendtgarelse.

Vandprgverne udtaget ved feltundersggelsen har haft en opholdstid i rarene 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 af samme starrelsesorden, men var
trods dette veaesentlig, 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 veere mindre.

Undersggelsen viste ogsa, at der er forskel i afsmitningen af nedbrydningsprodukter af de tilsatte

antioxidanter i de forskellige rgrstykker. Undersggelsen var dog for begrzaenset til at kunne
konkludere, om forskellen kan tilskrives det enkelte rar.
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Bilag 5: Ph.d. projekt

I januar 2009 blev der udgivet et ph.d. projekt med titlen: "Release of Organic Compounds from
Polymer Pipes used in Drinking Water Distribution” /9/. | dette projekt er der udarbejdet et
litteraturstudie, der lister samtlige organiske stoffer der er identificeret i vand der har veeret i
kontakt med polyethylenplast (PE). Denne liste er vist i bilag 2.

Maksimal koncentration i drikkevand

Ph.d.-afhandlingen stiller spgrgsmalstegn til de modeller der er anvendt til at beregne masse-
transporten fra plast til vand. Eksisterende modeller antager at massetransporten fra plast til vand
ikke afhaenger af koncentrationen i vand. Da antioxidanter og nedbrydningsprodukterne som
phenoler og quinoner er svagt oplgselige i vand, er antagelsen ikke geeldende.

I ph.d.-afhandlingen er der foretaget et studie over de parametre der har indflydelse pa
massetransporten af et givent stof som fx en phenolforbindelse fra et plastrar til drikkevand. Dette
studie indikerer, at alle stoffer pa overfladen mellem plast og vand sgger ligeveegt. Det vil sige, at
hvis en phenolforbindelse er til stede i plasten, men ikke i vandet, vil phenolforbindelsen migrere til
vandet, indtil der er opnaet ligeveegt. Denne ligeveegtskoncentration i vand kan bestemmes, nar
vand/plast fordelingskoefficienten (kaldet ligeveegtskonstanten i visse sammenhange) og
koncentrationen af phenolforbindelsen i plasten teet pa den indre rgrveeg er kendt. Med andre ord,
hvis koncentrationen af et givent stof i rgrets plast (cp) samt stoffets vand/plast
fordelingskoefficienten (Kwp) er kendt kan stoffets maksimale koncentration® (cvmax) i forbrugernes
drikkevand bestemmes. Ligningen ser ud som falger: /24/

Cv,max= Cp. Kv/p

I Denberg et al. /18/ er cp i et PEX-a* rgr fra Wirsbo (i dag Uponor) fundet eksperimentelt ved
ekstraktion. Resultatet er vist i tabel 5-A. Vand/plast fordelingskoefficienten er beregnet pa basis af
n-octanol/vand fordelingskoefficienter (detaljer herom haves i /22/) og eksperimentelle data
praesenteret i Gasslander et al. /23/. Pa baggrund af disse data er den maksimale
udlgbskoncentration bestemt. Resultatet er vist i tabel 5-A.

3 Hvad der sker rent fysisk/kemisk nar den maksimale koncentration overstiger stoffets oplgseligheden i vand er ikke bevist.
Men det er muligt at migrationsstofferne absorberes pé plastens overflade, i biofilmen samt danner organiske "perler” med hgje
koncentrationer af migrationsstoffer. Disse "perler” forventes blive transporteret med drikkevandet.

4 JRG Sanipex® 16x2.2 Trinkwasser 70°C/10bar SVGW/DVGWAS2141/OVGW W1.183 PE-Xa DIN-16892/93 WIRSBO
SB14050823
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TABEL 5-A
DATA FOR 2,6-DI-TERT-BUTYL-P-BENZOQUINONE OG 2,4-DI-TERT-BUTYL PHENOL SAMT MALTE
KONCENTRATIONER I ET PEX-A RZR.

