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Resumé

Kemiske stoffer med anmzerkning Ae i medfer af Miljeministeriets
liste over farlige stoffer ma ikke anvendes i aersosolbeholdere.
Indholdet af organiske oplesningsmidler med Ae anmzerkning er
undersogt i 23 aerosolbeholdere for at kontrollere, om at disse
produkter var i overensstemmelse med Miljeministeriets liste over
farlige stoffer. Yderligere blev indholdet af andre oplesningsmid-
ler i aerosolbeholderne ogsé analyseret for at kontrollere, om at
disse var i overensstemmelse med Miljgministeriets bekendt-
gorelse om driv-og oplesningsmidler i aerosolbeholdere.

" Det blev pavist at et produkt til farvning af leedervarer (prove nr.
2-0105) indeholdt 2,1% methylisobutylketone, en bil-maling (preve
nr. 2-1212) indeholdt 4,8% 2-butoxyethanol, og 26,5% og 28,3%
dichlormethan blev fundet henholdsvis i et produkt til emaljering
af motorer (prave nr. 2-1210) og et produkt til rustbeskyttelse
(preve nr. 2-1211). Methylisobutylketone, dichlormethan og
2-butoxyethanol ma ikke anvendes i aerosolbeholdere, idet disse
er maerket Ae i listen over farlige stoffer. De Ae meerkede oples-
ningsmidler dimethylformamid og methanol blev ogsa fundet i to
produkter, men disses koncentration i produkterne var <0,1%.
Ingen af de 10 undersegte aerosolbeholdere til kosmetik indeholdt
Ae markede oplesningsmidler.

Et leeder impraegneringsmiddel (prave nr. 2-0104) og et leeder
affedtningsmiddel (2-0106) indeholdt henholdsvis 47,8% og 42,7%
1,1,1-trichlorethan. I medfer af aerosolbekendtgerelsen ma disse
produkter ikke indeholde >25% 1,1,1-trichlorethan. Derfor er disse
to produkter ikke i overensstemmelse med aerosolbekendtgorel-
sen. Yderligere blev der fundet 1,5% diethyleneglycolmonoethyl-
ether i et rengeringsmiddel (preve nr. 2-0271). Da diethylenegly-
colmonoethylether m4 ikke anvendes i aerosolprodukter ifelge
aerosolbekendtgorelsen, er dette produkt ogsa i uoverensstemmel-
se med Miljeministeriets krav. I et rengeringsmiddel (prove nr.
2-0273) blev der fundet dipropyleneglycolmonomethylether, som
er ikke tilladt i aerosolbeholdere. Koncentrationen af dipropyle-
neglycolmonomethylether i produktet var imidlertid kun 0,1%.

I alt 7 af de 23 undersegte aerosolbeholdere overholdt ikke Milje-
ministeriets bestemmelser i medfer af listen over farlige stoffer og
aerosolbekendtgarelsen.






1 Indledning

I Miljgministeriets bekendtgorelse om liste over farlige stoffer 4))
er en del kemiske stoffer mzrket Ae. Disse stoffer benavnes i
denne rapport som Ae-stoffer. I medfer af listen over farlige
stoffer (1) ma& Ae-stoffer ikke anvendes i sprayddser (aerosol-
beholdere) medmindre der er fastsat serlige bestemmelser herom
i anden lovgivning, jvf. § 7 i Miljeministeriets bekendtgerelse nr.
454 af 16. juni 1991 om begransning af salg og anvendelse af
visse farlige kemiske stoffer og produkter til specielt angivne
formal. De Ae maerkede stoffer i listen over farlige stoffer er som
regel giftige eller meget giftige stoffer. Herudover er ogsd nogle
sundhedsskadelige stoffer maerket Ae. Ae-stofferne i medfer af
listen over farlige stoffer er bdde organiske og uorganiske kemi-
ske stoffer i form af faste stoffer, vaesker eller gasser.

