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Samenvatting

Dit rapport bespreekt de luchtverontreiniging en depositie door polycyclische aromatische
koolwaterstoffen (PAK’s) en hun nitro-derivaten (nitro-PAK’s) in Vlaanderen.

De VMM heeft in 2011 volgende metingen uitgevoerd:
e PAK'’s in omgevingslucht op 5 meetplaatsen;
e nitro-PAK’s in omgevingslucht op 4 meetplaatsen;
e PAK’s in depositie op 3 meetplaatsen.

De jaargemiddelden van benzo(a)pyreen (B(a)P) variéren tussen 0,16 ng/m® in Borgerhout en 0,08
ng/m3 in Houtem. De concentraties liggen dus ruim beneden de EU-richtwaarde van 1 ng/ms. Het
PAK-profiel op de verschillende meetplaatsen is sterk vergelijkbaar. Dit geeft aan dat men op basis
van één merker, doorgaans B(a)P, een vrij goed beeld kan krijgen van de volledige groep PAK'’s.

De concentraties zijn duidelijk hoger in de wintermaanden dan in de zomermaanden. Dit kunnen we
verklaren door:

1. een hoge PAK-uitstoot door gebouwenverwarming in de winter;

2. stabieler weer en meer inversies in de wintermaanden;

3. verliezen van PAK’s bij de monsterneming door reacties met ozon in de zomermaanden.

De dalende trend qua PAK-concentraties die zich de vorige twee jaren had ingezet, zet zich in 2011
verder. Een mogelijke verklaring hiervoor is er momenteel niet. Desondanks blijft het belangrijk om de
concentraties van deze verbindingen in ons milieu verder te verminderen. Op basis van data van de
Wereldgezondheidsorganisatie (WGO) kan men berekenen wat het extra risico op kanker is bij een
levenslange blootstelling aan een bepaalde concentratie B(a)P. Voor Vlaanderen bedraagt dit voor het
niveau van 2011 gemiddeld 1 op 90.000.

De nitro-PAK’s jaargemiddelden variéren tussen 198 pg/m® in Borgerhout en 119 pg/m® in Houtem. In
tegenstelling tot de PAK’s zet de dalende trend van de voorbije jaren zich slechts op twee van de vier
meetplaatsen verder. De oorzaak hiervan is momenteel nog onbekend.

Naast de concentratie van PAK’s in de lucht, meet de VMM ook de PAK-deposities. In 2011 wijzigde
de VMM het meetprogramma voor deze PAK-deposities. Vanaf april 2011 meten we 12 maanden per
jaar op drie meetplaatsen: Borgerhout, Zelzate en Houtem. In het verleden werkten we doorgaans met
slechts twee campagnes van één maand per meetplaats. De resultaten van 2011 tonen aan dat er vrij
veel variatie is van maand tot maand. Dit geeft aan dat de resultaten uit het verleden waarschijnlijk
met de nodige omzichtigheid dienen geinterpreteerd. Op basis van één jaar metingen volgens het
nieuwe meetprogramma is het moeilijk om nu al uitspraken te doen over de trends in de tijd. We
kunnen enkel stellen dat de in 2011 jaar gemeten deposities in dezelfde grootteorde liggen als de
voorbije jaren. De hoogste meetwaarden meten we ook hier weer in Borgerhout. De som van de
PAK’s is er gemiddeld 2,83 pg/m” per dag. Dit is ongeveer drie keer hoger dan in Houtem en Zelzate.
Voor de meeste verbindingen meten we de laagste waarden in Houtem, maar enkele zeer hoge
waarden van de minder zware PAK’s in de maand juni trekken daar het gemiddelde sterk omhoog.

Op vijf meetplaatsen voerde de VMM ook PAK-metingen in lucht uit met een nieuwe methode.
Hiermee vinden we voor de 10 PAK-verbindingen concentraties die op jaarbasis 2 tot 12 keer hoger
liggen dan met de referentiemethode. Dit wijst hoogst waarschijnlijk op verliezen bij de
referentiemethode en dus mogelijk onderschattingen van de reéle luchtconcentraties. Omdat de EU-
richtwaarde en de WGO-waarden evenwel gelinkt zijn aan de referentiemethode is het moeilijk om
deze resultaten te interpreteren in termen van schadelijkheid. Ondertussen werkt de VMM verder om
deze methode te verbeteren, en zijn de betrokken Europese instanties ook op de hoogte gebracht van
onze bevindingen.
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1 Inleiding

In het kader van haar decretale opdracht voor het bewaken van de luchtkwaliteit meet de Vlaamse
Milieumaatschappij (VMM) de polycyclische aromatische koolwaterstoffen (PAK’s) en hun nitro-
derivaten (nitro-PAK’s) op verschillende locaties in Vlaanderen.

