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Abstract

1 Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) is alarge group of organic compounds that is
compost by three or more benzenoid rings. Several hundreds PAHs are identified in
ambient air and they are formed during incomplete combustion. In ambient air PAHs can
be found both attached to particles or in gas phase. PAHs with increasing number of
benzenoid rings (>4) are mainly attached to particles. The partitioning of PAHS between
gas- and particle phase depends on several factors. Both increasing ambient temperature
and relative humidity decrease the PAHSs that are absorbed onto particles. The chemical
properties of PAHs and the composition of the aerosol particles are also important factors.

Road traffic and domestic wood burning are major sources of PAHsin Sweden. The mean
air concentration of PAHs in urban areas (e.g. Stockholm and London) is about 10-100
ng/nt. At background measurement stations (e.g. at Rorvik on the west coast of Sweden or
Alert in Canada) mean air concentrations of PAHs are in the range 0,3 — 3 ng/nT.
Corresponding values for benzo[a]pyren (BaP) is 50-300 pg/nt in urban areas and <4-65
pg/nT at background sites. The highest levels of PAHs in ambient air are found during
winter when the need of domestic heating is largest.

Both epidemiological and animal test studies have revealed that severa PAHs are
mutagenic and carcinogenic. Humans in Sweden are mainly exposed to PAHs viathe
respiratory tract and via food consumption. Recently, a new EU directive regulating PAHS
in ambient air hes been proposed. Unfortunately it is not likely that this will have any red
power to decrease PAHs in ambient air because the target value of 1 ng/nt BaP is higher
than the levels found in most measurements in Sweden today. It is however a small step in
the right direction.

A Gaussian model, which calculates PAHs in ambient air of Stockholm based on for
instance emissions factors for road traffic, has been compared with measured PAHSs levels.
For PAH the model show good agreement during 50 % of the evaluation period. For BaP
however the model overestimated the levels during the whole evaluation period. Obviously
the emissions factors for BaP in the modd are too high.
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2 Sammanfattning

Polycykliska aromatiska kolvaten (PAH) & en stor grupp av organiska foreningar som
bestér av tre eller flera sammansatta bensenringar. De bildas vid ofullstandig forbranning
och det finns flera hundra identifierade PAH:er. | omgivningsluften finns PAH bade i
partikulér- och i gasform. Storre PAH:er med fyra eller fler sasmmansatta bensenringar
foreligger i huvudsak i partikelform. Det finns flera faktorer som paverkar jamvikten
mellan PAH i partikel- och gasform. Bade Okad temperatur och relativ fuktighet minskar
andelen PAH:er i partikelfas. Andra faktorer som har betydelse for jamvikten & de
kemiskalfysikaliska egenskaperna hos partiklarna och |6sligheten hos PAH.

Av de kdlor till PAH som finnsi Sverige &r fordonstrafik och individuell uppvarmning
(med framfor att vedeldning) helt dominerande. Medelhalter av PAH i stadsmiljo (t ex
Stockholm och London) ligger kring 10 —100 ng/nt. | bakgrundsstationer, 18ngt frén
manskliga aktiviteter (t ex ROrvik pa Svenska vastkusten och Alert i Kanada) ligger
halternakring 0,3-3 ng/n*. Motsvarande siffror fér Benso[a]pyren (B[a]P) & 50-300 pg/nt
for stadsmiljo och <4-65 pg/nt for bakgrundsstationer. Hogsta halternaav PAH i
omgivningsluften aterfinns under vinterhalvaret da uppvarmningsbehovet ar som storst.
Uppehdllstiden for PAH i atmosfaren varierar fran nagra timmar upp till ndgra dagar. Det
betyder att spridningen av PAH fran utsldppskallan kan bade vara lokal men &ven regional.

Epidemiologiska samt djurstudier har visat att manga PAH-foreningar ar starkt
cancerframkallande, d v s de kan bade orsaka (gentoxiska) och framja cancerutvecklingen
(epigenetiska). | Sverige f&r manniskokroppen i sig PAH framfor allt via fodan och
inandningsluften. Ett nytt EU direktiv om PAH har antagits. Det vantas i mitt tycke bli
ganska tandldst d& halterna for B[a]P ligger under det antagna malvardet p& 1 ng/nt. Men
det & dock ett litet steg i rétt riktning.

En Gaussisk berdkningsmodell som anvénder sig bl.a av emissionsfaktorer och
emissionsdata for att berékna halterna av PAH och B[a]P i Storstockholm har validerats
med hjdp av uppmétta halter. Berakningsmodellen gav for PAH god dverrensstammel se
under 50 % av métperioden. FOr B[a]P gav modellen dverskattade varden under hela
perioden vilket tyder pa att de emissionsfaktorer som anvéants for B[a]P i modellen varit for
hoga.
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Inledning

3 Inledning

Syftet med detta arbete & att svara pa foljande fragestallningar:

Vilka hd soeffekter har PAH:er och hur htga & halternai Sverige (i urbana
omraden och bakgrundsmiljo) i jamforelser med andra platser i Europa och med
risknivaer ur halsosynpunkt?

Hur va kan vi berdkna halternai Stockholm med hjép av emissionsfaktorer och
spridningsmodeller?

Vilken betydelse har kénnedom om gas/partikel fordelningen for berékningar av
halterna?

Ar den beskrivning av kemiska och fysikaliska processer som péverkar PAH som
implementerats i spridningsmodellen MATCH (utarbetad av SMHI) tillrackligt
tillforlitlig jdmfort med uppmétta data?

Inom ramen for dessa problemstalIningar diskuteras bland annat: De langsiktiga trendernai
haterna, arstidsvariationer, olika kéllors betydel se, meteorol ogiska faktorers paverkan av
haterna samt kommentarer om EU:s nya malvéarde gallande PAH.
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Berdkningsmetod

4 Berakningsmetoder

| detta arbete har tva olika berakningsmodeller (spridningsmodeller) anvants; en Gaussisk
modell som &r en ddl i Airviro-systemet i Stockholms och Uppsalalan och MATCH
modellen, som & en modell som SMHI anvander for berékningar bade i Sverige och i
Europa. | detta arbete har de bada modellerna anvéant samma emissionsdata for att berakna
halten av PAH i omgivningsluften. Men olika meteorol ogiska data har anvants, sa
berdkningarna kan inte direkt jdmforas. De berdknade halterna jamfors daremot med
uppmétta halter for validering av berékningsmodellerna.

4.1 Beskrivning av den Gaussiska spridningsmodellen

Den gaussiska berdkningsmodellen & en statistisk modell som beskriver de forvantade
genomsnittliga halternai en viss punkt under en viss tidsperiod. | detta arbete har den
berékningarna med den gaussiska modellen gjorts for varje enskild timme under
berakningsperioden. Meteorologi for varje timme har erhalits fran matningar i en 50 meter
hog mast i Hogdalen. Emissionsfaktorer och emissionsdata implementeras i modellen via
en emissionsdatabas (EDB). Det & Luftvardsforbundet i Stockholms och Uppsala lan som
har ansvaret for EDB’n. Modellen kan inte |6sa upp enskilda gaturum i innerstaden utan all
stadsbebyggelse & beskriven som en skrovlig yta (Johansson, samtal 2004).

| berakningsmodellen valdes varen/férsommaren 2001 som tidsperiod och Storstockholm
som berakningsomrade. Uppmétta halter inhamtades fran Rosenlundsgatan (Data fran
SLB). De beréknade halternatar endast hansyn till de emissioner som uppkommer inom
berakningsomradet. Dvs berékningsmodellen tar inte hansyntill bidrag av kallor som ligger
utanfor Storstockholm. For att jamforelsen skall bli korrekt mellan beréknade- och
uppmétta-halter maste darfor de uppmétta halterna pa Rosenlundsgatan (avser
taknivahalter) subtraheras med bakgrundshalter av PAH och B[a]P. Data fran Aspvreten
har anvants som bakgrundshalter (Data fran ITM).

Av tidigare undersokningar med uppmaétta och beréknade NOy halter har det visat sig att
det sker en viss dverskattning av beréknade halter (Johansson, samtal 2004). De
emissionsfaktorer och emissionsdata som finns for NOy emissionerna for vagtrafiken (som
ger det dominerande bidraget) i EDB’ n antas vara korrekta. Darfor antas det att det finns ett
fel i modellen som kan bero pa meteorologiska faktorer. Storleken pa detta fel fas med
hjélp av kvoten av beréknade NOx och uppmaétta NOy (subtraherat med dess
bakgrundshalt). For att korrigera for detta fel har berékningar av NOx med samma
tidsperiod och berakningsomrade som for PAH och B[a]P gjorts. Kvoten blev for hela
maétperioden 1,7 ggr. Dvs 1,7 ggr for hoga berdknade halter i medeltal. Denna kvot (fast i
mer detaljerad tidsupplGsning) har dividerats med de beréknade halterna av PAH och
B[a]P. Se kapitel 12 for resultat.
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4.2 Beskrivning av MATCH modellen

MATCH (Multiscale Atmospheric Transport and Chemistry) modellen &r framtagen av
SMHI. MATCH modellen har en detaljerad beskrivning av gas-partikel fordelning.
Modellen &r flexibel da anvandaren salv i viss man kan bestdmma hur mycket indata som
behdvs. Exempelvis har nio "hjdpadmnen” (CH4, CO, C2H4, COH2, H202, NO, NO2, O3,
S0O2) anvéntsi detta forsok. Hjé pamnenas koncentration har angetts antigen som en
konstant eller tidsuppldst 6ver dygnet under perioden och anvandsi MATCH bl. afor att
rékna ut oxidationen av PAH. FOrutom oxidation av PAH som & en sénka for PAH tar
modellen &ven hansyn till vat och torr deposition av gasformigt och partikulart PAH som ar
andra sankor. Till modellen krévs &ven den totala suspenderade partikel koncentrationen
(TSP) uppdelat pa olika partikelstorlekar. | detta arbete anvandes su olika partikel storlekar.
Aven fraktionen organisk materia & nodvandig for en bra berakning. TSP & definierat som
halten (ug/nT) partiklar som har en storlek som & mindre &n 50-100 pm. Nu finns inte TSP
métningar men samma modell antas kunna anvandas for vilken partikelfraktion som helst. |
detta arbete anvandes istéllet dataav PM-2,5 (dvs partiklar med en storlek av 2,5um eller
mindre) fran métningar pa Rosenlundsgatans tak i Stockholm.

Samma tidsperiod och berdkningsomrade som den Gaussiska modellen valdes, dvs
varen/férsommaren 2001 och Storstockholm. Sa det som skiljer berékningarna & dels
spridningsmodellerna dels lite olika meteorologiska indata. Se kapitel 12 for resultat.
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5 Kemiska egenskaper

Polycykliska aromatiska kolvéten (PAH) & en stor grupp av organiska féreningar som
bestér av tre eller flera sammansatta bensen ringar (enligt International Union of Pure and
Applied Chemistry, IUPAC, www.chem.gmul.ac.uk/iupac/). Det finns vissa
forskare/forfattare som &ven tar med de foreningar som endast har tva sammansatta
bensenringar till gruppen PAH. | Figur 1 visar nagra vanliga PAH:er i var omgivningsluft.

Benso[a] Pyrene Chrysene

H H H

H l l Sy, M

H Ny
H H H

Anthracene Ideno[1,2,3-cd]pyrene
H H
S
H ‘ S,
’ . A LH
H
H = ~ H
H " H
Coronene Phenanthrene

Figur 1. Utseende hos ndgra vanliga PAH:er.
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PAH & en undergrupp till polycykliska aromatiska foreningar (PAC). Ménga PAH kan bli
substituerade med t.ex. ayl-, nitro- och amino grupper och gar da under samlingsnamnet
PAC. Det finns &en halogenerade PAC:er. Alla dessa kombinationer gor PAC till mycket
komplex grupp med mycket stora variation av kemiska/fysikaliska egenskaper. | detta
arbete undersoks endast PAH:er.