Koncentration i n-octanol/vand vand/plast Beregnet
nyt PEX-A rgr fordelings- fordelings- maksimal
koefficient 722/ koefficient koncentration i

vand i kontakt
med PEX-A ragr

(cp) (Korp) (Kwp) (Cv,max)
mg/kg pg/L
2,6-di-tert-butyl- 8 og 27 1052 10-23 39 0g 132
p-benzoquinone
2,4-di-tert-butyl 0,02 0og 0,05 10-44 1017 0,4090,9

phenol

Effekt af stramningsforhold

Den tidligere beskrevet cvmax kan betragtes som en "worst-case” koncentration, idet det ikke er
fysisk muligt at koncentrationen vil overstige denne vaerdi. Generelt vil koncentrationen i udlgbet af
et ror altid veere mindre end cv,max. N&r massetransporten, J, fra plast til vand af et givent stof skal
bestemmes, benyttes falgende ligning:

J =k(cp-Kvp-cv)
I denne ligning er alle fire parameter af central betydning for massetransporten fra plast til vand;

e  Masse-transport koefficienten, k, der er afhaengig af stramningsforholdet. Forstéet pa den
méde at nar der haves turbulent stramning er massetransporten fra plasten til vandet
markant hgjere end under laminare stremningsforhold. /24/. Detaljer vedrgrende
beregning af masse transport koefficienten kan hentes i Denberg /9/.

e Koncentrationen i plasten, cp. Desto starre koncentration der er af et stof i plasten desto
stgrre masse transport.

e Koncentrationen i vandet, cv, Desto stgrre koncentration der af et stof i vandet desto
mindre masse transport. Ligeledes, hvis cv= cvmax er der ligeveaegt og der vil ikke ske nogen
masse transport.

e  Stoffets vand/plast fordelingskoefficienten, Kv/p, Denne parameter afhenger af stoffets
oplgselighed i plast og vand. Dvs. hvis stoffet er meget svagt oplgselig i vand er vand/plast
fordelingskoefficienten meget lille og en lille migration kan forventes.

Et konkret eksempel er vist i Denberg et al. /24/ med et rgr hvor den indre diameter er 20 cm,
leengden er 1 km og vandets opholdstid er 12 timer. For en 2,4-di-tert-butyl phenol eller 2,6-di-tert-
butyl-p-benzoquinone som beskrevet i Fejl! Henvisningskilde ikke fundet.5-A er
udlgbskoncentrationen beregnet til ca. 2 % af cvmax 0g 64 % af cvmax, ved hhv. laminart og turbulent
vand flow. Den parameter, der har starst indvirkning pa udlgbskoncentrationen i dette system, er
diffusions hastigheden i vand. Denne er ikke kendt, men kan derimod beregnes vha. Stokes-
Einsteins ligning. Denne ligning slar fast, at stoffer med identiske volumener har identiske
diffusionskoefficienter. Der er ingen kendte diffusionskoefficienter for f.eks. 2,4-di-tert-butyl
phenol og 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone, men kan sammenlignes med benzen som vides at have
en diffusionskoefficient pa 10-°m2/s. /24/

Det faktum at vand i turbulens giver en gget afsmitning af migrationsstoffer kan pavirke kvaliteten
af migrationstest. Dette betyder at testvand der har veeret i beveegelse mens det har veeret i kontakt
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med et PE-rgr vil indeholde en hgjere koncentration af migrationstoffer end hvis testvandet har
veeret stillestdende i hele testperioden.

Migrationstest fra en teoretisk vinkel
Det faktum, at koncentrationen i udlgbet af et rar ikke kan overstige cv,max, gjorde det interessant at
vurdere om migrationstesten (DS/EN 12873-1), med at have stillestdende vand liggende i et rgri 3

dagn, giver et sandt billede af hvad drikkevand maksimalt kan indeholde af fx phenoler og
quinoner.

I Denberg et al. /9, 18, 24/ er der fremvist en model til at beregne diffusionen i fx stillestadende
vand. Dette ggres ved at antage at koncentrationen af et givent stof fx en phenol er konstant neer
plastoverfladen og migrationsstofferne vil migrere fra plast til vand indtil der er opnaet en

ligeveegtskoncentration. | figur 5-A er det vist hvordan koncentrationen af et givet stof i plastraret fx

en quinon eller antioxidant er repraesenteret i det vand der har veret i et plastrgr i 3 degn under
stillestdende forhold. Figuren skal tolkes pa den made, at hvis 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone
f.eks. har en cv,max = 39 pg/L (Tabel 5-A) og stoffet haves i et HDPE rgr med en indreradius pa 10
cm, vil man kun kunne male 30 % (jf. figur 5-A) af cv,max i en migrationstest dvs. 12 pg/L.