Organiske oplesningsmidler anvendes hyppigt i aerosolbeholdere
til diverse formal. Mange organiske oplesningsmidler er sund-
hedsskadelige og miljefarlige (2-7). En del organiske oplesnings-
midler er pafert markning Ae i listen over farlige stoffer (1).
Yderligere er indholdet af organiske oplesningsmidler i aerosol-
beholdere ogsa reguleret i medfer af Miljeministeriets aerosol-
bekendtgerelse (8). Aerosolbeholderne mé ikke indeholde andre
oplesningsmidler end dem, der er nzvnt i bilaget til aersolbe-
kendtgerelsen og under de i bilagets fastsatte begreensninger og
betingelser. Ved oplesningsmidler forstds, ifelge aerosolbekend-
tgorelsen, kemiske stoffer med et kogepunkt pd under 168°C, for
s& vidt det enkelte stof indgdr med mere end 1 veegtprocent i det
feerdige produkt. Ved aerosolbeholder forstds, ifelge bekendt-
gorelsen, en beholder med et rumindhold pa hejst 1,0 liter, inde-
holdende en vaeske eller fordrdbet gas beregnet til udtemning via
en anordning, siledes at indholdet udtemmes i form af faste eller
flydende partikler, eller i form af skum. Aerosolbekendtgorelsen
finder ikke anvendelse p& driv- og oplesningsmidler i aerosolbe-
holdere til industriel brug.

I nzerveerende undersogelse er oplesningsmidler, som er maerket
Ae i Miljeministeriets liste over farlige stoffer, samt andre sund-
hedsskadelige oplesningsmidler der er reguleret i medfer af
aersolbekendtgorelsen, bestemt i aerosolbeholdere for at kontrol-
lere, om at disse opfylder Miljeministeriets krav.

Arbejdet er udfert som en bistandsopgave til Miljestyrelsen.






2 Prover

Identifikation og DMU-reg. nr. af de undersegte produkter frem-
gér af tabel 1. Miljestyrelsen udtog preverne til analyse i perioden
oktober 1991 - september 1992. Proverne til analyse er udtaget hos
danske producenter og importerer, samt hos detailhandlere. I alt
er der undersegt 23 produkter for indholdet af oplesningsmidler.
10 af de undersegte produkterne var til anvendelse som kosmetik,

og de resterende 13 produkter var til diverse formal.

Tabel 1: Identifikation af de undersogte produkter.

DMU-reg.nr. Produkt betegnelse Producent/importer
2-0008 CRC-226 Electro Hoffman Andersen
2-0009 Innotec Antisieze Innotec
2-0014 Lanolin spray, hair conditioner Barndngen
2-0015 Rexona Deodorant Elida Gibbs
2-0016 Fenjal Classic, parfume deospray Salgskompagniet A/S
2-0017 8 X 4 Charme deodorant Beirsdorf
2-0018 Cool River for men, Barracuda deodorant Salgskompaniget A/S
2-0019 Royal d’or, hair spray Nordisk Parfumevarefabrik A/S
2-0020 Happy hair spray, normal hold Dansk Kosmetik Salg A/S
2-0021 Date perfumed deodorant, Felcia Monlycke A/S
2-0022 Elnet Satin Capilex A/S
2-0023 Musk oil no.6, body spray, deodorant E.Tjellesen
2-0104 Textile Protection Borderline Furn
2-0105 Leather Dye Professional Borderline Furn
2-0106 Leather degreaser Borderline Furn
2-0271 Johnson Wax Professional Sprint punktren TR Rengeringsmidler
2-0272 Selfon 78 Super, tyggegummifjerner TR Rengeringsmidler
2-0273 Foam Cleaner Rena Datograph
2-1209 Turtle Motor Plast Poul Hardrup Trading
2-1210 Engine Enamel, green Poul Hardrup Trading
2-1211 Rost Stopp, gréd Poul Hardrup Trading
2-1212 Venetian Red for Ford cars, Hycote Poul Hardrup Trading
2-1213 Gold Wheels, Paint for wheels and wheel trims | Poul Hardrup Trading







3 Analysemetoder

3.1 Apparatur og material

Hewlett Packard (HP) gas chromatograph (GC) 5890 med flamme-
ionisationsdetektor (FID) og elektron capture detektor (ECD), HP
headspace autosampler 19395A, HP integrator 3396A og Finnigan
massespektrometer (MS) INCOS 50 blev anvendt til analyse af op-
lesningsmidlerne i aerosolbeholderene.