Flera hundra olika PAH:er har identifierats. PAH:er med tva eller tre sammansatta
bensenringar har relativt [aga molekylvikter och ar darfor flyktiga och foreligger
huvudsakligen i gasfas. De PAH:er som & uppbyggda av fyra bensenringar kan féreligga
badei gas och i partikelfas dar jamvikten bl a bestams av temperatur, koncentration,
relativa fuktighet, 16sligheten for amnet och de kemiska egenskaperna hos partikeln (Se
Figur 2.) Storre PAH:er med fem eler flera sammansatta bensenringar & huvudsakligen
bundnatill partiklar (Bostrom et a., 2002)

PR (@)
Bantkel
Faktorer som paverkar jamvikten:
@A[H] ((@B Temperatur
Rel. fuktighet

Kemiska och fysikaliska egenskap hos PAH
Koncentrationer i bade gas och partikelfas
Partikel ssmmanséttning, storleksférdeln.
Ky (Henrys konstant), dvs [6sligheten

Figur 2. Faktorer som paverkar jamvikt mellan gas- och partikel PAH

Vestlund (1999) har bl.a. undersokt hur jamvikten kan paverkas av temperatur och den
relativa fuktigheten i sitt examensarbete. | Figur 3 nedan visar hon hur andelen
partikelbundet PAH paverkas av skillnader i temperatur. Hur PAH férdelas mellan gas och
partikelfas & beroende pa den relativa fuktigheten illustreras av Figur 4 vid plus 10 °C och
av Figur 5 vid minus 10 °C.
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Figur 4. Partikelfordelning beroende av den relativa fuktigheten vid plus 10°C (Vestlund, 1999).
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Figur 5. Férdelning mellan partikel och gasfas beroende pa den rel. fuktigheten vid minus 10°C
(Vestlund, 1999).

Figurerarna visar att 6kad temperatur minskar andelen PAH i partikelfas och att 6kad

rel fuktighet ocksa minskar PAH i partikelfas. For Pyren som & uppbyggd av fyra
bensenringar &r skillnaden tydlig. Phenenthrene foreligger néstan helt i gasfas eftersom den
ar uppbyggd av endast tre bensenringar och darfor syns skillnaden inte lika tydlig.

En av de viktigaste parametrarna for att veta hur PAH transporteras i atmosféaren a kunskap
om dess férdelning mellan gas- och partikelform.

Det finns flera olika modeller som beskriver hur PAH fordelar sig mellan gas- och
partikelfas. | medeltal har det visat sig (enligt Lohmann et al., 2004), & oktanol — luft
fordelningen (K oa) en god approximation nédr det galler absorption av PAH i organisk
materia (OM).

En kombination av absorption in i organisk materia (OM) och adsorption pa sot (Black
Carbon, BC) och andra matriser sker i atmosfaren. | urbana eller industrialiserade omréden
ar fraktionen av aimosfarisk BC hdgst (10 % av totala partikelhalt) och sunker sedan till
mindre &n 0.5 % i bakgrundsmiljo. Hogre halter av mer flyktiga PAH finnsi mer avldgsna
platser och de beror troligen (enligt Lohmann et al., 2004) pa skillnader i egenskaper och
affinitet till OM och BC.

12
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Dessa skillnader pa hur PAH adsorberastill eller absorberasi partiklar beror bl a pa
partiklarnas uppbyggnad/ursprung. Till exempdl &r lediga ytor pa BC begréansade
tillskillnad mot ytorna pa OM. De lediga ytorna pa BC har varierande affinitet till PAH och
de platser som & mest attraktiva kommer ockuperas férst och dominera den évergripande
fordelningen vid 1&ga halter. Men nér PAH halterna okar kommer fler och fler av de mest
attraktiva platserna bli upptagna pa BC och langsam absorption ini OM blir mer viktig.

5.1 Sammanfattning

Molekylvikt, smaltpunkt, kokpunkt och flyktighet varierar avsevért inom gruppen PAH.
Alla & dock fettl6dliga och fettlésligheten varierar mellan Ig Koy 3 till 7, dvs. de & mellan
tusen och tio miljoner mer 16digai fett (oktanol) an i vatten. Ju hogre molekylvikt desto
mindre vattenl6slig & den. PAH:er kan substitueras via olika processer och kan da bli mer
vattenlédlig. Densiteten & hos de flesta PAH:er ndgot storre én vatten. Phenanthrene har
dock sin densitet (0,980) strax under vattnets. Andra viktiga egenskaper &r att aromatiska
ringarna sitter i samma plan och de &r oftast stabila och i en del fall bioackumulerande.

Flera faktorer paverkar jamvikten mellan PAH i partikelfas och i gasfas. Faktorer som
minskar PAH i partikelfas & t ex 6kad temperatur och 6kad relativ fuktighet. |
industrialiserade omréden finner man de hogsta halterna av sotpartiklar. Pa dessa
sotpartiklar kan PAH adsorberasi olika grad.

13
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6 Atmosfarisk omvandling

Det finns tva huvudsakliga sankor for PAH. Den ena & torr eller vat deposition av PAH:er
frén bade gas- och partikelfas, den andra stora sankan &r fotokemisk omvandling med hjalp
av reaktiva molekyler som t.ex. hydroxyradikalen, ozon, salpetersyra och kvavedioxid som
ar de vanligaste sdnkorna for PAH.

6.1 Deposition av PAH

Figur 6 visas schematisk en sk. resistansmodell 6ver torrdeposition. Vid torrdeposition tas
partiklar och gaser direkt upp pa vatten, mark- och/eller vaxtytor. | figuren stér stom =
stomata (klyvdppning), cut = cuticula (vaxlager), r.= aerodynamiska resistansen, rp=
resistars inom laminérskiktet. Resistansmodellen & en analogi till elektriska system och
som anvandstill att berékna depositionshastigheten. Depositionshastigheten (Vg ):

1 i 0
Vg= ———— ,darrsfasav
r, + ry + re
r Atmosfdrisk
resistans

1 1 1 1 1 1
—= +ot—
r,or

stom rcut r fukt r jord rx

Tfukt fstom| Teut

Vid vétdeposition tas PAH i gas- eller partikel
form upp av moln- och nederbérdsdroppar och
forstill ytan via nederbord.

t Ytresistans

Over hav & vét och torr deposition jambérdiga
men over land & torrdeposition storre &n for vét
deposition. Borttagande av PAH fran

jord amosféariska lufthavet via deposition & en storre
sénka an for fotokemisk omvandlig (Hailwood et
al., 2001).

3;5 i

Figur 6. Resistansmodell for torrdeposition
av gastill vegetation (Rodhe, 1991)
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Tabell 1 visar typiska depositionshastigheter for PAH. Samma tabell visar &ven typiska
livstider for PAH med avseende pa deposition.

Tabell 1. Typiska depositionshastigheter och livstider for PAH m a p deposition. Deciduos forest =
I6vskog, coniferousforest = barrskog. (Hailwood et al., 2001).

PAH  (number of Deciduous forest (a) Coniferous forest (a)
rings)
Deposition Lifetime (c) Deposition Lifetime (c)
velocity(b) velocity(b)
gas-phase
Phenanthrene (3) 0.37 1.6 day 0.035 17 day
Fluoranthene (4) 1.9 7.3 hr 0.15 3.9 day
Pyrene (4) 2.4 5.8 hr 0.16 3.6 day
particle-phase
Benzo[e]pyrene (5) 0.78 18 hr 0.051 11 day
Benzo[a]pyrene (5) 0.88 16 hr 0.061 9.5 day
Dibenz[ah]anthracene (5) 0.73 19 hr 0.055 11 day
Indeno[123,cd]pyrene (6) 0.60 23 hr 0.038 15 day
Benzo[ghi]perylene (6) 0.74 19 hr 0.047 12 day
Coronene (7) 0.65 21 hr 0.048 12 day
Notes

(a) Data from Horstmann and McLachlan, 1998. (b) Units of deposition velocities are ecm s™. (¢) Lifetimes calculated
for removal from a mean boundary layer height of 500 m.

6.2 Fotokemisk omvandling av PAH

Gasfas PAH utsétts for en mangd olika fotokemiska processer. Hydroxyradikalen (OH) &r
den vanligaste sénkan for gasfas PAH. Men aven nitratradikalen (NOs) och ozon (O3) kan
vara viktiga oxidanter for PAH under vissa forhallanden (Hailwood et al., 2001).

Som ovan ndmnt & OH radikalen den viktigaste sénkan for gasfas PAH. For att veta OH

halten méaste man veta vilka kéllor och sankor det finns for OH samt deras reaktions
hastigheter. Ofta sker reaktioner i flera steg. |
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Tabell 2 &erfinns uppehdlls tider for PAH:er som reagerat med OH, NO3 och Os.

Tabell 2. Representativa uppehallstider for nagra PAH:er som &r uppbyggda av
tvatill fyra bensenringar. Uppehallstiderna géller vid gasfasreaktioner med OH,
NO3 och O3 (Hailwood et al., 2001).

PAH (number of rings) Representative lifetime with respect to reaction with
OH (a,b) NO; (a.c) 0; (a,d)
Summer | Winter
Napthalene (2) 12 hours | 2.7 days 6.0 years >80 days
|-methyl napthalene (2) 5.3 hours | 1.1 days 2.7 years >125 days
2-methyl napthalene (2) 53 hours | 1.1 days 2.0 years >40 days
2,3-dimethyl napthalene (2) | 3.7 hours | 18 hours 1.4 years >4(0 days
Acenapthene (3) 3.5 hours | 18 hours 4.8 hours >30 days
Acenapthylene (3) 2.6 hours | 13 hours 24 minutes 43 minutes
Fluorene (3) 1.8 days 9 days
Phenanthrene (3) 9.0 hours | 1.9 days
Anthracene (3) 2.1 hours | 10 hours
Fluoranthene (4) 5.6 hours | 1.2 days 340 days
Pyrene (4) 5.6 hours | 1.2 days 120 days
Notes
(a) Lifetimes calculated using rate coefficients summarised by Atkinson and Arey (1994) and Brubaker and Hites
(1998).

(b) 24 hour-average summer and winter OH concentrations of 1 x 10° molecule cm™ (0.04 pptv) and 2 x 10° molecule
cm™ (0.008 pptv) assumed for boundary layer UK (Collins et al., 1995).

(¢) 24 hour-average NO; concentration of 1.2 x 10* molecule em™ (5 pptv) assumed for boundary layer UK based on
typical night-time values (Carslaw et al., 1997). Note that the NO; concentration is very variable and may be
significantly suppressed under polluted conditions (see discussion in text). The reaction also requires the presence
of NO,, which is assumed to be present at a concentration of 2.5 x 10" molecule cm™ (10 ppbv), based on the
average southern UK level (PORG, 1997).

(d) Typical UK background O; concentration of 7.5 x 10" molecule cm™ (30 ppbv) assumed (PORG 1997).

Under sommarhalvaret berdknas uppehallstiden for tvatill fyraringars PAH varamellan
tva och tolv timmar. Under vinter halvéret forlangs uppehdllstiden upp till ca: 3dygn
(Hailwood et ., 2001). Dettap g a att storsta kallan for OH ar fotolys av H,O(g och

vattendnga (och solinstralning) finns som mest under sommarhalvaret (Zellner et al., 1999).

For huvuddelen av PAH:er som befinner sig i gasfas har ozon en liten betydel se for
fotokemisk omvandlig. Uppehé_\llsti den av de flesta PAH pga reaktion med ozon &r
vanligtvis langre an 30 dagar. Aven NOgs har liten betydelse for fotokemisk omvandlig av

PAH. NOs som finnsi extremt l1aga halter pga dess fotolys under dagtid. Under natten kan
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det finnas hogre nivaer av NOs men &ven da ar NOs inte signifikant som en stor sanka for
PAH (Hailwood et a., 2001).

Meteorologi har stor betydelse for bildningshastigheten for sdnkmolekyler och dérmed stor
inverkan pa hur fort PAH:s halt i atmosfaren sunker. Under sommartid och i néarvarande av
fotokemiska fororeningar kan koncentrationen av OH radikalen bli mycket hog. Under
sadana forhallanden kan flyktiga PAH:ers uppehdllstid bli sa korta som c:a 30 minuter och
halten i luften av dessa PAH:er forvantas bli 1&ga. Aven en del borttagande av partikel PAH
kan forvantas ske.