% mesttet

3 dages stillestdende vand i rer

100 : : . . . :
— 10" m%/sek dvs. fenoler 0g quinoner
- 10710 mzlsek, dvs. antioxidanter

80%

60F

40

20’ - "n,....... |

0 | | | | | | |
1 2 4 5 6 7 8 9 10

Indre radius af r@r [cm]

Figur 5-A: Angivelse af hvor mange procent af cv,max, koncentrationen af hhv. phenoler (hel linje), quinoner (hel linje)
og antioxidanter (stiplet linje) der er i det vand der har veret i et vandrer under stillestdende forhold ved
stuetemperatur. Rgrets indre radius er mellem 1 og 10 cm. (Denberg et al. /25/).

Nar en migrationstest skal udfares, er det vigtigt at have fokus pa muligheden for heterogen

sammensatning af hhv. additiver og nedbrydningsprodukter. Dette er praesenteret i Denberg et al.

/18/ hvor fire koncentrationsprofiler af hhv. Irganox® 1076, 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone og

2,4-di-tert-butyl phenol er bestemt 7500 cm, 7502 cm, 7600 cm og 7602 cm oppe af et 10 000 cm
nyt PEX-a ror.
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TABEL 5-B
KONCENTRATIONER AF IRGANOX® 1076 OG 2 NEDBRYDNINGSPRODUKTER MALT | ET PEX-A R@R. /18/

Irganox® 1076 2,6-di-tert-butyl-p- 2,4-di-tert-butyl

benzoquinone

phenol

7500 cm 1,5+0,5 g/kg PE Ca. 9 mg/kg PE Ca. 6 mg/kg PE
7502 cm 2,1+0,2 g/kg PE Ca. 8 mg/kg PE Ca. 2 mg/kg PE
7600 cm 4,9+0,9 g/kg PE Ca. 6 mg/kg PE Ca. 2 mg/kg PE
7602 cm 1,5+0,5 g/kg PE Ca. 6 mg/kg PE Ca. 3 mg/kg PE
Heterogen i Ja Nej Ja

leengderetningen

Denne teoretiske vurdering indikerer at migrationstest af stgrre ror ikke giver et repraesentativt
billede af den maksimalopnaelige koncentration af migrationsstoffer i forbrugernes drikkevand.
Dette kan ogsa veere tilfeeldet i de migrationsforseg hvor PE rgr eksponeres med vand pa bade den
indre og ydere rgrvaeg. Yderligere undersggelse anbefales for der kan konkluderes noget herom.

Ekstraheringsforsaget af et PEX rar indikerer at der er mulighed for afvigelser i koncentrationen af
antioxidanter og nedbrydningsprodukter i l&engderetningen af et rgr. Det kan af de publicerede
resultater ikke konkluderes at dette er gaeldende for alle PE rgr og PEX rgr. Det anbefales derfor at
heterogeniteten i det rer der skal udarbejdes migrationstest pa skal vurderes individuelt.

Udvaskning af nedbrydningsprodukter

Det er i litteraturen ofte diskuteret hvor lang tid der gar far nedbrydningsprodukter dannet under
produktion er udvasket fra et rgr. Dette er belyst i ph.d.-afhandlingen ved nogle
diffusionsberegninger, der fortzller hvor lang tid der vil ga far 90 % af 2,6-di-tert-butyl-p-
benzoquinone i et PEX5 rar og HDPE rar er udvasket til vand med en konstant turbulent stremning.
Resultatet er vist i tabel 5-C. Korte PE-keeder med en mindre molekyleveegt end 2,6-di-tert-butyl-p-
benzoquinone har statistisk set en mindre diffusionskoefficient, hvormed der kan forventes en
kortere udvaskningstid. Det modsatte gar sig geldende for antioxidanter, da disse generelt har
starre molekylevaegt end 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone.

TABEL 5-C
TIDSINTERVAL HVOR DER MED 95% SANDSYNLIGHED ER UDVASKET 90 % AF 2,6-DI-TERT-BUTYL-P-
BENZOQUINONE AF HHV. ET PEX OG MDPE/HDPE RZR MED EN KONSTANT TURBULENT VANDSTRZMNING

PEX4, Indre og ydre diameter:
14 mm og 18 mm.

MDPE & HDPE, Indre og ydre diameter:
18 cm og 20 cm.