GC analyserne blev udfert ved en 50 m Chrompack CP-5il-5CB
kapillar kolonne, i.d. 0,32 mm, filmtykkelse 0,12 pm, eller ved en
60 m Supelcowax 10 kolonne, i.d. 0,32 mm, filmtykkelese 0,5 pm.

10 ml og 20 ml headspaceglas og teflonbelagte siliconemembraner
samt haetter til headspaceglas blev leveret af HP. Headspaceglas,
membraner, og hztter blev opvarmet ved 150°C i 16 timer for
brug. Analyse-kvalitet oplesningsmidler fra E.Merck og Aldrich,
blev anvendt som oplesningsmiddel standarder.

3.2 Udtemning af aerosolbeholdere og prevetilbe-
redning

En afvejet aerosolbeholder blev frosset i flydende kvaelstof i 4-5
min. Straks derefter blev den frosne aerosolbeholder punkteret, og
den punkterede aerosolbeholder henstod i et stinkskab ved stue
temperatur. Efter at aerosolbeholderen var teet op (til tempera-
turen af indholdet i aerosolbeholderen var ca. 15°C), og drivgas
afdestilleret, blev aerosolbeholderen afvejet igen. Aerosolbeholde-
rens indhold (analysekoncentrat) blev temt over i et morkt glas,
lukket med et skrueldg, og opbevaret ved 4°C. Den tomme aero-
solbeholder blev afvejet.

Analysekoncentratet blev tilberedt til headspace GC hurtigst
muligt efter temning af aerosolbeholderen: Ca. 20 mg (20 pl)
analysekoncentrat blev afvejet nojagtigt i et 10 ml headspace glas,
som straks blev lukket med en teflonbelagt siliconemembran. Der
blev tilberedt 6 glas samtidigt for hver prove.

Provetilberedning af skum produkter i aerosolbeholdere blev
udfert ved at udtemme en del af produktet i et 20 ml headspace
glas, saledes at glasset var ca. halv fuld. Differencen mellem
vaegten af aerosolbeholdere, for og efter udtemning, anvendes
som meangden af preve, der analyseres. Det sikres ved udtem-
ning af skum produkter, at hele det udtemte skum (undtagen
drivgas der damper af) overferes i headspace glas, som lukkes
straks efter.
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3.3 Kvalitativ analyse

Identifikationen af organiske oplesningsmidler blev udfert ved
headspace GC-FID/ECD og headspace GC-massespektrometri
(MS). Chlorerede oplesningsmidler identificeres ved ECD. Head-
space GC og headspace GC-MS af ca. 20 mg prove i et head-
spaceglas blev udfert som beskrevet nedenfor.

3.3.1 Headspace GC

3.3.1.1 Headspace autosampler

Bad temperatur: 80°C.

Loop temperatur:  130°C.
Akvilibreringstid: 3 timer.
Injektionsvolumen: 1 ml.

Injektionstid: 3 min.
Headspace-beeregas: N,, flow 25 ml/min.

3.3.1.2 Gas chromatograph

Ovn temperatur: Ved Chrompack kolonne, 3 min ved 40°C,
derefter 5°C/min til 250°C. 1 min ved
250°C.

Ved Supelcowax 10 kolonne, 8 min ved
50°C, 2°C/min til 100°C, 0,5 min ved 100°C,
10°C/min til 220°C, 7 min ved 220°C.

GC-baregas: N,, flow 75 ml/min.
Injektor: Split/splitless, split 1:100.
Detektor: FID, 250°C; ECD, 280°C
Make-up gas: N,, 27 ml/min.