Partikelbundet PAH:er finns adsorberade pa och/eller absorberade i aerosoler. Innei
aerosolen kan PAH helt eller delvis vara skyddad mot fotokemiska reaktioner. Eftersom
aerosoler kan vara uppbyggda av en mangd olika molekyler sa gor det svart att
karakterisera reaktionernai partikelbundet PAH pa ett bra sétt. Molekylerna O NO, och
N2Os har jamforts pa hur effektiva sankor de & for PAH i partikelform. Av de undersokta
specierna, pa ett forsok med PAH:er pa sot partiklar frén vedeldning, har det visat sig att Oz
& den effektivaste sankan, déarefter NO, och N»>Os. Storleksordning for uppehdllstider, av
§u undersokta PAH:er i partikelfas med O3 som sénka, var en till tva dagar. 19 dagar for
NO. och fem till 20 & for N,Os som sénka. Naturligtvis har halten av N2Os, NO, och Oz
betydelse for uppehdlstiden (Hailwood et al., 2001).

Kédlor for ozon (O3) ar enligt (Zellner et al., 1999) bl.a. foljande reaktionsserie:

HO> + NO - NO, + HO
NO, +hv=> NO+ O
O+0,+M=>0O3+M,darM & N, dler O,

Forutom ovan namnda peroxiradikalen (HO;) har &ven RO, och CH;O; liknande reaktioner
och ger stort tillskott av O3. Som reaktionerna visar har kvavedioxid halten en stor
betydelse for bildandet av ozon. | luften omvandlas NO, snabbt till NO och NO tillbaka till
NO, viat.ex. reaktion med HO,. Eftersom dessa reaktioner sker sa snabbt brukar NO, och
NO betecknas NOy. HO, &r inte enrsam om att oxidera NO till NO,. Aven Oz kan oxidera
NO till NO,. Sdledes kan ozon forbrukas om inte andra viktiga oxidanter & nérvarande som
t.ex. HO, och CH3O,. For att HO, skall bildas krévs kolvéten och hydroxiradikalen (OH).

En brasammanfattning &r det Jansson et al.,
‘OH 2003 skriver "for att det skall ske en netto-

/ \)\ ozonbildning maste NO omvandlas till NO2
— ‘/ 0 utan att O3 forbrukas under processen”. Se
NO aven deras Figur 7 till vanster som
\HO . O,  sammanfattar reaktionerna. Férutom ovan

2 namnda reaktioner sker dessutom en
0, intransport av O3 fran Stratosfaren.

NO.~ hy

kolviten

Figur 7. Kvavecykeln (Jansson et al., 2003).
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De stérsta sénkorna for O3 & forutom torrdeposition enligt Zellner et al., 1999 reaktion
med HO2 och OH. Gatumiljoer som &r starkt trafikerade kan ha NO halter som & mycket
hogre an NO2.

6.3 Sammanfattning

Uppehallstiden for PAH i atmosfaren varierar stort beroende pa om PAH féreligger som
gasfas eller partikelfas. Medeltiden det tar for halften (Ty2) av PAH:erna att forsvinna fran
atmosfaren & fran négra timmar upp till nagra dagar. Detta innebér att PAH:s " transport” |
atmosfaren fran utsldppskéallan inte bara blir i lokal skala utan ocksa kan vara regional. Dvs
Sverige kan faintransport av PAH fran Europa.
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7 Halsoeffekter

7.1 Hur far viioss PAH?

Manniskan exponeras av PAH via
) luftvagarna pa grund av inandning av PAH innehdllande materia fran

cigarett rok
fordonsavgaser
industri emissioner
vedeldning
skogsbrander etc.

1)) matsmaltning av foda innehallande PAH fran

friterad eller kolgrillad kott, rokararomer
grodor som blivit fororenade av PAH fran fordonstrafik etc.

1) hudkontakt med substanser fran petroleum produkter som

sot
tjdra
kol etc.

Punkt I1) och I11) har jag valt att inte kommentera vidare eftersom det ligger utanfor detta
examensarbete, men som jag anda tycker &r vart att namna for att fa en helhetssyn.

Punkt I)

Det finns idag fleraindustrier med stora emissioner av PAH. Betydande kvantiteter PAH
bildasi samband med framstallning av koks och aluminium — i det sistnémnda fallet harror
amnena frén de grafitelektroder som anvands vid tillverkningen. Aven yrkesarbetare vid
traimpregneringsanl éggningar som anvander kreosot exponeras av htga halter PAH. Detta
pagrund av att kreosot framstalls ur stenkoltjara som till stor del bestér av PAH.
Naturligtvis har &ven i sigverk dar kreosotimpregnerat virke anvands htga emissioner av
PAH. Aven marken vid dessa anlaggningar kan vara mycket kraftig PAH-fororenad. EU
har skarpt reglerna av anvandningen av kreosot och kemikalieinspektionen har kommit med
foreskrifter (KIFS 2003:1), dar anvandningen av kreosot impregnerat virke till inomhus
anvandning, leksaker etc. forbjuds. Forbud galler &ven anvandningsomraden dér
hudkontakt ofta riskeras. Forst vid senare ar har kreosotanvandningen minskat radikalt i
Sverige.

Andra vanliga arbetsplatser med hoga PAH-halter i luften & anlaggningar dar petroleum
produkter raffenieras t.ex. gasutvining ur kol. Vidare exponeras manniskan av PAH fran
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trafikmiljo dér dieseldrivna fordon har de hdgsta emissionerna. Inhemsk vedeldning ar en
annan viktig faktor for exponerig. Halterna kan bli lokalt valdigt htga vid inversioner.
Vedeldning och fordonstrafik star tillsammans for ca: 90 % av utsldppen i Sverige. Se
vidare om kapitel 10 Emissioner i Sverige och Europa.

7.2 Vad hander vid intag av PAH via luftvigarna?

Véralungor & kandiga for aven |aga halter [uftfororeningar, bl. a beror det pa att lungorna
har en mycket stor kontaktyta pd 70-80 nt dar kemiska agens deponeras direkt i levande
vavnad. Manniskan andas in omkring 7 liter luft per minut. Det motsvarar 10 T per dygn.
Vid fysiskt hart arbete 6kas naturligtvis luftmangden som vi andas in, det kan rérasig om
en tiodubbling av ovanstéende siffror och déarmed tkas &ven exponeringen.

Manniskokroppen har flera forsvarsmekanismer i luftvagarna for att oskadliggéra
frammande amnen som t ex partiklar som kan félja med i inandningsluften. | de 6vre
luftvégarna och bronkerna kan nysning, hostning, mukociliér " clearence” och nedsvéljning
vara viktiga mekanismer for borttagande av partiklar. | de sma bronkerna/alveolerna &
upptag i makrofager en viktig férsvarsmekanism. Tyvarr klarar inte vara makrofager av ala
xenobiotika sa det sker aven upplosning och inlagring i véavnader av dessa. Absorption av
PAH igenom slemhinnan till epitelcellmembranen i bronkernakan delasin i fyra steg
(Gerde, 1987). Se Figur 8 nedan. Slemhinnan som skyddar bronkervéaggen kan
huvudsakligen séges vara en vattenfas. Det finns dock en tunn fettfilm av ytaktiva @mnen
dverst pa slemhinnan. Epitelcellmembranen & som i alla membran huvudsakligen en
lipidfas.

Tunn lipidfas
Bronkervagg

lGasfas Vattenfas
®

t II v v
1O —_ —
I L

/—\/\

—

O = Partikel med PAH

Figur 8 visar schematiskt PAH:svag till epitelcellmembranen i bronkerna. Steg I: Frigérande av PAH
fran partiklar. I1: Dispersion i dversta lipidfasen. I11: Penetrering av PAH igenom vattenfasen. 1V:
Absorption av PAH av epitelcellmembran. V: Diffusion till cirkulationssystemet (Gerde, 1987).

Eftersom alla PAH & mycket lipofila kommer transporten igenom slemhinnans vattenfas
(steg I i Figur 8) vara hastighetsbestémmande. | bronkerres epitelceller som &r lipida
kommer PAH:er att diffunderalangsamt till cirkulationssystemet. — Ju mer lipofil en PAH
ar, desto |&gre diffusionshastighet &r det till cirkulationssystemet och f6ljaktligen en hogre
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exponering och dos pa dessa celler. Effekten beror pa att PAH metaboliseras via process
som kallas for biotransformation (se nedan).

Av inandningsluftens innehall av PAH beraknas bronkernas epitelceller fa 10-20 % av
exponering och alveolernas epitel celler resterande 80-90 %. Med denna kunskap kan man
|&tt tro att den hogsta dosen och tumorbildningsrisken &r pa aveolernas epitelceller men det
& i gavaverket precis tvart om och det beror pa epitelcellernas skillnad i tjocklek.
Alveolernas epitelceller & for att underlétta gasutbytet mellan syre och koldioxid mycket
tunna, endast 1-2 pm tjocka och det leder till att retentionstiden (ty2 ~min) for PAH &r kort.
Eftersom retentionstiden &r kort blir &ven dosen for dessa celler 13g. Nar PAH va kommer
ut i cirkulationssystemet sker en valdigt stor utspadning men alla distala vavnader blir
exponerade. Bronkernas epitelceller & c:a 30 um tjocka och retentionstiden (ty» ~tim) &
betydligt 1angre. Dosen blir dd mangdubbelt stérre (&ven relativt 1aga koncentrationer kan
lokalt ge hoga koncentrationer av PAH p g a dess lipofila egenskaper) och 95 % av tumorer
finns pa dessa celler. Vid hoga koncentrationer av PAH kan bronkernas epitelceller bl
méttade av fororeningar och forhallandet dos-exponering kan forvantas bli icke linjar.
Alveolernas epitelceller har trots den relativt korta retentionstiden en tumorbildningsrisk pa
5% (Bostrom et d., 2002).

7.3 Biotransformation - fettloslig xenobiotika blir vattenléslig och
det underlattar utséndringen av denna. Men avgiftningen har
ett pris.

Biotransformation &r en av kroppens avgiftningssystem. Sarskilt htga koncentrationer av
avgiftningsenzymerna finns i leverceller. Men éven de flesta andra celler har dessa
avgiftningssystem. | cellerna befinner sig avgiftningssystemen i membran host ex
mitokondrien, endoplasmatiska reticulum men aven i cytosolen och runt cellkarnan.
Biotransformationen gar ut pa att gora lipofila PAH:er eller andra xenobiotika mer
hydrofila och det sker med hjdlp av enzymer i tva faser (eller steg).

Fas 1. Forsta steget i biotransformationen & oxidation vilket &r katalyserat av
cytokrom P-450 systemet som & den viktigaste enzymfamiljen for avgiftning.
Vanligt & att PAH molekylen epoxideras eller hydroxyleras. Se Figur 9 for nagra
av Benzo[a]pyrens fas 1 reaktioner (IPCS, 1998). Nackdelen med "fas 1 reaktionen”
ar att den kan ge upphov till reaktiva elektrofila intermediérer (Se Figur 10) som
kan vara giftigare &n modersubstansen. Detta gdller i synnerlighet for PAH vars
elektrofila intermediarer kan binda kovalent till nukleofila platser (O och N) pa
DNA och (O,N,S) i proteiner/peptider och aminosyror. De addukter som bildas pa
kritiska punkter pa DNA och som inte "renskrivs’ av ala de reperationsenymer som
finns, kan ge upphov till mutationer i den efterfoljande DNA replikationen och ev.
ge upphov till tumorer.
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From Cooper et al. [1383], with permission; BaP, benzola pyrene; EH, epozide hydralase; ER, epouide reductase;
[0, mono-osygenase; PS; prostaglandin endoperaside synthase; QR, quinone reductase

Can be conjugated with glutathione

Can be conjugated with sulfate

Can be conjugated with glucuronic acid

=T I =

Can contribute b the cowalent reactions of hydrocarbons with nucleic acids in cells ar tissues treated
with benzaols]pyrens

Figur 9 Reaktionsvagar vid metabolismen av Benzo[a]pyren (IPCS, 1998).

OH =
Lu]
SYGR.

trial

dihydradial dial-epaxide tetrol

Figur 10 Visar nagra metaboliter som Benzo[a]pyr en kan ge upphov till (IPCS, 1998).