Udvaskningstid 300 dage til 18 ar 170 ar til 900 ar

Rent praktisk betyder disse beregninger (Tabel 5-C) at de nedbrydningsprodukter (phenoler og
quinoner) som er vist i Brocca et al. /35/ vil vaere udvasket af et PEX3 rgrs inden rgret skal skiftes
pga. brud (efter ca. 50 &r). Dette vil med andre ord betyde at alle stoffer (det vaere sig
nedbrydningsprodukter og additiver) der har en molekylevaegt der er mindre eller af samme
starrelsesorden som 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone vil havne i forbrugerne drikkevand. Det skal

5 Data bygger pa diffusionsdata for LLDPE og LDPE hvorfor det forventes at udvaskningstiden er mindre da diffusion
koefficienten er mindre i PEX materialer end den er i LDPE materialer. Denberg 2009. /18/
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understreges at der kraeves validerende beregninger for at sammenfatte en identisk konklusion for
PEX rgr med stagrre dimensioner end angivet i Tabel 5-C.

For et HDPE rgr betyder resultatet i Tabel 5-C at alle stoffer (det veere sig nedbrydningsprodukter
og additiver) der har en molekyleveegt der er mindre eller af samme stgrrelsesorden som 2,6-di-
tert-butyl-p-benzoquinone ikke ngdvendigvis nar at migrere til forbrugernes drikkevand inden der
er opstaet brud pa rgret. Dette brud haves typisk efter 50 til 100 &r. For HDPE rgr med mindre
dimensioner end angivet i Tabel 5-C kraeves der validerende beregninger for at sammenfatte en
identisk konklusion.

Kvantificering af antioxidanter og nedbrydningsprodukter i et PE rgr

Meget litteratur har fokus pa identificering af organiske stoffer i vand. Derfor er der i /18/ udviklet
en teknik til at kvantificere og identificere nedbrydningsprodukter i en PE rgrveeg. Plasten skares i
skiver af 5 um og ekstraheres i chloroform i 1 dggn. Der er dog muligt at anvende et mindre
sundhedsskadelig solvent fx en 50:50 oplgsning af cyclohexan og isopropanol. /26/ Den
ekstraherede prgve identificeres og kvantificeres vha. en GCMS (Gas-Chromatography — Mass-
Spectrometry). \18\

Kvantificerings- og detektionsgraenserne for denne ekstraktionsteknik er prasenteret i tabel 5-D.

TABEL 5-D
DETEKTIONS- OG KVANTIFICERINGSGRZANSE FOR 5 NEDBRYDNINGSPRODUKTER OG EN ANTIOXIDANT | PE-
MATERIALE

Detektions- Kvantificerings- Standard

grense grense afvigelse
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone 8 27 3
2,4-di-tert-butyl phenol 0,9 3,1 0,3
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy 0,8 2,7 0,3
benzaldehyde
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy aceto 0,4 1,5 0,1
phenone
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy- 0,5 1,8 0,2
phenyl)methyl propanoate
Irganox® 1076 25 84 8
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Bilag 6: Projekter fra DTU

Eksamensprojekt

I november 2011 blev der udgivet et eksamensprojekt pa DTU vedrgrende nedbrydningsprodukter
fra antioxidanter tilsat plast. Projektet har titlen: ”Investigation of antioxidant degradation products
from PE and PP drinking water bottles and PEX pipes into drinking water” /4/. Projektet er ikke
publiceret i anerkendt faglitteratur.

| projektet blev der udfgrt feltundersggelser af PEX rgr i tre husinstallationer i Hillerad med en
opholdstid svarende til en weekend. Der blev analyseret for stofferne i nedenstaende tabel.

TABEL 6- A
LISTE OVER STOFFER DER BLEV ANALYSERET FOR | FELTUNDERS@GELSEN AF PEX R@R. /4/

Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter
4-ethylphenol
4-tert-butylphenol

2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone

2,4-di-tert-butylphenol
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyde
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenone
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methylpropanoate
2-tert-butylphenol

2-tert-butyl-4-methoxyphenol

2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT)

Det stof der blev malt i flest praver var 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (0,12 - 5,6 pg/1). Desuden
blev der malt:

e 2 4-di-tert-butylphenol (0,1 - 0,31 ug/1)

e  3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (0,12-0,72 ug/1)

e  2-tert-butyl-4-methoxyphenol (0,78 - 0,91 ug/l) (i enkelte praver)

e  2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) (0,15 - 0,2 pg/1) (i enkelte praver)