Omuwille van hun kankerverwekkende en mutagene eigenschappen behoren deze stoffen tot de groep
luchtverontreinigende stoffen met hoge prioriteit. Ze zijn in hoofdzaak afkomstig van
verbrandingsprocessen. Belangrijke bronnen zijn onder andere:

e het verkeer,

e de gebouwenverwarming,

e de industriéle verbrandingsprocessen voor energieproductie.

Zeer specifieke bronnen zijn bijvoorbeeld:
e de cokesproductie,
e de aluminiumproductie,
e het gebruik van bitumen en asfalt voor wegenbouw.

Ook tabaksrook, de rook die ontstaat bij barbecueén en roken van voedsel, zijn bronnen van PAK's.
Andere vormen van ongecontroleerde of onvolledige verbrandingsprocessen, zoals het verbranden
van (groen)afval, kunnen lokaal ook voor belangrijke bijdragen zorgen.

De PAK'’s en nitro-PAK’s komen hoofdzakelijk voor in de aerosolfractie van verontreinigde lucht. De
meest vluchtige stoffen kunnen ook in de gasfase voorkomen. Hun hoge chemische stabiliteit maakt
transport over grote afstanden door de lucht mogelijk. Verwijdering van PAK’s uit de lucht gebeurt via
natte en droge depositie. Op deze wijze komen deze stoffen terecht op gewassen, bodem en in het
oppervlaktewater.
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2 PAK- en nitro-PAK-metingen

2.1 Meetprocedure

2.1.1 Monsterneming

De bepalingen van de PAK- en nitro-PAK-concentratie gebeurt op totaal zwevend stof (TSP — Total
Suspended Particles). De hoeveelheid stof nodig om de metingen met een voldoende nauwkeurigheid
te kunnen uitvoeren is kleiner voor PAK’s dan voor nitro-PAK’s. Daarom gebruikt men 90% van de
bemonsterde filter voor de bepaling van de nitro-PAK’s en 10% voor de PAK'’s.

De bepaling van PAK'’s en nitro-PAK'’s vereist grootvolume monsterneming wegens de relatief lage
concentraties. De grootvolume luchtbemonsteraar, voorzien van een TSP-kop, zuigt de lucht
gedurende 24 uur doorheen een filter met een debiet van 900 L/min (totaal volume circa 1300 m®). De
toestellen zijn van het type DIGITEL (DHA-80) met programmeerbare automatische filterwisselaar met
een capaciteit van 15 filters. De filters zijn glasvezelfilters (Ederol type 220/1/60, diameter 150 mm).

De monsterneming op filters gebeurt zonder back-up voor semi-viuchtige componenten (naftaleen,
acenafteen, acenaftyleen, fluoreen, fenanthreen, anthraceen). De VMM bepaalt de volgende 10
componenten van de EPA-prioriteitslijst:
e fluorantheen,
e pyreen,
benzo(a)antraceen,
chryseen,
benzo(b)fluorantheen,
benzo(k)fluorantheen,
benzo(a)pyreen,
dibenzo(a,h)antraceen,
benzo(g,h,i)peryleen,
indeno(1,2,3-cd)pyreen.

en 6 nitro-PAK’s:

e 2-nitrofluoreen (2NF),
9-nitroanthraceen (9NA),
2-nitrofluorantheen (2NFA),
3-nitrofluorantheen (3NFA),
1-nitropyreen (1NP),
2-nitropyreen (2NP).

2.1.2 PAK-analyse

De analyseprocedure bestaat uit extractie van filters en analyse van het extract met
hogedrukvloeistofchromatografie (HPLC) met geprogrammeerde fluorescentie-detectie.

De filters extraheert men via ASE (Accelerated Solvent Extraction) met dichloormethaan. Het solvent
dampt men af onder een zachte stikstofstroom in een Zymarck concentrator. Het extract wordt
heropgelost in acetonitrile en gefiltreerd. De HPLC analyse gebeurt door een Vydac 201 TP-kolom (25
cm x 4,6 mm) met een acetonitrile-water gradiént (50/50% tot 100% acetonitrile in 20 minuten) op een
Waters HPLC-systeem.

De kalibratie gebeurt door externe standaardisatie met gecertificeerd standaard referentiemateriaal
SRM1647d (National |Institute of Standards & Technology, Gaithersburg, VSA). De
gestandaardiseerde beproevingsmethode voor PAK'’s is geaccrediteerd door Belac onder nummer
163-TEST (normen ISO/IEC 17025:2005).