Fas 2. Har deaktiveras intermediarerna som bildas ovan med hjalp av
konjugeringsreaktioner som skéts av andra enzymer. Vid konjugering adderas en
(ofta) stor vattenldslig molekyl. Produkten blir vattenl6slig och ofta oreaktiv.
Vanliga konjugeringsenzymer & glutationstransferas och sulfotransferas (Se Figur
11). Konjugerade gruppen fungerar ungefér som en adresslapp for export pump till
blod och galla samt upptag i njurarna for exkretion.
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CO0OH
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SCH2CHCORNHCH2C00H
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glutathione: conjugake: MH o

Figur 11 Strukturer hos nagra konjuger ade Benzo[a]pyren. (IPCS, 1998).

Avgiftningsenzymerna finnsi grupper déar det finns bred och dverlappande substrat-
specificitet. Enzymerna metaboliserar/konjugerar funktionella grupper. Det finnsidag
(NCBI, 2 april 2004) 81 st. kanda gener hos ménniskan som kodar fér cytokrom P-450
systemet. Manniskan har stor genetisk variation och olika folkgrupper har genuppséttningar
som skiljer sig ndgot &. Dessutom har individer olika cytokrom P-450 system aktiva.

Balansen mellan hastighet av bildandet av reaktiva intermedirer och hastighet for
eliminering av dessa & avgorande for i vilken utstrdckning dessa binds till exempelvis
DNA. Om eimineringen & |angsam kan exempelvis tumérer uppsta eftersom uppkomsten
av dessa verkar bero pa att PAH gor kritiska omvandlingsmutationer i p53 genen, som har
med programmerad cellddd att gora. Det finns bara en svag korrelation mellan exponering
av PAH och bildandet av DNA addukter. Korrelationen &r antagligen svag for att endast ett
fétal DNA addukter har blivit identifierade och att det kan finnas flera exponeringsvagar for
PAH (t.ex. kost). Det verkar som variationer av genuppséttning av biotransformations
enzymer ocksa & viktigt (Bostrém et a., 2002).

7.4 Andranegativa effekter p g a PAH

7.4.1 PAH har affinitet till Ah-receptorn

Miljogifter som dioxin kan bindartill en receptor som kallas for Ah- receptorn (eller
dioxinreceptor). Ah-receptorn &r ett protein som finnsi cellplasman. Aven PAH:er har hig
affinitet till aktiva satet hos Ah-receptorn. Nér PAH binds till Ah-receptorn éndras dess
form sa att den frigor tva proteiner (hsp90) och samtidigt tar sig Ah-recptorn fran
cellplasman in till cellkarnan dér den kopplas ihop med ett annat protein (Arnt).
Proteinkomplexet uppreglerar transkriptionen av en mangd gener som har bl. a med
biotransformation, tillvéxt och differentiering att géra (Monitor 16, 1998). Det ar valkant
att den uppreglerar transkriptionen av genen som kodar for proteinet Cytokrom P450 1A1.
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Det & annu inte klarlagt vilket/vilka av de trand aterade proteinerna som bidrar till den
toxiska verkan. Djurforsok har visat att PAH agerar bade som promotor och att carcinogen
potentialen Okas kraftigt (Bostrom et al., 2002). Ah-recpetorns naturliga funktion & dnnu
inte helt klarlagd.

Forutom att PAH kan interagera med Ah-receptorn har studier visats att PAH &ven kan
sétta igang inflammations processer. Da stimuleras bl.a. intra-celluldr oxidativ stress via
friséttning av fria radikaler, som kan vara en bidragande faktor for bildandet av cancer.
Forsdmrad antikroppsproduktion kan vara en annan orsak.

7.4.2 Betydelse av bukt- och fjordregion struktur hos PAH

Manga nargransande celler har intercellulara kommunikationen via kanaler som kallas for
"gap junction”. PAH:er kan hdmma denna kommunikation. D v s de hindrar joner och
mindre molekyler att vandrai mellan nérgransande celler. Sarskilt starka hdmmare &r
PAH:er som har en strukturregion som paminner om en bukt eller fjord. Se Figur 12 nedan.

S
|
Sy T
T T TR
‘ TN o
Chrysene Benzo[ c]phenanthrene

Figur 12. Pilarnavisar var bukt respektive fjord region & hos Chrysen och B[c]phenanthrene.

PAH:er med fjordregion hdmmar den intercelluléra kommunikationen starkast. De har dock
|&gre affinitet till Ah-receptorn. PAH:er med bukt- eller fijordregion & mer mutagen och
carcinogen &n med de utan (Bostrom et al., 2002).

7.5 Svarigheter med uppskattning av cancer risk

Muller (1997) foreslar epidemiologiska studier och/eller djurforsok studier for
riskuppskattning av PAH blandningar.

Riskuppskattning vid djurforsok gar ut pa att uppskatta inviduella PAH:ers toxicitet baserad
pa djurforstk och sedan summerariskerna av de enskilda PAH:ernas bidrag via toxisk
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ekvivalensfaktor (TEF-véarde). TEF-varde for Benzo[a]pyrene & definitionsmassigt lika
med ett (1). FOr nastan alla dvriga PAH:er & TEF mindre an 1 (Se Tabell 3 nedan).

Tabell 3. TEF-varden pa PAH species fran olika forfattare (Hailwood et al., 2001)

Species Chu och Clement, Nisbetoch  The Cdifornia  Ontario Larsen och
Chen, 1984 1986 LaGoy, Netherlands EPA (Muller Larsen.
1992 (RIVM, (CARB 1997) 1998
1989) 1994)
Benzo[a]anthracene 0,013 0,145 0,1 0-0,04 0,1 0,014 0,005
Chrysene 0,001 0,0044 0,01 0,05-0,89 0,01 0,026 0,03
Benzo[a]Pyrene 1 1 1 1 1 1 1
Benzo[b]fluoranthene 0,08 0,14 0,1 01 0,11 01
Benzo[Kk]fluoranthene 0,04 0,066 01 0,03-0,09 01 0,037 0,05
Ideno[1,2,3-cd]pyren 0,017 0,232 01 0-0,08 01 0,067 01
Benzo[ghi]perylene 0,022 0,01 0,01-0,03 0,012 0,02

Resultaten extrapoleras sedan till ménniskan. Det finns flera problem vid djurférsok. Vid
djurexperiment anvands hdga doser, oftai pulverform och fa exponeringstilifallen. Detta
skall jamféras med méansklig exponering dar manniskan far 1aga doser vid manga
exponeringstillfallen, ofta fran agrosoler. Hur skall vi extrapolera resultat fran
labbexperiment vid hoga doser till exponering av ménniskor vid |&ga doser? Dessutom
maste hansyn tas till inomartsvariation och mellanartsvariation och hari ligger flera
osdkerhetsfaktorer. Laboratorieexperiment med djur liknar generellt inte verkligheten
eftersom djuren dar lever i en forhallandevis trygg véarld. Generellt & det "normala’ i
djurforsok att djuren inte utsétts av olika biotiska faktorer som predation, svélt, ukdomar,
konkurrens och abiotiska faktorer som skillnader i temperatur, andra féroreningar etc.
Manga interaktioner som t ex synergistiska effekter i verkligheten &r svara att efterlikna pa
laboratorium. Vid djurférsok finns dock en méjlighet att kunna sortera gifternaii t ex
stigande ordning.

Det gér att riskuppskatta hela PAH fraktionernas toxicitet som en helhet baserat pa
epidemiologiska data och anvanda Benzo[a] Pyrene som en indikator. Det finns manga
kohorts studier gjorda pa yrkesarbetare som exponeras av hdga PAH. Kohorts studier & en
undersdkning dér man studerar sambandet mellan exponering och §ukdom. Vid tidpunkten
da exponering definieras/méts for individer i studien, maste ala vara fria fran sjukdomen
man studerar. Detta innebér att tidsforhallanden mellan exponering och sukdom &r léttare
att tyda. Exempel pa olika arbetsplatser som det finns epidemiologiska data pa, &r
anldggningar dar aluminium och koks framstélls, asfalts arbete och arbeten dar
yrkesarbetare exponeras av dieselavgaser (IPCS). Epidemiologiska studier &r, trots att de
undersoker verkliga forhdlanden, behaftade med osékerheter. Det finns exempelvis olika
risk faktorer (rokare, etc.) som paverkar kausalitet (~samband) mellan exponering av PAH
och sukdom/tillstdnd. Aven systematiska fel som t ex analys- och selektionsfel (urvalsfel)
kan foreligga.

Jamforel se mellan de tva olika riskuppskattningarna, djurforsok och epidemiologiska
studier, har visat att djurforsok underskattar riskerna med c:a 2 ggr (Bostrom et al., 2001).
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7.5.1 Exempel pa cancer hos utsatta yrkesarbetare

Manga epidemiologiska studier har gjorts hos flera yrkesgrupper. Tabell 4 nedan visar
nagra yrkesgrupper tillsammans med deras risksjukdomar.

Tabell 4. Sjukdomar som olika yrkesgrupper har fatt (IPCS, 1998).

Y rkesgrupp Sjukdomstillstand

Asfaltsarbetare Cancer i magsack, urinblasa, hud, leukemin, mm
Aluminiumsmaltverk Sjukdomar i andningsvagar, cancer i magsack, hjarna, urinbldsamm
Jarn- och stalgjuterier Malignatumérer i andningsvégar, magcancer, skrumplever mm
Koksindustri Andningsvags sjukdomar, lever mm

Det &r flera epidemiologiska studier som har kommit fram till yrkesgruppens gukdoms
bild. Vissa av dessa epidemiologiska studier &r av lite lagre kvalité da de g har tagit med
information om yrkesarbetarnas rokvanor etc. Andra studier har en béttre helhetsbild dar
t ex rokvanor, exponerings koncentration och " kontrollgrupp” finns med. Tabell 5 visar
individuella PAH:ers cancerrisk.

Elektronmikroskopibilden nedan visar sotpartiklar i lungblasorna. Sotpartiklar som
innehdller PAH kan |6sasin i semhinnorna. Efter det att PAH upptagits av alveolernas
epitelceller kan de senare fortsétta via cirkulationssystemet till andra organ (Se 7.2).

; .
oto: Lennart Nilsson

F
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Tabell 5. Cancerrisk hos nagra PAH species (Hailwood et al., 2001)

PAH Compound Number of Rings IARC
Animals Humans

Anthracene 3 I 3
Phenanthrene 3 | 3
Benzo[c]phenanthrene 4 I 3
Chrysene 4 L 3
Benz[a]anthracene 4 S 2A
Pyrene 4 I 3
Triphenylene 4 I 3
Benzo[b]fluoranthene 5 S 2B
Benzo[j|fluoranthene 5 S 2B
Benzo[k]fluoranthene 5 S 2B
Benzo[a]pyrene 5 S 2A
Benzo[e]pyrene 5 I 3
Dibenz[a,c]anthracene 5 & 3
Dibens]a,blanthracens 5 5 24
[ibenz|a,j|anthracene 5 L. 3
Peryleng 3 1 3
Anthanthrene A L 3
Benzo[ghi]pervlens 4] 1 3
Indeno[ 1.2, 3-cd]pyrene ) S 2B
Corongng b I 3
Dibenzo[a,o]pyrens & = 2B
Dibenzo|ah]pyrene 4] 5 2B
Dibenzo|a,i[pyrens G 5 2B
Dibenzofa,l[pyrene & 5 2B

{I: inadequale evidense; L: limited evidence; 8: sufficlent evidence; 2A: probably carcinogenic to hunans; 2F:
possibly carcinegenic to hueane; 31 fot olassifiabla)

g From: Bostrora CF, Gerde P, Hanberg A, Jemsirom B, Johansson €, Foerklund T,Rannog A, Torngeist
B, Westarholo B, Vietorin K. Cancer risk assessment, indicators and guidelings fur polrevelic
arcuaatic bydrecarbons (PAM) in the ambient aix. [Swedish Environmental Protection Agenoy 1999].