3.3.2. Headspace GC-MS

3.3.2.1 Headspace GC

GC betingelser som i 3.2.1.2 undtagen folgende:

Beeregas: He, total flow 52 ml/min, kolonne head-
pressure 150 kPa.
Injektor: Split.

Injektionsvolume: 0,5 ml, manuelt ved hjelp af en gasteet sprej-
te der blev opvarmet til 100°C fer brug.
Sprajten blev renset med atmosfeerisk luft for
genbrug.



3.3.2.2 MS

Interface: 260°C direkte til ionkilde.

Scan descriptor: m/z 28,5 - m/z 250,5 i 0,623 sekunder.
Ionisering: 70e V, electron impact ved 170°C.
Bibliotek: National Bureau of Standard

3.4 Kvantitativ analyse

Bestemmelse af organiske oplesningsmidler i aerosolbeholdere er
udfert ved headspace GC-FID/ECD. Alle oplesningsmidler i kon-
centration >1% blev bestemt ved standard additions metode, og
oplesningsmidler i koncentration <1% blev bestemt ved ekstern
standard metode. Oplesningsmidlerne i skum produkter blev
ogsé bestemt ved ekstern standard metode. To prover og stan-
darder af toluen (1%), 1,1,1-trichlorethan (2% og 40%) analyseret
10 gange for at bestemme % relativ standard afvigelse af meto-
den. Der blev udfert mindst to bestemmelser pd hver prove.

3.4.1 Standard additions metode

I en méalekolbe blev en mangde prove, afhangig af indholdet af
oplesningsmidler, oplest/fortyndet i dimethylformamid, sdledes
at koncentrationen af hvert oplesningsmiddel i preven var under
2%. I et headspaceglas blev der tilfart 20 pl fortyndet preve og
20 pl af en blanding af de standard oplesningsmidler, der skulle
bestemmes. Standard oplesningsmidlerne blev fortyndet i di-
methylformamid, siledes at koncentrationen af standard oples-
ningsmidler i fortyndingen svarede til koncentrationen i den
fortyndede prove. I et andet glas blev der tilfert 20 pl fortyndet
prove og 20 pl dimethylformamid. For hver fortynding af en
prove blev der lavet to headspaceglas med standard oplesnings-
midler og to headspaceglas med dimethylformamid (blind).
Headspace GC af preve og blind blev udfert som beskrevet
ovenfor.

3.4.2 Ekstern standard metode

Ca. 20 mg prove afvejet nojagtigt i et headspace glas, blev analy-
seret ved den ovennzvnte headspace GC metode. Analyse af en
20 ul blanding af de oplesningsmidler, der skulle bestemmes, blev
ogsd udfert under samme betingelser som preven. Standard op-
losningsmidlerne blev fortyndet i dimethylformamid til koncen-
trationer svarende til preven. Dobbelt analyse af hver preve/op-
lesningsmiddel standarder blev udfert.
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3.5 Beregning

Den kvantitative bestemmelse blev gennemfort med to forskellige
metoder: 1) standard additions metode, og 2) ekstern standard
metode.

3.5.1 Beregning ved standard additions metode

A MW
$C ) . M, "W 100
hvor
%C= Indholdet (vaegtprocent) af organisk oplesnings-
middel i prove.
A= GC-topareal af fortyndet preve.
A,= GC-topareal af fortyndet prove tilsat standard - A,.

= mengden (g) af standard oplesningsmiddel tilsat
den fortyndede prove i headspaceglas.
M,= Mzngden (g) af fortyndet prove i headspaceglas.
= Nettovaegt (g) af prave i aerosolbeholder (vaegten
af aerosolbeholdere med preve - vagten af tom
aerosolbeholder).
Wi= Nettoveegt (g) af analysekoncentrat (veegten af
aerosolbeholder uden drivgas - vaegten af tom
aerosolbeholder).



3.5.2 Beregning ved extern standard metode

%C _l_\f; ‘A, . .100

Hvor

%C= Indholdet (vaegtprocent) af organisk oplesnings-
middel i prove.

Al= GC-topareal af prove.