2.1.3 Nitro-PAK-analyse

De analyseprocedure bestaat uit een solventextractie van de filter, gevolgd door fractionering van het
extract en uiteindelijke analyse van de gezuiverde fractie met capillaire gaschromatografie gekoppeld
aan hoge resolutie massaspectrometrie (HR-GC/MS).
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De extractie van de filters gebeurt door middel van ASE (Accelerated Solvent Extraction) met
dichloormethaan met 15% v/v aceton. Na extractie dampt men het solvent in met behulp van een
Zymarck Turboconcentrator. Na filtratie brengt men het eindvolume op circa 1 mL.

De bepaling van de nitro-PAK’'s gebeurt kwalitatief en kwantitatief door het toevoegen van
gedeutereerde interne standaarden op de filter, vo6r de ASE-extractie.

De gestandaardiseerde beproevingsmethode voor nitro-PAK'’s is geaccrediteerd door Belac onder
nummer 163-TEST (normen ISO/IEC 17025:2005).

2.1.4 Meetstrategie

Op alle meetplaatsen meet men met een vierdaagse frequentie (bemonstering gedurende 24 uur om
de vier dagen). In de maanden februari, mei, augustus en november verhoogt de frequentie tot om de
twee dagen om aan de door de EU opgelegde tijdsdekking van 33% te voldoen.

De gebruikte monsternemingsmethode verliest een deel van de PAK’s met hoge vluchtigheid. De
resultaten van de twee- en driering-PAK'’s laten we daarom buiten beschouwing.

Op de meetplaatsen Borgerhout (stad: Plantin en Moretuslei) en Zelzate (industrie: Burgemeester Jos
Chalmetlaan) meet men sinds 1999 nitro-PAK’s met behulp van grootvolumemonsterneming (toestel
DIGITEL). Vanaf 2000 bepaalt men ook de PAK’s op deze grootvolumemonsters. De PAK-metingen in
Zelzate (Havenlaan — 60ZL01) stopten eind 2009. Begin 2010 verhuisde het grootvolume meettoestel
naar Gent (Baudelopark — 60R701). De PAK-metingen in Zaventem (invioed luchthaven) werden
begin 2009 stopgezet. Het grootvolume meettoestel verhuisde naar Steenokkerzeel (60SZ02) voor
zowel PAK- als nitro-PAK-metingen. De metingen in Aarschot stopten ook begin 2009. Deze
meetplaats bleek toch niet echt als “achtergrond” station geschikt. Het bemonsteringstoestel verhuisde
naar Houtem (60N029) voor zowel PAK- als nitro-PAK-metingen in een gebied dat beter geschikt is
als achtergrond.

Tabel 1 toont een overzicht van locaties en gemeten polluenten voor 2011 en Figuur 1 toont hun
locaties.

Tabel 1: Locaties en gemeten polluenten

Locatie Locatiecode PAK’s nitro-PAK’s
Borgerhout 60R801 X X
Gent 60R701 X

Houtem 60N029 X X
Steenokkerzeel 605202 X X
Zelzate 60R750 X X

PAK- en nitro-PAK-metingen ¢ 9
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Figuur 1: Ligging van de PAK- en nitro-PAK-meetplaatsen

De meetplaats in Borgerhout (60R801) bevindt zich aan de verkeersdrukke Plantin en Moretuslei,
ongeveer 15 meter verwijderd van de straat. Op vijfhonderd meter afstand ten oosten loopt de ring
rond Antwerpen.

De meetplaats in Gent (60R701) bevindt zich in het Baudelopark in een residentieel-stedelijke
omgeving, met relatief drukke invalswegen en op circa 800 meter van het verkeersknooppunt aan de
Dampoort.

De meetplaats in Houtem (60N029) ligt aan de Westmoerstraat in een agrarisch-landelijke omgeving.
De industrie van de Franse havenstad Duinkerke bevindt zich op ca. 15 km ten westen.

De meetplaats in Steenokkerzeel (60SZ02) bevindt zich residentieel in de onmiddellijke buurt van het
kasteel van Ham, in een bosrijk parkje, op circa 1,5 kilometer ten oosten van de opstijg- en
landingsbanen van de luchthaven van Zaventem.

De meetplaats in Zelzate (60R750) is gelegen aan de Burgemeester Jos Chalmetlaan in een
residentiéle omgeving. De industriezone langs het kanaal Gent-Terneuzen situeert zich hoofdzakelijk
in het zuid-zuidwesten tussen 0,5 en 10 kilometer. Op ongeveer 1,7 kilometer ten noordwesten ligt het
bedrijf VFT-teerraffinaderijen, met daartussen het centrum van de gemeente.