7.6 Exempel pa effekter pa biotai akvatisk milj6

| vattenmiljo binds PAH framfor allt till partiklar som sedan transporteras till sediment dér
de kan bli mycket langlivade (Waverly et al., 2004). Darfor & vattenekosystem som ligger
néra utslgppskallor som mest utsatta. Forutom déggdjur har bl a aven bakterier, svampar
och alger de enzymer som krévs for nedbrytning av PAH:er. Flertalet av dessa organismer
metaboliserar PAH relativt snabbt. Musslor har dock 1&g metaboliseringsformaga och
bioackumulerar PAH. | fororenade miljoer kan darfér musslor och andra ryggrads6sa
organismer som har 1&g metaboliseringsférmaga innehalla hoga halter PAH.
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Faktorer som paverkar biotillgangligheten/bioackumulation av PAH &r

fysikaliska/kemiska egenskaper hos PAH

desorpitonshastighet av PAH fran sediment/partiklar
upptagningsmekanism hos organismer

metaboliseringsgrad hos organismer (cytokrom P-450 aktivitet)
rorlighet hos organism

vilket ursprung PAH har.

PAH i miljon har ofta ett antropogent ursprung. Det gar att delain PAH i tre klasser baserat
paursprung, dvs. var ifran PAH harstammar. Dessa klasser ar biogeniskt, petrogeniskt och
pyrogeniskt ursprung. PAH som kommer frén naturliga processer kallas for biogeniskt
ursprung. Petrogeniskt PAH kommer fran réolja och slutligen pyrogeniskt PAH som
harstammar fran ofullstéandig forbranning. Det har visat sig att ursprunget av PAH har lika
stor betydelse for biotillgangligheten som t ex vattenldsligheten (Waverly et al., 2004).
Forskargruppen har analyserat 38 olika PAH:er i musslor och i sediment. Bade marin och
sotvattenmiljo har undersokts i North Carolina, USA. De har beddmt biotillgangligheten av
enskilda PAH i miljén genom att anvanda sig av biota- sediment ackumulerings faktor
(BSAF) moddll:

BSAF = (Ci/fL)/(Cdfoc)

dér C, & individuell PAH koncentration i musselvavnad, fi & organismens lipid fraktion,
Csér individuell PAH koncentration i sediment, och foc & mass fraktion organisk kol i
sediment. BSAF vérde hogre an ett tyder pa biotillganglighet. Observationerna har visat att
PAH:er frén petrogeniskt ursprung &r i regel mer biotillgangliga an PAH:er fran
pyrogeniskt ursprung i bade marin- och stvattenmiljo. Det fanns (baserat pa dessa 38
undersokta PAH:er) vissa undantag men generellt var BSAF vardet for PAH:er fran
petrogeniskt ursprung omkring 5 ggr storre én de fran pyrogeniskt ursprung.

PAH:er som kommer till miljon lostai petroleum forefaller fa hogre biotillganglighet an for
PAH:er som &r i patikelfas, t ex sot. Kolvaten i form av sot partiklar verkar barainfluera
biotillgangligheten av pyrogeniskt PAH. For att forsta varfor maste de mikroskopiska
mekanismerna bakom interaktionerna l6sas. En tankbar delforklaring kan vara att
pyrogeniskt PAH som bildas tillsammans med sot redan & bunden till sotpartiklar innan de
kommer till den akvatiska miljon. PAH:er frén petrogeniskt ursprung kommer till miljon
|6stai vatten eller adsorberad till organisk kol och binder endast till sotpartiklar efter det att
bindnings-séterna pa sotpartiklarna & mycket mattade.

7.7 Vilket ar farligast — PAH intag viafoda eller via luftvagarna?

Det forefaler som vi i Sverige far i oss generellt mer PAH via fédan (omkring 30 pg
&) an vialuftvagarna (omkring 3 pg &) enligt samtal med Victorin (IMM och SOU
1996:124). Men leder PAH i fodan till fler cancerfall? Med den kunskapsniva som finns
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idag sa leder det inte till fler cancerfall. Antal beraknade cancerfall per ar till foljd av PAH
via fodan/luftvagarna & densamma, ca 10-100 fall. Cancerfaltalen har inte beréknats pa
samma sétt sétt. Cancerfall p g aintag via foda baseras pa djurstudier och cancerfall via
luftvagar &r baserat pa epidemiologiska studier. Det finns som diskuterat ovan (Svarigheter
med uppskattning av cancer risk) stora osakerheter och det gér inte entydig siga vad vilket
intag som &r farligast. Cancerfallen pa grund av intag via fodan &r baserad pa en gammal
underdkning vars standard inte har samma goda kvalité som krévs idag. Nya studier & dock
pavéag (Viktorin K., 2004).

7.8 Vilken PAH species ar farligast?

PAH species med hogt TEF (toxisk ekvivaensfaktor) varde har en hogre riskfaktor an de
med 1aga, men vilken hat denna har i omgivningsluften spelar ocksa in. Som ett exempel
har Fluoranthene ”endast” 0,05 i TEF varde men har en htg emissionsfaktor fran t ex
vedeldning med bjérk i kamin (29,4 mg /kg ved, Hedberget a., 2002). Emissionsfaktorn
for Fluoranthene &r ca 10 ggr hogre an for Benzo[a] Pyren och det maste man ta hansyn till
vid riskbedémning. Det gar att rékna om Fluoranthene till B[a] P ekvivaenter och det ger
ett ganska hogt bidrag till totala risknivan

7.9 Sammanfattning

Viktigaste intaget av PAH i Sverige sker via fodan och inandningsluften. PAH omvandlas i
manniskokroppen till vattenldsliga produkter via en process som kallas biotransformation.
Vid biotransformationen bildas dock reaktiva el ektrofila intermediérer som kan vara
giftigare an modersubstansen. Dessa kan interagera med kovalenta bindningar till DNA och
om de addukter som bildas inte "renskrivs’ av de reperationsenymer som finns, kan
mutationer uppstai den efterféljande DNA replikationen och ev. ge upphov till tumorer.
Andra negativa hél soeffekter som PAH har &r bl.a att de kan hamma den intercelluldra
kommunikationen mellan ndrgrénsande celler samt att de har affinitet till Ah-receptorn
(dioxinreceptorn) som kan ge toxisk verkan via translaterade protein som uppregleras av
just Ah-receptorn.

Y rkesgrupper som utsatts for relativt hoga PAH halter &r t.ex. de som arbetar pa
aluminiumsmaltverk, jarn och stalgjuterier, koks industri samt asfaltsarbete.
Epidemiologiska studier visar att de har en dverrepresentation av §ukdomar i
andningsvégar etc.
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8 Gransvarden, riskvarden, malvarden eller
rekommenderad halt — vad galler for PAH?

Eftersom man inte funnit ndgot faststédlt troskelvarde under vilket PAH:er inte utgor nagon
risk, sd talar man istéllet for gransvarde om riskvéarde, rekommenderad halt eller malvarde.

Tilldtna mavéarden eller rekommenderad halt varierar frén land till land. | Tyskland
introducerades 1992 ett malvarde 1,3 ng B[a]P /nT medan i Frankrike har nationella
halsor&det lagt fram ett forslag pd 0,7 ng B[a]P /nT som gransvérde (Mohanray et al.,
2003).

Storbritanniens ” The Expert Panel on Air Quality Standars’ (EPAQS, 1999) har kommit
fram till en rekommenderad halt ("guideline”) pd 0,25 ng B[a]P /nt som &rligt medelvarde.
De har utgatt fran Armstrongs epidemiologiska (Armstrong et al., 1994) studier fran

K anadensiska aluminiumsméltverks arbetare. De réknar sedan pa 40 ars exponering (en
arbetares livd anga arbetstid) och anvander sig av en sékerhetsfaktor pa 1000. | denna
sakerhetsfaktor ingar " extrapolering” till 40 & (delfaktor 10), skillnader paindividniva
(genetiska skillnader som far delfaktor 10) och eftersom det inte finns en helt saker niva dar
inga effekter kan ses sa anvands en enligt dem en hdg sakerhetsfaktor pa 10. Multipliceras
dessa sakerhetsfaktorer fas faktorn 1000. De tror ocksa att |angtidsexponeringen &r
viktigare att ta hansyn till &n korta exponeringar.

| Sverige finns ett 18ngtidsriskvarde p& 0,1 ng/nT som & baserat p& " World Health
Organization Air Quality Guidelines” (WHO) teoretiska cancerrisk, som innebdar ett extra
cancerfall pa 100 000 exponerade individer under en livstidsexponering (70 ar). Institutet
for miljomedicin (IMM) i Sverige har kommit fram till samma langtidsriskvéarde (Victorin
K., 2004).

8.1 EU direktiv for bl a PAH

EU har kommit med ett nytt direktiv som géller for arsenik, kadmium, kvicksilver, nickel
och polycykliska aromatiska kolvéten i omgivningsluften (2003/0164 (COD)). | direktivet
har ett malvarde for Benzo[a] Pyren p& 1 ng /nT luft fastslagits. Halten géller for

Benzo[a] Pyrens partikel fraktion (PM 10) och malvéardet géller for medelvarde Gver ett
kalender ar. Medlems anderna har fram till december 2012 pa sig att uppna malvardet. For
att lyckas med mdlet skall bl.a. "Best Available Techniques’ (BAT) tillampas vid
nyinstallation av industrier. Ett omfattande dvervakningsprogram skall uppréttas samt att
alméanheten skall fatillgang till métdata (t.ex. via hemsidor).
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8.2 Diskussion

Det finns svarigheter att sétta ett gransvarde pa PAH eftersom det normalt inte foreligger en
troskelniva pa forhallandet dos-effekt. Dessutom har djurforsok (Bostrém et al., 2003) visat
att de flesta dos-respons kurvor &r ickelinjara. Det normala & S-kurvor vid djurforsok. Som
vanligt & biologiska system i verkligheten komplexa och det kan finnas interaktioner som
kan samverka, motverka effekten av xenobiotika. Det kan ocksa finnas interaktioner som
paverkar absorption, distribution och eliminering av xenobiotika. Benzo[a]pyrene far t ex
en linja dos-respons kurva om en icke mutagenisk promotor adderas vid djurforsok.

Varfor har varje land sitt "malvarde” och varfor & EU:s nya malvarde sa hogt? Viss hansyn
har naturligtvis tagits till kunskapslaget om PAH:s negativa hal soeffekter, men &ven politik
och darmed ekonomi har haft stor betydelse for var nivan pa mavardet hamnar. Vid
framtagande av direktivet har ekonomiska och sociala kommittén fatt vara med och
bestdmma och da & det inte konstigt att de ekonomiska aspekterna fatt vaga tungt. Ibland
kan ocksa analys tekniska svarigheter paverka malvardet men g i detta fall, da kunskap
finns hur PAH skall métas patillforlitligt sétt.

Det & braatt EU har upptéackt/accepterat riskerna med PAH och att riktlinjer har tagits
fram for att minska utslppen. Malvéardet som géller fér Benzo[a]Pyren & satt till 1 ng/n.
Det &r bra att allmanheten skall informeras. For att uppna malvardet skall "BAT” tillampas,
dock fér det inte bli oproportionerlig kostnad for foretaget (BAT kanske innebar for laga
krav). Det som & mindre bra & att malvardet & 10 ggr hogre an vad IMM och WHO har
satt som ett langtidsmedelvéarde. Det betyder att EU accepterar en betydligt hogre
cancerfrekvens hos EU:s befolkning an vad WHO gor. Hornsgatan som & en mycket
trafikerad vag i Stockholm har de senaste &ren haft en B[a]P halt som understiger
malvéardet. | bakgrundsstationer som exempelvis Aspvreten ligger halterna langt under
mélvérdet (0,005-0,4 ng/nt).

Direktivet nér det géller PAH forvantas i mitt tycke bli ganska "tandlost” i Sverige
eftersom halternaredan i dag i Sverige ligger under malvardet. Aven i London och
Manchester ligger halterna |angt under malvardet. Halternai Storbritannien ar dock
uppmétta pa takniva dar halterna &r lite 1agre jamfort med gatuniva
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9 Utslappskallor

Kunskap om emissioner och emissionsfaktorer fran olika kallor & av stor betydelse for att
kunna uppskatta hur mycket PAH som sldpps ut i var miljo. Med denna kunskap kan mer
eller mindre kvalificerade prognoser goras for fragestéliningar som exempelvis:

— Vad hénder med halterna om man forbjuder tunga lastbilar i city?