M= Mengden (g) af prove i headspaceglas.

M= Mzngden (g) af oplesningsmiddel standard i
headspaceglas.

A2= GC-topareal af oplesningsmiddel standard i head-
spaceglas.

W og W; som beskrevet i 5.4.1.
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4 Resultater

Identifikationen og kvantitativ analyse af oplesningsmidler i neer-
veerende undersogelse er gennemfort ved anvendelse GC og GC-
MS. Efter identifikationen af oplesningsmidler i en aerosol-
beholdere, blev oplesningsmidler med Ae anmearkning og andre
sundhedsskadelige oplesningsmidler analyseret kvantitativt.
Detektionsgreensen af oplesningsmidlerne ved naervaerende
metode er ca. 0.001%, og relativ standard afvigelse af den kvanti-
tative bestemmelse ved standard additions metode er 4,7%. Ved
bestemmelse af oplesningsmidlerne ved extern standard metode
tages der ikke hejde for prove matrix. Derfor betragtes bestem-
melse af oplesningsmidler (i koncentration <0,01%) som semi-
kvantitativ. Indholdet af Ae-organiske oplesningsmidler og andre
sundhedsskadelige oplesningsmidler i de undersggte aerosol-
beholdere er beskrevet i tabel 2. I figurerne 1-8 er der vist kroma-
togrammer af udvalgte de undersegte produkter.

Som det fremgdr af tabel 2, indeholdt 5 af de 23 undersegte aero-
solbeholdere oplesningsmidler der er meerket Ae ifelge Miljgmini-
steriets liste over farlige stoffer. Ingen af de undersegte kosmeti-
ske produkter indeholdt Ae-oplesningsmidler. Felgende Ae-op-
lesningsmidler blev pavist i de ovennzevnte 5 aerosolbeholdere:
methylisobutylketone (2,09%) i et produkt til farvning af leeder-
varer (prove nr. 2-0105); 26,5% og 28,3% dichlormethan henholds-
vis i et produkt til emaljering af motorer (preve nr.

2-1210) og et produkt til rustbeskyttelse (prove nr. 2-1211);
2-butoxyethanol (4,8%) i en bil-maling (preve nr. 1-1212); og
dimethylformamid (0,1%) i et rengeringsmiddel (preve nr.
2-0273). Herudover blev der ogsé pavist 0,01% methanol i det
ovennzvnte aerosolprodukt til rustbeskyttelse.

Et aerosolprodukt til rengering (preve nr. 2-0271) indeholdt
diethyleneglycolmonoethylether (1,5%), og et andet rengarings-
middel (preve nr. 2-0273) indeholdt dipropyleneglycolmono-
methylether (0,1%). Disse stoffer er ikke medtaget i Miljpmini-
steriets liste over farlige stoffer. Disse oplesningsmidler ma imid-
lertid ikke anvendes i aerosolbeholdere, i medfer af aerosol-
bekendtgerelsen.

Blandt de sundhedsskadelige oplesningsmidler, der er reguleret i
medfer af aersolbekendtgorelsen, blev der fundet 1,1,1-trichloro-
ethan i 4 produkter. Indholdet af 1,1,1-trichlorethan i to af disse
produkter (preve nr. 2-0104 og 2-0106) var over 40%. Herudover
blev der pavist felgende sundhedsskadelige oplesningsmidlerne
toluen (0,5% og 3,8%) i 2 af aerosolbeholderene, xylener (2,7% -
12,4%) i 5 aerosolbeholdere, og cyclohaxanon (1,3%) i et af de
undersogte aerosolprodukter.
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Tabel 2:

Indholdet af organiske oplzsningsmidler; Ae-stoffer og andre sundheds-

kadelige oplesningsmidler, i de undersogte aerosolbeholdere.