2.1.5 Regelgeving

De vierde Dochterrichtlijn 2004/107/EG definieert een streefwaarde voor benzo(a)pyreen (B(a)P),
(Figuur 2). Deze bedraagt 1 ng/m3 als jaargemiddelde en dient tegen 31 december 2012
gerespecteerd te worden. In plaats van de som van de PAK'’s te gebruiken, heeft men gekozen voor
een eenvoudigere aanpak waarbij men de concentratie van één merker gebruikt als maatstaf voor de
totale PAK-concentraties in de lucht.
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Figuur 2: Benzo(a)pyreen

De Wereldgezondheidsorganisatie (WGO) drukt de schadelijkheid van B(a)P uit als het aantal extra
kankergevallen bij een levenslange blootstelling aan een bepaalde concentratie. Voor B(a)P komt dit
neer op 1/10.000 bij 1,2 ng/m®, 1/100.000 bij 0,12 ng/m® en 1/1.000.000 bij 0,012 ng/m®. Op basis van
deze cijfers kan men uitrekenen wat het extra risico is indien een bepaalde concentratie constant zou
blijven in de tijd.

2.2 Resultaten

2.2.1 PAK-resultaten

Tabel 2 geeft een overzicht van de jaargemiddelden op de 5 meetplaatsen voor PAK'’s in het jaar
2011. Op basis van de gemiddelde B(a)P-concentratie en de WGO-data kan men dan ook het extra
risico op kanker berekenen bij een levenslange blootstelling aan dergelijke concentratie. De
daaropvolgende grafieken geven het jaarverloop per meetplaats weer.

Tabel 2: PAK-jaargemiddelden (ng/m®) in lucht in 2011 voor de 5 meetplaatsen

PAK Borgerhout Gent Houtem Steenokkerzeel Zelzate
Fluorantheen 0,43 0,36 0,18 0,27 0,27
Pyreen 0,35 0,28 0,14 0,23 0,24
Benzo(a)anthraceen 0,09 0,07 0,05 0,08 0,10
Chryseen 0,16 0,14 0,09 0,14 0,14
Benzo(b)fluorantheen 0,23 0,19 0,13 0,20 0,20
Benzo(k)fluorantheen 0,09 0,07 0,05 0,08 0,08
Eg‘)é"("")pyree” - 0,16 0,11 0,08 0,14 0,14
Dibenzo(a,h)anthraceen 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Benzo(g,h,i)peryleen 0,17 0,15 0,08 0,14 0,13
Indeno(123-cd)pyreen 0,18 0,16 0,10 0,18 0,16
Som 10PAK 1,88 1,54 0,91 1,49 1,47
Aantal meetdagen 106 84 96 97 90
Extra risico op kanker

bij levenslange 1/72.000 1/106.000 1/151.000 1/81.000 1/84.000
blootstelling

PAK- en nitro-PAK-metingen e 11
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Figuur 7: Daggemiddelde PAK-concentraties in Zelzate in 2011

Figuur 8 vergelijkt de jaargemiddelden voor alle meetplaatsen en Figuur 9 toont de evolutie van B(a)P

op de verschillende meetplaatsen sinds 2000.
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Figuur 8: Jaargemiddelden van de verschillende PAK’s per meetplaats
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Figuur 9: Evolutie van de jaargemiddelde B(a)P concentraties tussen 2000 en 2011

Tabel 2 en Figuur 8 geven aan dat de PAK-concentraties gemiddeld het hoogst zijn in Borgerhout en
het laagst in Houtem. De figuur laat ook zien dat de concentratieprofielen op alle meetplaatsen goed
vergelijkbaar zijn. Dit toont dus aan dat men op basis van één merker, doorgaans B(a)P, een vrij goed
beeld kan krijgen van de trends bij alle PAK’s. We zien wel dat de twee minst zware PAK’s in Gent en
Borgerhout relatief iets meer verhoogd zijn dan de andere PAK'’s. Dit geeft aan dat verkeer
waarschijnlijk de belangrijkste bron is voor deze PAK’s.

De jaarprofielen per meetplaats (Figuur 3 tot Figuur 7) tonen aan dat de PAK-concentraties overal het
hoogst zijn in de wintermaanden. Hiervoor zijn er drie mogelijke verklaringen:
1. een hogere PAK-uitstoot door gebouwenverwarming in de winter;
2. stabieler weer en meer inversies in de wintermaanden;
3. verliezen van PAK’s bij de monsterneming in de zomermaanden (bijvoorbeeld door reacties
met ozon).