9.1 Kallor till PAH

Det finns bade naturliga och antropogenakdllor till PAH. En viktig naturlig kéllatill PAH
& skogsbrander. Skogs och jordbruksbrander har stétt for mellan 10 och 40 % av
emissionerna av B[a]P under 1990-talet i Storbritannien (Haillwood et al., 2001).
Uppskattningar for Sverige finns g. Viktiga antropogena kdllor till PAH i Sverige &
individuell uppvarmning (olje- och vedeldning) och fordonsavgaser. Nedan spaltas viktiga
kallor till PAH upp med deras uppskattade emissionsfaktorer. Emissionsfaktorer ger
information t.ex. om hur mycket PAH som forvantas lépps ut i forhalande till

brand edtgang eller tillryggalagd transportstracka. For fordon anges usldppen i enheten pg
km* som emissionsfaktor och fér vedeldning pg MJ?, d v s per méangd energi i branse
(brutto).

9.1.1 Véagtrafik/fordonstrafik

Sjavklart paverkas emissionsfaktorn av
fordonstyp och av vilket brande den drivs =
pd, men det finns &ven ardra faktorer som e

kan paverka emissionsfaktorn minst lika e pat
mycket och dessa & enligt (Westerholm ' '
et a., 1996):

Omgivningsluftens temperatur
Motorunderhdll

Reningssystem efter férbrénning
Kor sétt

Kal eler varm motor

———
R Folo: Peter Sundlioit

Vid kall véaderlek blir forbranningen hos motor och den efterféljande avgasreningen inte
optimal och emissionerna blir hdgre och ju kallare omgivnings temperatur & desto mer
utslgpp blir det (Westerholm et al., 1994). Avgasutslgpp som sker innan motorn och
katalysatorn uppnatt optimal arbetstemperatur, kallas for kallstartutsdpp. Vid korta resor &r
kallstartuts 8ppen helt dominerade av den totala méngden utsl8pp (Westerholm et al.,
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1996). Genom att minska kallstartutsl &ppen kan en béttre [uftmiljo fas. Men vad kan man
som privatperson gorafor att forbéttra eller komma undan de negativa effekterna som
kallstartutsl8ppen innebar? Enligt samtal med Westerholm & anvéndandet av
motorvarmare en av de enklaste atgarderna.

Saab och Audi har paforsok kapdat in motorn likt en termos (Kutsher, 2004). Detta for att
kunna behdlla motorn varm ett par timmar efter det man har akt en "tur” och stannat bilen.
Om man véjer att dkaigen inom ett par timmar si har motorn optimal eller nastan optimal
arbetstemperatur. Detta forsok har dock annu inte umynnat till serietillverkning av denna
funktion till deras fordon.

Andra mgjligheter att minska kallstartutsldppen &r att el-uppvarma katalysatorn (till dess
optimala arbetstemperatur) eller anvandande av uppvarmda lamdasonder. Lamdasond &r
belagen framfor (innan) katalysatorn dér den méter syrgashalten efter motorn. Genom att
varma denna, varms aven katalysatorn upp till rétt arbetstemperatur.

Ett aggressivt korsétt okar bransle forbrukningen och darmed emissionerna. Forutom
emissioner fran fordonsparken bidrar ocksa slitage av dack och vagbanor till PAH.

9.1.1.1 Bensindrivnafordon

Overgangen till katalytisk avgasrening och forbéattringar i motorkonstruktioner hos fordon
har avsevért minskat utsl&ppen av bl.a. PAH (Westerholm et a., 1996). Miljovinster (tack
vare teknikutvecklingen) " &s upp” till liten del pa grund av att fordonsparken har blivit
storre sedan 1970-talet. De PAH som &r karakteristiska for bensindrivna fordon & Coronen
(7 ringar), benso[ghi]perylen (6 ringar), besofluorantener (5 ringar), bengaantracen (5
ringar) och chrysen (4 ringar) (Larneg6 et a., 2000).

Som ovan diskuterat finns flera osakerheter nér emissionsfaktorer for fordon skall
bestammas. Det finns dock négra hjalpmedel som standardiserar métningen. Det gar att
anvanda sig av s.k. kdrcykler som ingéende beskriver hur snabbt, hur 1angt etc fordonet
skall kdras vid provtagning. Detta underl&ttar jdmforelser mellan olika fordon. Om sedan
den totala emissionen fran biltrafiken skall uppskattas Gver ett geografiskt omrade bor de
emissionsfaktorer som analytiskt tagits fram viktas till lokala forhallanden. Nagra
parametrar som bor finnas med & bl a skyltat hastighet, flodeshastighet, andel tung trafik
samt tidsvariationer dver aret, veckan och dygnet.

Tabell 6 visar emissionsfaktorer bade for bade bensindrivna och dieseldrivna fordon.
Observera den stora minskningen av emissioner for personbilar med katalysatorer.
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Tabell 6. Emissionsfaktorer (ug km') fér personbilar och lastbilar (Larnesjo et al., 2000)

Per sonbilar L astbilar
Bensin™* Bensin?* Diesd?* Diesd¥* Diesd¥*
Utan katalysator Med (MK1) (MK 1T) (MK'I) utan
katalysator katalysator

2-Metylfluoren ND 1 2 37 2
Dibensotiofen ND <0.1 1 10 3
Fenantren 91 28 38 267 40
Antracen 28 5 3 28 3
2-Metylfenantren ND 0.3 1 166 8
2-Metylantracen ND 2 6 154 10
1- Metylfenantren 16 1 6 99 10
Fluoranten 21 5 33 83 24
Pyren 22 3 25 212 70
2-Metylpyren <0.1 <0.1 0.3 10 1
Benso(ghi)fluoranten 4 0.5 1 1 <0.1
Cyklopenta(cd)pyren 3 1 0.3 0.2 <0.1
Benso(a)antracen 4 0.4 05 4 <0.1
Chrysen/Trifenylen 4 1 1 0.2
Benso(b& k)fluoranten 5 04 0.5 <0.1
Benso(e)pyren 3 0.2 0.3 <0.1 <0.1
Benso(a)pyren 6.6 0.3 0.1 0.2 <0.1
Indeno(1,2,3,-cd)fluoranten <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Indeno(1,2,3,-cd)pyren 2 04 0.1 <0.1 <0.1
Dibenso(ah)antracen ND <0.1 <0.1 <0.1 <0.1
Benso(gih)perylen 6 05 0.2 <0.1 <0.1
Coronen 2 05 0.1 <0.1 <0.1
Summa PAH 218 51 120 1072 171

Y Westerholm et al. (1988). ND = Ej bestamd ~ # Béde partiklar och gasfas
2 Almén et al. (1997)
3 Gragg (1995)

9.1.1.2 Diesdal fordon

Brandets innehdll har stor betydelse for utdapp av PAH. | Sverige har vi haft flera olika
dieselsorter att véljai mellan. | borjan av 90-talet kom MKI (miljoklass 1) som var ett
miljovanligare alternativ mot MKII och MKIII och numerafinns bara MK 1 att tillgad. MKI
sdljs aven i Finland. | Europa finns diesel sorten EPEFE (European Program on Emissions,
Fuels and Engine Technologies). EPEFE ger 88 % hogre utsldppsnivaer av partikel PAH:er
och 77 % hogre utddpp av halvflyktiga PAH:er jamfért med MKI. Biologiska forsok med
mutagenes tester och Ah-receptor (dioxinbindnings receptor) affinitet har indikerat att
dieselsorten MK & ett mer miljovanligt dternativ. EPEFE ger bade fler mutationer och har
hogre bindningsfrekvens till Ah-receptorn an dieselsorten MKI (Westerholm et. al 2001).
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Andra undersokningar (Sjogren et al., 1996) har visat att effekterna pa mutagens test
(Ames) och Ah-receptor affinitet ar korrelerade till dieselns densitet, forbrannings- och
kokpunkt. God korrelation har aven upptéacks mellan brandets innehdll av PAH och
emissioner av PAH. Bland PAH:erna verkar |deno[1,2,3-cd] pyrene paverka mutagenes test
(och Ah —receptor affinitet) mest. En ca 80% minskning av PAH emissioner kan uppnas om
dieselns halt av PAH minskade frén 1g I'* till 4 mg I™*. Fér minde negativ biologisk
paverkan bor dieseln ha hdgt cetane nr (d v s exploderar 1tt) och innehadlla mindre PAC
och svavel.

PAH:er fran dieselfordon karakteriseras av fenantren (4 ringar), fluoranten (3 ringar) och
pyren (4 ringar) som alla har rel. 1&ga molekylvikter (Larnego et al., 2000).

Dieseln innehaller jamfort med bensin en stor méngd av partiklar, framst organisk men kan
dven innehdlla salter som exempelvis sulfater och nitrater. Aven spér av metaller kan finnas
i partiklarna (Sjogren et al., 1996).

9.1.1.3 Etanol blandningar

Forutom bensin och diesel finns det alternativa branslen. Etanolblandningar &r en av dessa.
Etanol diesdl system, etanol/etyl hexyl nitrat med en oxiderings katalysator samt en
etanol/polyetylen glykol med en oxiderings katalysator &r tre blandningar som har
undersokts hos tunga fordon (Westerholm et al., 1994). Bland dessa tre varianter fick etanol
diesel dualsystemet den hdgsta emissionsfaktorn, 170 pg PAH kmi. Etanol/etyl hexyl nitrit
med en oxiderings katalysator klarade sig bast med en emissionsfaktor pd 3 ug PAH km*
och etanol/polyetylen glykol med en oxiderings katalysator fick en nastan lika lag siffra, 5
ug PAH kmit,

9.1.1.4 Dack

Forutom avgasemissioner fran fordonsparken bidrar ocksa slitage av dack och vaghbanor till
PAH emissioner. Dack innehdller hbgaromatiska oljor som kan innehdlla htga halter av
PAH. Det har beréknats (Johansson et al., 1998) att i Stockholms stad ¢:a 100 kg PAH &?
kommer frandlitage fran dack. Av dessa kommer 80 % fran personbilar och resterande
kommer fran lastbildack.

9.1.1.5 Arbetsmaskiner

Arbetsmaskiner har hoga emissioner av PAH. Det finns dock inga bra emissionsfaktorer for
dessa. Detta tillsammans med osakerheten Gver var de befinner sig gor att de bidrar till
osakerhet i emissionsdata.
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9.1.2 Individuell uppvarmning

Olje- och vedeldning &r tva stora poster inom individuell uppvarmning.

9.1.2.1 Vedeldning

Vedeldning har varit och & av tradition en viktig bransekala for uppvarmning i vart
skogskladda land. Vedeldning star for ca 60 % av den totala emissionen av PAH i Sverige
(Bostrom et a., 2002). Emissionsfaktorer for vedeldning visar mycket stora variationer som
beror pa bl afdljande faktorer (Foredrag: Svenska luftvardsforbundet, 22/4-04):

Traslag

Fukthalt

Brandeform (pellets, helved = "vedklabbar”, flis, trébriketter eller trépulver)
Anl&ggningens storlek och utférande

Miljoégodkanda eller g

Driftsbetingelser (Manuell eller automatisk styrning, luftéverskott?) et c.

Riksdagen har antagit 15 miljomal varav miljokvalitetsmalet begransad klimatpaverkan &
ett av dem. Riksdagen har bedlutat att minska utsl8pp av véxthusgaser med fyra procent
mellan perioden 1990 till 2008-2012 (Naturvardsverket, 2004). For att uppna
miljokvalitetsmalet skall beroendet av € (karnkraft) och olja for uppvarmning minska. Da
skulle kraftvarme med biobranslen vara en viktig utvecklings linje (Elforsk, Hovsenius,
2004) dér en expansion av anvandningen av skogsbréanslen och energigrddor vara
nodvandig. Viktigt &r att inte den biologiska mangfalden hotas samt att askan aterfors till
skogen (undantag dar cesiumhalten &r hog).