I projektet blev det vist, at en ny analysemetode (HS-SPME-GC/MS) er velegnet til maling af
nedbrydningsprodukter fra antioxidanter i koncentrationer under 1 pg/l. Der kraeves ikke
tidskreevende prgveforarbejdning ved denne teknik. Detektionsgreensen for de enkelte stoffer er vist
i nedenstaende tabel.
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TABEL 6-B
SAMMENLIGNING AF DETEKTIONSGRANSE OG KVANTIFICERINGSGRANSE BEREGNET | EKSAMENSPROJEKTET /4/
| KALIBRERINGSINTERVAL 0,1-6 pG/L OG BEREGNET AF LUTZH@FT EL AL /17/ | KALIBRERINGSINTERVAL 1-30 pG/L.

4-ethylphenol 0,31 0,32 1,0 2,0

4-tert-butylphenol 0,01 0,53 0,02 0,69
2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone 0,04 0,38 0,12 1,9

2,4-di-tert-butyl-phenol 0,03 0,53 0,09 2,2

3,5-di-tert-butyl-4- 0,02 0,91 0,06 2,2

hydroxybenzaldehyde

3,5-di-tert-butyl-4- 0,02 1,2 0,06 5,0

hydroxyacetophenon

3-(3,5-di-tert-butyl-4- 0,02 2,1 0,07 5,8

hydroxyphenyl)

methylpropanoate

2-tert-butylphenol 0,01 0,21 0,03 1,3
2-tert-butyl-4-methoxyphenol 0,30 0,31 0,99 0,89
2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol 0,11 - 0,35 -
(BHT)
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Bachelorprojekt

I marts 2011 blev der udgivet et bachelorprojekt om afgivelse og bionedbrydning af organiske stoffer
fra PEX rgr /5/. | projektet blev der udviklet en metode, som kombinerer ekstraktion og bakteriel
nedbrydning af organiske stoffer fra PEX rgr. Projektet er ikke publiceret i anerkendt faglitteratur.
Ud fra analyse af NVOC blev det konkluderet, at det testede ror afsmittede 422 pug C/L ved
ekstraktion i 3 dggn ved 37 °C. Der blev analyseret for falgende specifikke stoffer:

TABEL 6-C
LISTE OVER STOFFER DER BLEV ANALYSERET FOR VED MIGRATIONSTEST AF PEX R@R. /5/

Nedbrydningsprodukter fra antioxidanter
4-ethylphenol
4-tert-butylphenol

2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinone

2,4-di-tert-butylphenol
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyde
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenone
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methylpropanoate

2-tert-butylphenol

2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT)

Efter ekstraktionen kunne der pavises 6 stoffer, hvoraf 3 stoffer kunne kvantificeres. De 3
kvantificerede stoffer var:

e 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (6,1 + 2,3 ug/1)

e 2 A4-di-tert-butylphenol (0,6 + 0,2 ug/l)

e 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd (1,7 + 0,3 pg/1)
Desuden blev der pavist 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyacetophenon,
3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methylpropanoat og 2-tert-butyl phenol.

Koncentrationen af 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd oversteg Miljastyrelsens vurdering pa
en kvalitetskriterium pa 1 pug/1 /3/. Det var forst ved analyse efter 21 dogn, at koncentrationen af
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd blev analyseret til under greenseveerdien. Ud fra
nedbrydningsforsgget blev det konkluderet, at dette stof ikke nedbrydes sa hurtigt som andre
afsmittede forbindelser, og derfor har risiko for at kunne findes i drikkevandet.

Over nedbrydningsperioden (27 dggn) blev ca. 80 % af det afsmittede NVOC nedbrudt af
drikkevandsbakterier. Bakterievaeksten var ikke udelukkende forarsaget af de specifikke stoffer, der
blev testet for til dette projekt. Dette kunne konstateres ud fra at maengden af de specifikke stoffer
kun udgjorde lidt over 1 w/w % af den samlede mangde af afsmittet carbon. P& baggrund af de
lgbende koncentrationsbestemmelser under nedbrydningsperioden pa 27 dggn, kunne det
konstateres, at 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd blev nedbrudt. For de to andre
kvantificerede stoffer, blev der observeret en mere stabil koncentration, dog med en tendens til fald.
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Bilag 7: Udenlandske erfaringer

Norske erfaringer

Norske forskningsresultater vedrgrende afgivelse af organiske stoffer fra PEX rgr er beskrevet i
artiklen: “Long-term study of migration of volatile organic compounds from cross-linked
polyethylene (PEX) pipes and effects on drinking water quality” i 2011 /6/.