Figuur 9 toont dat de B(a)P-concentraties hun dalende trend verder zetten en dat de jaargemiddelden
ruim onder de EU-richtwaarde van 1 ng/m3 liggen. Een mogelijke verklaring hiervoor is er momenteel
niet. Het feit dat de concentraties onder de EU-richtwaarde liggen, wil echter niet zeggen dat B(a)P
geen gezondheidsprobleem meer vormt. Volgens de relatie tussen concentratie en extra risico van de
WGO zou er bij de huidige concentraties in Vlaanderen, bij een levenslange blootstelling, een extra
risico op kanker zijn tussen 1 op 72.000 en 1 op 151.000. Wanneer we de situatie uitmiddelen over
alle stations vinden we een extra risico van ongeveer 1 op 90.000. Deze waarden zijn niet alarmerend
maar geven dus wel aan dat er wel degelijk een gezondheidseffect zal zijn als de concentraties op het
huidige niveau blijven.

Voor een uitgebreide vergelijking met meetresultaten uit het buitenland verwijzen we naar het PAK-
jaarrapport van 2010". Kort samengevat kunnen we zeggen dat de concentraties in Vlaanderen in de
lijn liggen van de concentraties in de ons omringende landen.

! Polycyclische en nitro-polycyclische aromatische koolwaterstoffen in omgevingslucht en depositie in Vlaanderen — jaarrapport
2010, VMM, 2011
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Tabel 3 geeft een overzicht van de nitro-PAK-jaargemiddelden op de vier meetplaatsen voor 2011.

grafieken geven het jaarverloop per meetplaats weer. Figuur 14 toont de evolutie van de gemiddelde

som van de Nitro-PAK'’s op de verschillende meetplaatsen sinds 2000.

Tabel 3: Nitro-PAK-jaargemiddelden (pg/m®) in 2011

2-nitrofluoreen (2NF)
9-nitroanthraceen (9NA)
2-nitrofluorantheen (2NFA)
3-nitrofluorantheen (3NFA)
1-nitropyreen (1NP)
2-nitropyreen (2NP)
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Figuur 10: Daggemiddelde nitro-PAK-concentraties in Borgerhout in 2011
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Figuur 12: Daggemiddelde nitro-PAK-concentraties in Steenokkerzeel in 2011
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Figuur 14: Evolutie van de jaargemiddelde som van de nitro-PAK'’s tussen 2000 en 2011

Net als bij de PAK’s meten we de hoogste concentraties in Borgerhout en de laagste in Houtem.

Hoewel de concentraties doorgaans ook het hoogst zijn in de wintermaanden, is het patroon toch
minder uitgesproken dan bij de PAK’s. Voor 3-nitrofluorantheen zien we zelfs eerder hogere waarden
in de zomermaanden. Dit kan te maken hebben met gunstigere omstandigheden (hogere temperatuur,

meer UV-licht) voor de reacties van primaire PAK'’s tot secundaire nitro-PAK’s.
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In tegenstelling tot de PAK'’s zet de dalende trend van de voorbije jaren zich enkel in Zelzate en
Houtem verder, maar niet in Borgerhout en Steenokkerzeel (Figuur 14). De oorzaak hiervan is
momenteel nog onbekend.

Voor een uitgebreide vergelijking met meetresultaten uit het buitenland verwijzen we ook hier naar het
PAK-jaarrapport van 2010. Kort samengevat kunnen we net als bij de PAK’s zeggen dat de nitro-PAK-
concentraties in Vlaanderen in de lijn liggen van de concentraties in de ons omringende landen.

2.2.3 Vlaamse Nitro-PAK-Index

De VMM introduceerde de Vlaamse Nitro-PAK-Index (VNPI) als mogelijke indicator en maatstaf voor
nitro-PAK-verontreiniging. De index steunt op het wetenschappelijk werk van onderzoekers op het
gebied van nitro-PAK’s**. We berekenen de index uit de jaargemiddelde concentratie (in pg/m®) van
een aantal componenten, vermenigvuldigd met een gewichtsfactor. Deze factor is een maatstaf voor
de carcinogeniciteit of mutageniciteit van de componenten. In de formule valt op dat 3-
nitrofluorantheen (3NFA) veel zwaarder doorweegt dan de drie andere verbindingen.

VNPI = 0,11x [2NF] + 1,8x [2NFA] +12,7x [3NFA] + [1NP]

Tabel 4: Evolutie van de Vlaamse Nitro-PAK-Index (VNPI) vanaf 2000 tot 2011

Jaar Aarschot  Borgerhout Zelzate Zaventem Steenokkerzeel Houtem
2000 139 293 310

2001 231 262 186

2002 313 331 310 253

2003 298 317 269 319

2004 246 240 298 219

2005 221 207 264 808

2006 658 339 535 662

2007 231 177 260 246

2008 686 283 299 228

2009 241 228 203 214
2010 206 176 153 144
2011 211 141 138 89

Zoals verwacht uit de concentraties, berekenen we de hoogste index in Borgerhout en de laagste in
Houtem.