DMU-reg.nr. Ae-stof Koncentration | Andre oplesningsmidler Koncentration
% (wiw) % (wiw)

2-0008 id. 1,1,1-trichlorethan 0,07

2-0104 id. 1,1,1-trichlorethan 47,84

2-0105 Methylisobutylketone 2,09 1,1,1-trichlorethan <0,10
Toluen 0,53
Cyclohexanon 1,27

2-0106 id. 1,1,1-trichlorethan 42,65

2-0271 id. Diethyleneglycolmono- 1,54
ethylether

2-0273 Dimethylformamid 0,10 Dipropyleneglycolmono- 0,12
methylether

2-1209 id. Xylener 2,71

2-1210 Dichlormethan 26,47 Xylener 8,66

2-1211 Dichlormethan 28,26 Xylener 12,38

Methanol 0,03

2-1212 2-Butoxyethanol 4,81 Xylener 4,70

2-1213 id. Toluen 3,83
Xylener 9,16

i.d.: ikke detekteret
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Figur 1:
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GC-FID analyse af preve nr. 2-0105 ved Supelcowax 10 kolonne.

11.59: methylisobutylketone
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Figur 3:
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Figur 4: GC-FID analyse af preve nr. 2-0271 (fortyndet i DMF) ved Supelcowax 10
kolonne.
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GC-FID analyse af prove nr. 2-1210 (fortyndet i DMF) ved Supelcowax 10

kolonne.

Figur 6:
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Figur 7:
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Figur 8: GC-FID analyse af preve nr. 2-1212 ved Supelcowax 10 kolonne.
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5 Konklusioner

Ved narverende undersogelse er det blevet pavist, at 5 af de
undersegte aerosolprodukter indeholder oplesningsmidler, der er
market Ae i Miljeministeriets liste over farlige stoffer. Fire af
disse produkter (preve nr. 2-0105, 2-1210, 2-1211 og 2-1212), der
indeholder > 1% methylisobutyketone eller dichlormethan eller
2-butoxyethanol, overholder ikke Miljeministeriets retningslinier i
medfer af listen over farlige stoffer. Det sidst produkt (preve nr.
2-0273) indeholdt kun 0,1% dimethylformamid som Ae-oples-
ningsmiddel. Dette produkt mé formodes at overholde Miljemini-
steriets bestemmelser, idet ved oplesningsmiddel i en aerosolbe-
holder forstas ifelge aerosolbekekendtgerelsen, ndr dette indgdr i
aerosolbeholderen med >1%.

To af de undersagte aerosolbeholdere (prove nr. 2-0104 og 2-0106)
indeholder henholdsvis 47,8% og 42,7% 1,1,1-trichlorethan. I
medfer af aerosolbekendtgerelsen mé disse produkter ikke inde-
holde >25% 1,1,1-trichlorethan. Derfor overholder proverne 2-0104
og 2-0106 ikke Miljoministeriets bestemmelser.

Diethyleneglycolmonoethylether og Dipropyleneglycolmono-
methylether er ikke medtaget i listen over farlige stoffer.

Men ifelge aerosolbekendtgerelsen ma disse stoffer ikke anvendes
i aerosolprodukter. I prove nr. 2-0271 blev der fundet 1,5%
diethyleneglycolmonoethylether. Derfor overholder denne prove
ikke bestemmelserne i medfer af aerosolbekendtgerelse. Prove nr.
2-0273 indeholdt kun 0,1% dipropyleneglycolmonomethylether.

De sundhedsskadelige stoffer cyclohexanon, toluen og xylen blev
fundet i henholdsvis 1, 2 og 5 af de undersogte aerosolprodukter.
Indholdet af disse stoffer i aerosolbeholderne var i overensstem-
melse med retningslinierne i aerosolbekendtgerelsen. Der blev
ikke pavist Ae-oplesningsmidler og andre sundhedsskadelige
oplesningsmidler i aerosolbeholdere til kosmetik.

I alt 30% (n = 7) af de 23 undersegte aerosolbeholdere (preve nr.
2-0104, 2-0105, 2-0106, 2-0271, 2-1210, 2-1211 og 2-1212) overholdt
ikke Miljoministeriets bestemmelser i medfer af listen over farlige
stoffer og aerosolbekendtgorelse.
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