I undersggelsen blev der udfart migrationstest p&4 PEX rgr efter samme metode som i Danmark (EN
12873-1). Der blev analyseret for flygtige organiske stoffer (VOC) og der blev malt op til 27
specifikke stoffer i vandet. | undersggelsen blev der malt falgende koncentrationer efter 3 gange 3
dggns ekstraktion:

e 2,6-di-tert-butyl-p-benzoquinon (0,1-3,0 pg/l)
e 2 4-di-tert-butyl-phenol (0,08-2,2 ug/l)

¢ 5-methyl-2-hexanone (7,8-16 pg/l)

e 2-methyl-2-propanol (0,1-1,8 pg/I)

MTBE blev malt i forholdsvis hgje koncentrationer op til 179 pg/I efter 3 degns ekstraktion. Efter 5
méaneders brug af rarene blev der malt op til 11 pug/l1, hvilket er hgjere end det danske drikkevands-
kvalitetskriterium pa 5 ug/l. /7/

Lugt fra rerene malt som TON (threshold odour number) havde en negativ effekt pa vandet i rgr
som havde veeret i brug op til 1 ar.

| artiklen bliver resultaterne sammenlignet med de danske undersggelser /11/.

Amerikanske erfaringer

I USA er det nyeste arbejde vedrgrende migration af organiske stoffer fra plastrar til drikkevand
udfart af Whelton et al. /27, 28, 29/. Arbejdet praesenteret i Whelton et al. 729/ er et
litteraturstudie, hvor hovedparten af resultaterne vedrgrende PE og PEX rgr stammer fra
feltundersggelser udfert for den danske miljgstyrelse af Nielsen et al. /10, 11/. Dertil er der en
beskrivelse af at krydsbindingsreaktionerne, ved produktion af PEX-a og PEX-b rgr, kan danne:

e  Methyl tert-butyl ether (MTBE)
e  Tert-butanol (TBA)

o  Ether-tert-butyl ether (ETBE)

e Isobuten

e Ethanol (kun PEX-b)

¢  Methanol (kun PEX-b)

Whelton et al. /27, 28/ har udfart en reekke eksperimenter, der alle har haft fokus pa
diffusionskoefficienter, oplgseligheden for polare og ikke polaere nedbrydningsprodukter i hhv. nye
og gamle plastrgr. Hovedkonklusionen vedrgrende diffusionskoefficienten er:

o Diffusionskoefficienten er stgrre (hurtigere) i PEX rogr end i HDPE rar.

e Polariteten af nedbrydningsproduktet har indflydelse pa diffusionshastigheden. Polaere
stoffer, f.eks. dem med en alkohol, keton eller aldehyd gruppe diffunderer hurtigere i ikke-
polare materialer end polaere materialer. Nye HDPE rar betragtes som ikke-polaere. Nye
PEX-a og PEX-b forventes at veere mere poler end nye PEX-c rar, fordi PEX-a og PEX-b
indeholder oxygen i det krydsbindende led, hvilket ikke er tilfeeldet for PEX-c.

e Nar et rar &ldes, s& oxideres materialet. Enten pga. klor /28/ i vandet eller oxygen /9/ der
er involveret i &ldnings/nedbrydningsreaktionerne af et rgr. Dette medfarer at
diffusionshastigheden af polare stoffer gges med ca. 50 % i &ldet plast sammenholdt med
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en ny plast. For ikke-polere stoffer gges diffusionshastigheden med 5 % i &eldet plast
sammenholdt med ny plast.

Vedrgrende oplgselighedsproduktet sa har &ldning af HDPE plastrgr ingen indvirkning pa
oplgseligheden af hhv. polare og ikke-polare stoffer. Derimod gges oplgseligheden med 5-17 % for
polere stoffer i PEX-a ragr, men reduceres i PEX-b rar med 5-40 %. Dette betyder i praksis, at
fordelingskoefficienten for nedbrydningsprodukter i et HDPE rar ikke pavirkes af rgrets alder.
Derimod pavirkes migrationen af polare stoffer fra PEX-a og PEX-b rer til drikkevand af rerets
alder. Dette sker ved at oplgseligheden i PEX-a og PEX-b rgr hhv. reduceres og gges efter at rgret
har veeret i anvendelse et ukendt antal ar. | praksis betyder dette at et brugt PEX-a rar vil reducere
dens afsmitning af polere stoffer med alderen hvis det antages at rgret har en konstant
koncentration af nedbrydningsprodukter. Det omvendte gor sig geeldende for PEX-b ror.