Figuur 15 toont het verloop van de gemiddelde VNPI over alle stations tussen 2000 en 2011. We zien
dat deze gemiddelde index net als de voorbije jaren verder daalt. We moeten er wel op wijzen dat
onderlinge verschillen in meetplaatsen tussen de jaren ook kunnen meespelen in deze daling.

2 Cecinato A. & Zagari M., J. Environ. Pathol. Toxicol., 16(2&3) (1997) 93-99
3 Cecinato A., Annali di Chimica, 87 (1997) 483-496
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3 PAK-depositiemetingen

3.1 Inleiding

De hoogmoleculaire PAK's in de lucht hechten zich door hun geringe viuchtigheid gemakkelijk aan fijn
stof. Verwijdering van PAK’s uit de lucht kan via natte en droge depositie gebeuren. Op deze wijze
komen ze terecht op gewassen en bodem en in het oppervilaktewater.

Bij depositiemetingen wordt het neervallend stof uit de lucht opgevangen en geanalyseerd op
bepaalde polluenten, in dit geval de zogenaamde 16 EPA-PAK'’s. Depositiemetingen zeggen iets over
de kwaliteit van de omgevingslucht en over de verspreiding van polluenten in het milieu.

3.2 Meetprocedure

3.2.1 Monsterneming

De VMM hanteert voor de monstername de Bergerhoff kruik. Deze methode wordt ook in het
buitenland courant gebruikt. In 2011 verscheen er een nieuwe standaard voor het meten van PAK-
depositie (EN15980) waaruit blijkt dat er bij dit type kruik verliezen kunnen optreden in vergelijking met
een Funnel-bottle bulk collector. De VMM bekijkt momenteel of ze naar de toekomst toe kan
overschakelen op dit type collectoren.

3.2.2 Analysemethode

De VMM startte de metingen in 2001 op. Een gedetailleerde beschrijving van de
bemonsteringsmethode, de opwerking van de stalen en de analyse die tot 2005 door SGS werd
uitgevoerd, staan in het PAK-jaarrapport van 2006, Vanaf 2005 voert de VMM zelf de analyse uit.
Hierbij gebruikt de VMM hogedrukvioeistofchromatografie (HPLC) met gradiéntelutie en
geprogrammeerde fluorescentie-detectie.

3.2.3 Meetstrategie

De VMM voert sinds 2001 PAK-depositiemetingen uit. Tot en met 2010 gebeurden de metingen
tweemaal per jaar gedurende circa 1 maand op tal van plaatsen. Vanaf april 2011 is het aantal
meetplaatsen beperkt tot 3, maar zijn er wel het volledige jaar rond maandelijkse metingen zoals al
sinds 2010 voor Houtem het geval was. De drie meetplaatsen zijn Borgerhout, Zelzate en Houtem.
Hier vinden ook PAK-metingen in lucht plaats.

3.2.4 Regelgeving

De vierde EU-dochterrichtlijn Lucht (2004/107/EG) vraagt de lidstaten om de depositie van PAK’s te
meten, maar legt geen grens- of richtwaarden vast. Op één plaats per 100.000 km? dient een
monsternemingspunt op een achtergrondlocatie te worden geinstalleerd. De VMM gebruikt hiervoor
het meetpunt in Houtem.

3.3 Resultaten PAK-depositie

3.3.1 Resultaten 2011

Uit de verschillende maandelijkse stalen en het exact aantal dagen van bemonstering berekent men
de gemiddelde depositie per dag, uitgedrukt in pug per m?. Uit het gemiddelde van deze waarden
berekent men tenslotte de jaargemiddelde depositie, eveneens uitgedrukt ‘per dag’. Tabel 5 toont
deze resultaten voor de drie meetplaatsen. Figuur 16 en Figuur 17 tonen de resultaten van de
individuele maandelijkse stalen voor de drie meetplaatsen voor B(a)P en voor de som van alle
gemeten PAK’s. Hierbij moeten we dus opmerken dat er enkel in Houtem metingen waren tijdens de
eerste drie maanden van 2011.