Tabell 7 askadliggor hur stora skillnaderna kan vara mellan max och min varden hos

emissionsfaktorer (mg kg* ved™?) fr&n vedeldning av bjérk i en kamin. Emissionsfaktorer
fran andra traslag jamfors ocksa
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Tabell 7. Emissionsfaktorer fran partikel och halvflyktiga PAH fran bjorkved (Hedberg et al., 2002)

Compound mg/kg dry wood Other
references

Average Median Max Min
PAH Samples1-7
fluorene 27.4 55 1282 09 1.66T 447
2-methylfluorene 35 0.0 14.9 <0.1
dibenzothiophene* 05 01 26 <0.1
phenanthrene 99.1 19.9 505.2 59 735  03(Q3° 164
anthracene 19.3 32 102.0 08 143* 00572 37
3-methylphenanthrene 29 1.0 11.3 02 15*
2-methylphenanthrene 34 12 13.0 0.2 2.3*
2-methylanthracene 13 0.4 50 <0.1 14*
4H-cyclopenta(def)phenanthrene 6.3 14 29.8 0.3
9-methylphenanthrene 26 0.7 10.3 0.1 2.0*
1-methylphenanthrene 26 09 10.1 0.2 026 2.8*
9-methylanthracene <0.1 <0.1
2-phenylnaphthalene 6.3 22 23.7 0.6
3,6-dimethyl phenanthrene <0.1 <0.1
3,9-dimethyl phenanthrene 0.6 0.2 21 <0.1
fluorarthene 29.4 10.0 117.3 26 1751 0.4° 70*
pyrene 25.5 8.7 1035 1.9 149* 0532 57
9,10-dimethylanthracene <0.1 <0.1
1-methylfluoranthene <0.1 <0.1
benz(a)fluorene 52 17 17.9 0.3
retene <01 <0.1 0.02* 01®* 99
benz(b)fluorene 21 08 6.7 01 0.94°
2-methylpyrene 20 04 6.7 01
4-methylpyrene 21 0.7 7.0 0.1
1-methylpyrene 21 0.7 6.7 0.1
benzo(ghi)fluoranthene 17 06 80 01 011% 09*
benzo(c)phenanthrene 09 0.3 37 0.1
benzo(b)naphto(1,2-d)thiophene* <0.1 <0.1
cyclopenta(cd)pyrene 40 0.7 20.2 0.1 023% 097
benzo(a)anthracene 35 11 15.8 02 056 1.2%
chrysene 41 14 17.8 03 035! 1.1%
3-methylchrysene 05 0.1 2.0 <0.1

* McDonald et . (9)

2 Roggeet d. (15)

% Simoneit et al. (13)

4 Schauer et d. (10)

% sum of benz(b)fluorene, benz(j)fluorene and benz(k)fluorene.

* A polycyclic aromatic heterocyclic containing one sulfur atom.
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2-methylchrysene 0.2 01 0.6 <0.1

6-methylchrysene 0.1 0.0 05 <0.1

1-methylchrysene 0.3 01 0.9 <0.1

benzo(b)fluoranthene 6.1 1.9 26.0 0.3 021% 079
benzo(k)fluoranthene <0.1 <0.1 0262 067
benzo(e)pyrene 18 06 76 01 014* 013% 046
benzo(a)pyrene 36 1.0 16.0 02 02! 0232 071
perylene 05 01 22 <01 0.0382 011
indeno(1,2,3-cd)fluoranthe 02 0.1 08 <01 015% 022
indeno(1,2,3-cd)pyrene 36 1.0 13.0 0.2 008* 00472 052
dibenz(ah)anthracene <0.1 <01 0.0122
benzo(ghi)perylene 26 0.7 9.9 0.2 024 013% 044
coronene 16 05 6.1 01 0.09* nd.?

Sum 281.2 70.2 1282 16.4

Som ovan beskrivit finns det flera faktorer som paverkar emissionsfaktorerna. Jag skagain
lite ndrmare pa dessa nu.

Driftbetingelserna har mycket stor betydelse for PAH emissionerna fran vedeldning. Tabell
8 askadliggor hur luftéverskott och fukthalt paverkar emissionerna fran vedeldning.

Tabell 8. Emissionsfaktorer (ug MJ ™) for enskilda PAH vid vedeldning i villapanna (35 kW) som e
uppfyller miljokraven (Rudling et al., 1980)

Torr ved, Torr ved, Fuktig ved,

litet luftoverskott litet luftoverskott litet luftoverskott
Fenantren 3068 684 871
Antracen 572 97 208
Fluoranten 988 148 147
Pyren 1092 114 147
Benso(b)fluoren 130 32 28
Benso(ghi)fluoranten 182 22 10
Cyklopenta(cd)pyren 208 23 13
Benso(a)antracen 255 37 28
Chrysen/Trifenylen 421 stord 38
Benso(b,k&j)fluoranten 276 9 9
Benso(e)pyren 99 5 5
Benso(a)pyren 198 9 11
Indeno(1,2,3,-cd)pyren 83 3 <3
Benso(gih)perylen 94 3 <3
Coronen <2 <1 <3
Summa PAH 7668 1187 1515

Tabell 8 ovan belyser hur viktigt det &r att inte stoppa kaminen full med ved. Det krévs
luftoverskott for att forbranningen skall bli fullsténdig. Bransleform hos ved har ocksa
betydel se for hur god férbrénningsprocesserna sker och darmed emissionerna. Vid
anlaggningar i storleksordning 05-10 MW far trépellets den |&agsta emissionsfaktorn pa ca
5ug MJ* (summa PAH). Trapulver f& emissionsfaktor pd ca 13 pg MJ* och trébiketter ca
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34 ug MJ*. Eldning av flis uppvisar mycket stor spridning och f&r en emissionsfaktor pa
mellan 2 - 990 pg MJ* (Larnesjo et al., 2000).

Figur 13 visar vad betydelsen av anldggningens storlek har for PAH emissiorerna. | stérre
anldggningar finns det magjlighet att styra forbranningsprocessen noggrant med automatik.
Det gor att emissionsfaktorerna (ug PAH MJY) blir mycket 18ga.

Summa PAH (> 3 bensenringar)

10000

® ved
197981 @
Ved 1992-95
Ved @
1000 ® s
Flis Flis
Flis @ ® s
~ 100 ®
=
T
& b1 bT
sbrikett )
> raoriketter Trapulver X Fiis
2 10
Trapellets L
Flis x
Flis
1 [ ]
x Flis
Flis
0,1 T T T
0,01 0,1 1 10 100

Effekt MW

Figur 13. PAH emissioner fran biobransleeldade anlaggningar (Larnesjo et al., 2000).

Grafen ovan illustrerar en tydlig korrelation mellan anldggningens storlek och dess

emissioner. Sma anl&ggningar som exempelvis vedeldade kaminer kan ge mycket htga
emissioner.

Figur 14 visar att det finns aven en tydlig korrelation mellan anléggningarnas storlek och
dess biologiska aktivitet (Victorin, 1996). Sma energi- anlaggningar ger fler mutationer
(revertantants) per MJ &n stora anléggningar.
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Figur 14. Mutagenes ak tivitet fran Svenska for br Anningsanlaggningar

(Victorin, 1996).

En del emissioner kommer &ven fran trivseleldning, d v s braskaminer, Gppna spisar och
kakelugnar. Mgjligheten att anvéanda dessa lokaleldséder ger en viss trygghet i samband
med stromavbrott.

For att kommartill rétta med de hdga emissioner som de sma anlaggningarna ger, kan flera
atgarder goras. Om anléggningen inte har en ackumulatortank bor en sadan inforskaffas
som dessutom &r tillrécklig stor. Det finns miljoégodkanda pannor idag som ger lagre
emissioner. Pelletsbrannare med ackumulatortank som styrs med automatik ger relativt 1aga
emissioner. Det gar att kombinera dem med solfangare for annu béttre resultat.

9.1.2.2 Oljeeldning

Jamfort med ved ger olja mycket sma emissioner. Vid undersokning av en oljeeldad
villapanna har en emissionsfaktor pd 1,8 pg MJ* av summa PAH beraknats fram (Bardh et
al., 1983). Om summa PAH fran vedeldad villapanna berdknas fran Tabell 8 ovan safas
emissionsfaktor for vedeldad villapanna till mellan 1200 - 7700 pg MJ* (beroende pa
luftéverskott eller g), d v s mellan 700 och 4000 ggr hogre emissioner fran vedeldning an
oljeeldning. Anléaggningens storlek vid oljeeldning har precis som fér vedeldning stor
betydel se for emissionsfaktorn. Stora anl&ggningar som har béttre kontroll éver
forbranningsprocesserna far betydligt lagre emissionsfaktorer an sma anl&ggningar
(Larneg6 et al., 2000).
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9.1.3 Ovriga antropogena kallor

Andrakdlor till PAH i Sverige som & av mindre betydelse & bl.a. motordrivna
tradgardsredskap (t.ex. grasklippare), grillning med kol och sj6fart. PAH emissioner fran
kolgrillning uppskattas till nagra fa procent jamfort med emissioner frén fordonstrafik
(Dyremark et al., 1995). Sjofart i Storstockholm stér for ca 2 % av den totala PAH
emissionen. Grasklippare har mycket hoga emissionsfaktorer och kan lokalt ge kortvarigt
htga hater PAH i omgivningsluften (Christensen et al., 2001) men knappast sa viktig kalla
om man ser till exponering av allmanna befolkningen.

9.2 Sammanfattning

Av de kdllor till PAH som finnsi Sverige & fordonstrafik och individuell uppvarmning
(med framfor allt ved) helt dominerande. For vedeldning & emissionsfaktorerna osékra bl.a
pa grund av bransdeform och anlaggningens storlek och utférande. Om endast hansyn tas
till PAH emissioner & bensindrivna fordon att foredra framfor fordon som drivs av diesel.
Annu béttre resultat f&s av etanolblandningar som t.ex. etanol/etyl hexyl nitrat €ller
etanol/polyetylen glykol.
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10 Emissioner i Sverige och Europa

En emissionsdatabas (EDB, Luftvardsforbundet i Stockholms och Uppsala lan) anvandes
for att ta fa fram emissions datai Stockholm. Emissioner i Stockholm for 2001 visas i
Tabell 9 nedan. | posten individuell uppvarmning finns stora osakerheter och mycket tyder
pa att utd dppen som héarrdr fran vedeldning & Gverskattade (Johansson, samtal 2004)

Tabell 9 Emissioner av PAH och B(a)P fran Storstockholm och Stockholms stad &r 2001 (EDB).

Ar 2001 Storstockholm Stockholm stad
PAH g/ar B(a)P g/ar PAH g/ar  B(a)P glar
(%) (%) (%) (%)
Vagtrafik 550 000 8 000 270 000 4 000
28% 21% 39% 31%
Industri energi anlag. 900 9 700 8
0,045% 0,0005% 0,035% 0,0004%
Totalt energianlaggningar 2 800 73 2 700 72
0,1% 0,4% 13,5% 0,4%
Individuell uppvarmning 1 400 000 30 000 400 000 8 000
70% 79% 57% 62%
Panncentraler 700 15 400 10
0,04% 0,04% 0,06% 0,08%
Sjofart 33 000 12 7 900 3
1,7% 0,0% 1,1% 0,0%
Totalt 2 000 000 38 000 700 000 13 000

0%

70%

PAH emissioner i stor Stockholm

2%

28%

\(0%

0%

O Vagtrafik

B Ind.energi anl.

O Totalt energianléaggningar

O Individuell uppvarmning

B Panncentraler

O Sjofart

Figur 15. PAH emissioner fran stor Stockholm &r 2001 (EDB).
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Figur 16. Benzo[a]Pyren emissioner i stor Stockholm &r 2001 (EDB).

Figur 15 och Figur 16 illustrerar med stor tydlighet att emissionerna fran véagtrafik och fran
individuell uppvarmning &r de poster som & helt dominerande. Avrundat till hela procent
stér dessa tva poster for 98 % av PAH emissioner och 100 % nér det géller emissioner av

Benso[a] Pyrene.

Hur stora & emissionerna ur ett Europeiskt perspektiv? Tabell 10 visar medlemsléndernas

antropogena emissioner for nagra ar under 90-talet.
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Tabell 10 Antropogena emissioner till luft, ton/ar (Hailwood et al., 2001).