Svenske erfaringer: Nedbrydning af antioxidanter i aerobe og anaerobe forhold

| forskningsverdenen er det stadig uklart hvilke mekanismer der resulterer i antioxidant-
nedbrydning i et plastrgr i kontakt med vand. Gugumus /30/ har beskrevet at ilt spiller en central
rolle i initiering af den kaedereaktion, der nedbryder polyethylen. Med andre ord betyder dette, at
tilstedeveerelsen af ilt resulterer i nedbrydning af antioxidanter, da disse tilsattes for at forhindre
den ugnskede keedereaktion. Ligeledes er der litteratur, der foreslar at antioxidanter ikke nedbrydes
i plasten, men derimod diffunderer til overfladen mellem den indre rgrveeg og vandet, hvorved der
sker nedbrydning eftersom ilt fra luften ligeledes diffunderer i gennem plast fra den ydre rgrvaeg til
den indre vand-plast overflade. /31, 32/

Dette emne er analyseret i Thérnblom et al. /33/ ved at elde HDPE, HDPEX og EVS (ethylen
vinylsilan copolymer) som indeholder hhv. Irganox® 1010, 1076 og 1330. | kvantificering af
antioxidanterne i plasten blev plasten ekstraheret i cyclohexan og identificeret/kvantificeret med
HPLC (high performance liquid chromatography) teknologien.

Forsgget viste at Irganox® 1076 og 1010 forsvinder fra plasten, nar rgrene har veeret i kontakt med
anaerobt vand. Dette kan betyde fglgende:

e Antioxidanterne nedbrydes inde i plasten og nedbrydningsprodukterne havde en
koncentration mindre end analysens detektionsgraense Thérnblom et al. /33/. Det er ogsa
muligt at nedbrydningsprodukterne kunne migrere ud i vandet.

e Antioxidanterne bliver nedbrudt pa plast/vand overfladen fordi antioxidanternes
plast/vand fordelingskoefficient er for lille til at antioxidanterne kan fordeles i malbare
koncentrationer i vandet. Det faktum at antioxidanterne er sveert oplgselige i vand
stemmer overens med data preesenteret i /20/ kap. 3. Dermed ma antioxidanterne blive
nedbrudt pa plast/vand grensefladen. Denne reaktion kan vaere en hydrolyse af Irganox®
1010 eller 1076, som prasenteret i /34/, der danner: 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)
propanoic acid som ogsa er identificeret i vand af Brocca et al. /35/.

e  Deter ogsd muligt at antioxidanterne danner sma organiske perler pa greenselaget og
dermed frigives som perler i form af en ikke vandoplgselig organisk fase. Dette begreb er
ikke diskuteret i litteraturen. Derimod er det fremlagt som fysisk muligt at hvis en
plastpolymer er overmattet med en antioxidant eller lignende vil antioxidant kunne findes
som en fri organisk fase som kan overfgres til vandet. /36/

For Irganox 1330 i aerobt og anaerobt vand var der en tydelig nedbrydning i plasten da det for
Thornblom et al. /33/ var muligt at identificere nedbrydningsprodukter inde i plasten. Af dette kan
det konstateres at:
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e  Der ikke kreeves ilt for at nedbryde Irganox® 1330.

e Irganox® 1330 har ikke nogen ester gruppe, hvorfor Irganox® 1330 ikke kan hydrolysere i
vand. Dette kan forklare, at Irganox® 1076 og 1010 har hydrolyseret med vand og har
dannet nedbrydningsprodukter pa plast/vand overfladen. Hvorimod Irganox® 1330 er
blevet nedbrudt inde i plasten. Dette resultat afviser teorien om, at stgrrelsen af
diffusionshastigheden har starst indflydelse pa hvor hurtig Irganox® 1076, 1010 og 1330
forsvinder fra plasten, ved &ldning i vand. Dette er fordi Irganox® 1330 har en mindre
molekylevaegt end Irganox® 1010 hvormed der er en overvejende statistisk sandsynlighed
for at Irganox® 1330 har en hgjere (hurtigere) diffusionskoefficient end Irganox® 1010
/37/. Med andre ord, Irganox® 1330 skal forsvinde hurtigere fra plasten end Irganox®
1010 hvis diffusionen afgjorde hvor hurtig en antioxidant skal forsvinde fra en plast.