* Polycyclische en nitro-polycyclische aromatische koolwaterstoffen in de omgevingslucht in Vlaanderen. Jaarrapport 2006,
VMM, 2007
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Tabel 5: Gemiddelde depositiewaarden (ug/m? per dag) voor de drie meetplaatsen

Borgerhout Houtem Zelzate

Naftaleen 0,08 0,33 0,06
Acenaftyleen 0,02 0,02 0,01
Acenafteen 0,02 0,11 0,03
Fluoreen 0,03 0,05 0,00
Fenantreen 0,27 0,11 0,08
Anthraceen 0,05 0,01 0,01
Fluorantheen 0,53 0,06 0,12
Pyreen 0,43 0,05 0,13
Benzo(a)anthraceen 0,24 0,03 0,06
Chryseen 0,27 0,04 0,09
Benzo(b)fluorantheen 0,25 0,03 0,09
Benzo(k)fluorantheen 0,12 0,02 0,04
Benzo(a)pyreen 0,21 0,03 0,07
Dibenzo(a,h)anthraceen 0,03 0,01 0,01
Benzo(ghi)peryleen 0,15 0,03 0,07
Indeno(1,2,3-cd)pyreen 0,16 0,02 0,06
SOM 2,83 0,94 0,94
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Figuur 16: Depositiewaarden per maandstaal voor B(a)P
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Figuur 17: Depositiewaarden per maandstaal voor de som van alle gemeten PAK’s

De individuele maandresultaten tonen aan dat er een vrij grote spreiding is op de meetwaarden. Dit
geeft aan dat de werkwijze uit het verleden, met slechts twee maandcampagnes per jaar, tot een grote
onzekerheid kan leiden. Dat B(a)P een vrij goede ‘merker’ is voor de familie van PAK’s, blijkt uit de
overeenkomst tussen de B(a)P grafiek en de grafiek met de totale PAK-waarden.

De hoogste depositiewaarden meten we doorgaans in Borgerhout en de laagste in Houtem. Het feit
dat de gemiddelde som van alle PAK’s in Houtem even hoog is als in Zelzate, is volledig toe te
schrijven aan de hoge meetwaarden van de minst zware PAK’s (naftaleen tot en met fenantreen)
tijJdens de maand juni in Houtem. De oorzaak van deze hoge meetwaarden is niet bekend.

3.3.2 Trends

Figuur 18 en figuur 19 tonen het verloop van de jaargemiddelde depositiewaarden tussen 2001 en
2011 voor zowel B(a)P respectievelijk voor de som van de gemeten PAK’s. Omwille van het feit dat
we in het verleden steeds met slechts 2 maandcampagnes per jaar werkten, is het niet eenvoudig om
uitspraken te doen over de trend in de tijd.

Voor Borgerhout en Zelzate lijken we wel te kunnen stellen dat de meetwaarden in 2011 in dezelfde
range liggen als de afgelopen jaren. Voor Houtem merken we in 2011 een stijging ten opzichte van de
vorige twee jaren. Gezien de beperkte lengte van de tijdsreeks en het effect van de hoge
meetwaarden in juni 2011 is het quasi onmogelijk om hier nu al conclusies aan te verbinden.
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Figuur 18: Trend van B(a)P depositie van 2001 tot en met 2011
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4 Onderzoek tot verbetering van de methoden

4.1 PAK-metingen

De VMM heeft met het RIC (Research Institute for Chromatography, Kortrijk) samengewerkt voor de
ontwikkeling en validatie van een nieuwe methode voor de monsterneming en analyse van PAK’s in
lucht. De methode is gebaseerd op sorptie van PAK's op een buisje gevuld met een combinatie van
Tenax® en PDMS (polydimethylsiloxaan). Na bemonstering gebeurt de analyse in het labo door een
thermische desorptie (TD) gekoppeld aan scheiding en detectie met GC-MS®. Deze nieuwe methode
blijkt minder last te hebben van verliezen van de meer viuchtige PAK’s en/of chemische reacties
(onder andere met ozon) na de bemonstering. Dit blijkt ook duidelijk uit de meetwaarden, zie Tabel 6.

Omdat we op vier van de vijf meetplaatsen ook metingen uitvoeren met de referentiemethode, kunnen
we berekenen hoeveel keer hoger het resultaat is met de nieuwe methode. Voor de 10 PAK’s die we
meten met de referentiemethode is het resultaat op jaarbasis gemiddeld 2 tot 12 keer hoger. Van dag
tot dag kan het verschil nog een stuk groter zijn. Voor B(a)P blijkt het verschil op jaarbasis gemiddeld
een factor 2 te zijn.

De methode laat, in tegenstelling tot de referentiemethode, ook toe om nog minder zware PAK’s zoals
naftaleen en antraceen te bepalen. Men gaat er wel van uit dat deze op vlak van gezondheidseffect
minder belangrijk zijn dan de zwaardere PAK’s.