Konklusionen er at bade aerobt og anaerobt vandeksponering resulterer i nedbrydning af Irganox®
1076, 1330 og 1010 i PE(X)-rgr materialer. Irganox® 1330 danner identificerbare
nedbrydningsprodukter inde i plasten. Irganox® 1076 og 1010 hydrolyserer sandsynligvis med
vand pa plast/vand graensefladen, hvormed nedbrydningsprodukterne kan forventes at havne i
drikkevandet.

Franske erfaringer: Klorering af vand og effekten pa polyethylenrgr

International forskning vedrgrende nedbrydning af PE rar i drikkevandsforsyning har meget fokus
pa kloreret vand. Levetiden af rgr eksponeret med kloreret vand (en sterk oxidant) reduceres
markant sammenlignet med rgr eksponeret af klor frit vand. Colin og Verdi fra Arts et Métiers
ParisTech vurderes at have bidraget med mest viden vedrgrende kortleegning af PE rars
nedbrydningshastighed i kloreret vand. Det er ligeledes fundet at ved T=15°C og koncentrationen af
klordioxid (er blevet anvendt i udland, men ikke i Danmark til klorering af drikkevand), ClOz = 0,15
ppm er levetiden 5-15 &r hvor det var forventet at rgrets levetid var 50 ar. /38/

Studier vedrgrende dannelse af nedbrydningsprodukter nar desinficerende stoffer, fx CIO2 og HOCI
(hypochlorit), nedbryder plast er begraenset. | Bannikov et al. /39/ er det konkluderet at HOCI
reagerer med den reaktive phenolgruppe pa en antioxidant og danner en ortho- eller para-
quinochlorider. Dertil er der resultater i artikler, der indikerer at kloroplgsninger resulterer i
klorforbindelser pa polyethylen molekylerne /28, 38/. Med andre ord kan der dannes
klorforbindelser som fx chlorpentan og chlorpentanol.
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Bilag 8: Analysemetoder

Maling af nedbrydningsprodukter fra antioxidanter ved SPE-GC/MS

Komponenterne 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren og 7,9-di-tert-butyl-1-oxaspiro(4,5)-deca-6,9
dien-2,8-dion 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 praven og et
certificeret standardstof. Indholdet af 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxystyren og 7,9-di-tert-butyl-1-
oxaspiro(4,5)-deca-6,9 dien-2,8-dion i vandprgverne er beregnet i forhold til henholdsvis 3,5-di-
tert-butyl-4-hydroxybenzaldehyd og 3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl) methylpropanoat. Dette
indeberer, 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.

Maling af nedbrydningsprodukter fra antioxidanter ved HS-SPME-GC/MS

Metoden udfgres ved at 10 mL vandprgve i en 20-mL vial forsures til pH 2-3, tilseettes intern
standard (n-pentylphenol) og head space ekstraheres med en polydimethylsiloxane/divinylbenzene
(PDMS/DVB) solid phase microextraction (SPME) fiber. Fiberen analyseres med gas kromatografi
pa en Zebron ZB-5 HT kolonne. Stofferne detekteres med et massespektrometer (MS) i selected ion
monitoring (SIM) mode. Ved feltanalyser opbevares prgverne pa kal og analyseres straks efter
hjemkomst.
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Rapporten giver ny viden fra dansk og udenlandsk forskning om plastrers afsmitning til drikkevand,
herunder malemetoder og nyere malinger fra vandforsyningen af de mest relevante stoffer, bade de der
skyldes plastbyggestenene og de der skyldes tilsetningsstofferne i plasten. Afgivelsen af

tilseetningsstofferne i plasten er lavere i ledningsnettet end vist i laboratoriemalinger, men er i samme
starrelsesorden som de tidligere fastsatte kvalitetskriterier for stofferne.

Da den sundhedsmeaessige vurdering er i baseret pa begreensede data for stofferne, leegger rapporten op
til en fornyelse af Miljgstyrelsens tidligere sundhedsmaessige vurdering af udvalgte
nedbrydningsprodukter fra plastrgr.
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