Tabel 6: Jaargemiddelde PAK-concentraties (in ng/m°) gemeten met de nieuwe methode

PAK Borgerhout Houtem Stezr:zoekeli Zelzate cgr?![fjﬁr? l?eaft_i%rentﬁf
Fluorantheen 4,07 1,73 3,24 4,11 7,30 11,5
Pyreen 2,17 0,84 1,59 2,12 3,49 7,1
Benzo(a)anthraceen 0,40 0,28 0,43 0,57 0,82 53
Chryseen 0,85 0,73 0,87 1,05 1,70 6,6
Benzo(b)fluorantheen 0,75 0,53 0,78 0,73 1,20 3,7
Benzo(k)fluorantheen 0,23 0,13 0,21 0,20 0,30 2,6
(BBe(gg)(a)pyree” 0,34 0,22 0,28 0,31 0,45 2,3
Dibenzo(a,h)anthraceen 0,20 0,12 0,20 0,18 0,19 9,7
Benzo(g,h,i)peryleen 0,69 0,49 0,66 0,51 0,82 4,7
Indeno(123-cd)pyreen 0,81 0,67 0,89 0,60 0,93 4,9
Som 10PAK 10,51 5,74 9,14 10,38 17,21 6,3

Omdat deze methode niet de referentiemethode is, en omdat de EU-richtwaarden en WGO-waarden
eerder gelinkt zijn aan die referentiemethode, is de interpretatie van deze meetwaarden vrij moeilijk.
De resultaten wijzen vooral op soms aanzienlijke verliezen met de referentiemethode. De betrokken
Europese instanties zijn hier ondertussen ook van op de hoogte maar momenteel bevindt de nieuwe
methode zich nog in een te vroeg stadium om als nieuwe referentiemethode te dienen.

In 2012 loopt er nog een studie bij de VITO, in opdracht van de VMM, om de nieuwe methode verder
te optimaliseren.

® Een poreus hars van 2,6-diphenylene oxide
® E. Wauters et al., Journal of Chromatography A, 1190 (2008) 286-293
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5 Beleid en maatregelen

5.1 Beleid en maatregelen voor PAK’s

Het emissiereductieplan (Mina-plan 4) voor PAK'’s in Vlaanderen is een onderdeel van het beleid voor
de emissiereductie van de prioritaire stoffen.

Het beleid is gericht op een vermindering van de emissies door een combinatie van nageschakelde en
procesgeintegreerde technieken en dit door toepassing van de Best Beschikbare Technieken (BBT).
De stof- en PAK-emissiegrenswaarden voor industriéle bronnen zijn opgenomen in VLAREM II.

Voor de verwarming van gebouwen (verbranding van hout, steenkool in kachels, open haarden en
allesbranders) wordt een gebruiksreglementering overwogen, bijvoorbeeld in de vorm van een
politiereglement.

De emissieinventaris voor PAK’s in Vlaanderen wordt regelmatig verfijnd. Zo worden ook de emissies
afkomstig van de gebouwenverwarming erin opgenomen.

5.2 Beleid en maatregelen voor nitro-PAK’s

Het beleid in Vlaanderen is gericht op een vermindering van de emissies van polluenten door een
combinatie van nageschakelde en procesgeintegreerde technieken met toepassing van de Best
Beschikbare Technieken (BBT). Voor nitro-PAK’s bestaan er nog geen richt- of grenswaarden op
Europees of Vlaams niveau. De belangrijkste bronnen zijn industrie, dieselverkeer en fotochemische
processen. Acties tot vermindering van de concentraties van PAK'’s zullen waarschijnlijk ook bijdragen
tot een vermindering van de nitro-derivaten.
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6 Besluit

De belangrijkste conclusies uit dit rapport zijn:

De concentratie van benzo(a)pyreen in de omgevingslucht is op alle meetplaatsen ruim onder
de EU-streefwaarde van 1 ng/m~.

De dalende trend in PAK-concentraties van de afgelopen twee jaar zet zich verder in 2011.

Bij de huidige gemeten concentraties in de omgevingslucht zijn er nog steeds
gezondheidseffecten van PAK’s. Op basis van data van de WGO is het extra risico op kanker
bij een levenslange blootstelling gemiddeld 1 op 90.000.

Bij de nitro-PAK'’s zet de dalende trend van de vorige jaren zich verder in Houtem en Zelzate,
maar niet in Steenokkerzeel en Borgerhout. De reden hiervoor is momenteel niet duidelijk.
Sinds april 2011 meet de VMM elke maand de depositie van PAK’s op drie meetplaatsen. In
het verleden waren er jaarlijks slechts twee meetcampagnes van één maand per meetplaats.
De resultaten tonen aan er grote verschillen kunnen zijn van maand tot maand en dat de
resultaten uit het verleden waarschijnlijk met de nodige omzichtigheid dienen geinterpreteerd
te worden.
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