PAHs (1) PAHs (2) BaP (3)
[1995] (5) [1990] [1995] (4)
(EMEP) (UBA Berlin 1997) (Pacyna et al. 1999)

Albania 35.8 0.22
Austria 520.8 243 6.11
Belarus 191 5.25
Belgium 274.5 818 3.35
Bulgaria 521.4 54.9 6.71
Cyprus 0.18
Czech Republic 1357.2 259 14.3
Denmark 10.36 76.7 1.44
Estonia 0.19 28.4 0.37
Finland 104 6.88
France 1889 (7) 3479 26.4
Germany 420 26.4
Greece 153 2.89
Hungary 67.6 192 10.3
Iceland 6.35
Ireland 73.7 1.24
Italy 694 13.9
Latvia 38.4 3.00
Lithuania 71.2 {6} 52.3 2.20
Luxembowy 638 (8) 6.24 0.24
Moldova .17 58.0 1.61
Netherlands 128 184 2.29
Norway 172 (9) 140 2.24
Poland 242.3 372 65.2
Portugal 138 1.64
Romania 723 19.0
Russian federation 15328 (10} 3146 262
Slovak Republic 341 310 6,71
Spain 232,35 521 9.61
Sweden 153 282 6,78
Switzerland 96.1 1.65
Ukvaine 2.95 (6} 1137 51.8
United Kingdorn 113.6 1437 12.0
Yugoslavia {former) 247

Boznia aod Herzegovovina 47.8

Croalia 9.3 54.0

Macedonia 217

Slovenia 50.5

Serbia and Montenegro 172
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10.1 Sammanfattning

Végtrafik och individuell uppvarmning stér fér 98 % av PAH emissionernai
Storstockholm. Det &r bra att det gors forsok pa att uppskatta hur stora emissioner enskilda
lander har. Av de lander som finns med i Tabell 10 har Ryssland, Polen, Ukraina, Frankrike

och Tyskland de hdgsta emissionerna.
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11 Halter av PAH i omgivningsluften

| detta kapitel skall f6lj ande fragestéllningar besvaras:
- Hur hoga &r halternai Sverige?
- Finns det arstidsvariationer och langsiktiga trender?

11.1 Halter i Sverige

Figur 17 askadliggor halter hos tolv olika PAH species i svenska stéder och avser takniva
Halterna & medelvarden fran tva métperioder (januari och mars ar 2001). Som synes ligger
halten av Benso[a]pyren i de undersokta staderna langt under EU direktivets
(2003/0164(COD)) mélvarde pa 1 ng mi°. Aven p& Hornsgatan i Stockholm (Figur 19) som
ar starkt trafikerad har B[a]P halter som ligger lagre an mélvéardet de senaste &ren. Det
krévs fler métningar i gatumiljoer for att sakert veta om halterna ligger under malvardet
(som &r ett arsmedelvade), framfor alt pa vinterhalvaret och varen eftersom det & da hoga
halter foreligger (Figur 21).

0,7
1 —<€— Phenantrene
_I an
0,6 —— Anthracene
s Fluoranthene
0,5 1
Pyrene
m 0.4 —B— Benso(a)anthracene
S
2 —@—Chrysene
0,3
—H—Benso(b)fluoranthene
027 Benso(k)fluoranthene
0.1 Benso(a)pyrene
DBA

0- Benso(g,h,i)perylene

Q)&@ ,\é‘i 8‘(:; fiﬁd@ dfy Gﬁ;&é‘ /\% eﬁ& qﬁfx @# Indeno(cd)pyrene

Figur 17. PAH partikel halt i Svenska stader. Halterna &r medelvarden av tvd matperioder i jan och
mars (Data frén Brorstrom-Lundén et al., 2004).

Figur 18 visar partikelbundet summa PAH fran samma métperiod som Figur 17. Halterna
varierar frdn 1 ng m*> i Ostersund till 3,5 ng m* i Katrineholm.
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Figur 18. Partikelbunden summa PAH i Svenska stader ar 2001 (Data fr&n Brorstrdm-Lundén et al.,
2004)
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Figur 19. B(a)P (gas + partikel) halter p& Hornsgatan mellan &r 1994 till 2000 (Johansson, 2004).
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11.1.1 Hur stor ar biltrafikens bidrag till PAH i pd Hornsgatan?

Pa vissa gator kan trafikens bidrag till PAH vara helt dominerande. Sa ar det exempelvis pa
Hornsgatan i Stockholm. Genom att jamféra halter i gatumiljo frén Hornsgatan med halter
patakniva pa Rosenlundsgatan som ligger i néarheten och dessutom dra av bakgrundshalter
(data fran Aspvreten) ifrén Rosenlundsgatan kunde f6ljande Figur 20 erhdlas. 90 % av
totala PAH halten som méts upp i gatuniva pa Hornsgatan maste bero pa utd dppen fran
trafiken intill métstationen.

Trafikensbidrag av PAH pa Hornsgatan

@ Trafikens bidrag (%)
100,0 B i ng/m3

90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0 -
20,0
10,0
0,0 .
apr-99 maj-99 jun-99

ng/m3 och %

Figur 20. Trafikens bidrag (halt och %) av PAH pa Hor nsgatan april-juni 1999 (data fran SLB).

11.1.2 Arstidsvariationer

PAH halternai omgivningsluften visar en tydlig arstidsvariation. Figur 21 illustrerar detta
med en temperatur angivelse tillsammans med halterna. Nar det & som kallast & ocksa
PAH halterna som hogst. Vid kallvéaderlek 6kas anvandningen av branden (t ex ved och
kol) for uppvarmning. Dessutom dkar emissionerna fran fordonstrafiken. Darfor & PAH
halterna som hogst under vinterhalvaret.
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Figur 21. Arstidsvariationer av summaPAH (9 st) i Aspvreten mellan &r 1995 till 2002

(Alsberg, 2004).

K. Prevedouros et a. (2004) har undersokt PAH trender i Storbritannien (London,
Manchester och Hazelrigg), Sverige (Rorvik), Finland (Pallas) och Kanada (Alert). Pade
undersokta platserra & PAH halterna for de flesta specierna hogre pa vinterhalvaret, men
det finns ndgra undantag framst i Hazelrigg (Storbritannien).

11.2 Trender i Sverige och Europa

Det finns en l&ngsiktigtrend (-13 ng/nT/&r +/- 3 ng/n/& med en konfidensintervall p&
95%) att PAH halterna sunker (Figur 22) pa Hornsgatan. M&tningarna pa Hornsgatan ar
gjorda under tva manader per &, med start under april manad. Skulle det finnas en
minskning av halterna &ven om andra manader skulle véljas? For att fa svar pa den fragan
jamfordes arsmedelvarden av NO, med medelvarden 6ver samma period som PAH
maétningarna var gjorda (Figur 23). Detta for att se om trenden skulle bli annorlunda.
Arsmedelvarde och periodmedelvarde av NOy skiljer sig bara med négra f& procent (max 8
% ar 1998) och trenden blir densamma. Tyvarr fanns det analytiska problem for & 2001 —
2002 och 2003 ars métningar & g annu analyserade som skulle kunna ge dnnu sékrare
besked. Minskningen av PAH pa Hornsgatan beror till stor del att fordonsparken blivit
modernare.
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Figur 22. Summa (partikel + gas) PAH (10st) p4 Hornsgatan

i Stockholm (Johansson, 2004)
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Figur 23. Arsmedelvarden av NO, jamfért med periodmedelvar den.

Eftersom fordonstrafikens bidrag till PAH & sa dominerande pa Hornsgatan &r det
intressant att undersoka halterna pa andra platser i Sverige ocksa. Aspvreten & en

" bakgrundstation” som ligger pa Sveriges Ostkust. Det svart att se nagon langsiktig trend
(Figur 21). Visserligen & PAH halterna som hogst i borjan av métperioden (& 1996) men
det var under en ovanligt kall vinter d& antagligen mer emissioner kom fran Europa.

Pa Sveriges vastkust finns " bakgrundstationen” Rorvik. Stationen &r strategisk placerad for
att "kanna av” vad som kommer fran kontinenten. Det verkar finnas en langsiktig trend (-
0,01 ng/n/&r +/- 0,004 ng/n?/&r med en konfidensintervall p& 95%) att B[&] P halterna
gunker (Figur 24).
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Figur 24. B[a]P (gas + partikel) i Rorvik och i Pallas (M atdata fran Brorstrom-L undén et al., 2004)

Figur 24 visar ocksa B[a]P halter fran en métstation i Pallas, norra Finland. Mé&tserien &r
fran januari 1996 till december 2002. Skillnaderna mellan enstaka & &r stora och ingen
trend kan urskiljas. Halter kan skilja s3 mycket som 0,5-1 enheter eller mer, mellan tva
nérliggande méanader. Genom att sitta 1996 ars halter till 100% syns forandringarnai
arsmedelvéarde tydligare (Figur 25).
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Figur 25. B[a]P och PAH trend dar 96 ars halter &r sattatill 100% (Data fran Brorstrém-Lundén et al.,
2004)

Prevedouros et al. (2004) anser att det inte gér att se en tydlig trend i Rorvik eller i Pallas
pa denna korta tidsperiod.

Det senaste artiondet i London (Figur 26) och Manchester (Figur 27) visar pa en tydlig
sunkande halt av B[a]P. Mé&tningarnai London och i Manchester gors pa takniva. Den
enklaste forklaringen till de §unkande halterna & minskad kol anvandande for
uppvarmning och att emissionerna minskat fran fordonsparken (Coleman, 2004).
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Figur 27. B(a)P (gas + partikel) halter i Manchester mellan ar 1990 till 2003 (Airquality, 2004).

| Tyskland &r trenden positiv, d v s gunkande halter. Mellan 1985 och 1995 har en tydlig
minskning skett géllande B[a]P bade i omgivningsuften och i marinmiljé (musslor och
makro alger). Trenden gdler bade det forna vast- och dsttyskland (Jurgen, 1996).

| en bakgrundstation i Kanada (Prevedouros et al., 2004) syns en minskning av halterna
men dér var métperioden endast fyra ar (1992-1996).
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11.3 Sammanfattning

Storre delen av PAH som finnsi omgivningsluften
harror fran PAH i gasfas och inte fran partikel-
bundet PAH. Pavissa gator i stader kan trafikens
bidrag till PAH vara helt dominerande.

En sammanfattning 6ver halterna pa de undersokta
platsernaillustrerasi Tabell 11. D& visas min-,
max- och medelhalter for B[a]P och PAH for ar
2001. Vart att notera &r att antal analyserade PAH
varierar mellan nio till 31 stycken (Se fotnoter).
Naftalener som har tva sammansatta bensenringar
a inte medréknad i Tabell 11. Tabellen visar att de
urbana métstationerna har halter som &r betydligt
hogre &n for bakgrundstationerna. Samtidigt ar
spridningen mycket stor mellan max och min
vérden. | Rorvik och Aspvreten ligger PAH halterna
4 -7 gor lagre jamfort med Rosenlundsgatan |
Stockholm. Motsvarande jamférelse med Pallas och
Alert ger PAH halter som & 17-33 ggr l&gre. En M &tutr ustning p& Rosenlundsgatan.
stark trafikerad vag som Hornsgatan ger PAH halter

som & 300 ggr hogre an i Alert.

Tabell 11. Min-, max- och medelhalter av B[a]P och PAH f&r &r 2001.

B[a]P (pg/m"®) PAH (ng/m®)

Ar 2001 om inget annat anges Max Min Medel Max Min Medel
Urbana matstationer
Stockholm Hornsgatan4 gata 590 120 330 103 73 88

Rosenlundg. ® tak 134 6 48 24 4 10
England London,® tak 250 58 138 46 26 38
England Manchester’, tak 580 100 335 55 37 45
Bakgrundstationer
Rorvik® 400 3 65 1 04 25
Aspvreten® 255 <1 40 5 05 1,4
Finland Pallas™® 73 1 19 1,8 02 06
Kanada Alert™ 4 <4 <4 0,6 004 0,3

410 st PAH & 2001/2002 for B[a]P for PAH medelvarde av & -98,-99 och -00. Data frén SLB.
514 st PAH & 2001/2002. Data fran SLB.

632 st PAH. Data fr&n Coleman et al., 2004.

11 st PAH. Data fr8n Coleman et al., 2004

811 st PAH. Data fran BrorstromLundén et al., 2004 (1VL)

°9 st PAH. Datafrén ITM.

1011 st PAH. Datafran BrorstromLundén et al., 2004 (IVL)

11 12 &t PAH. Métdata fran 1996. Data fran Prevedouros et al., 2004.
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| London och Manchester syns sjunkande halter det senaste &rtiondet. Aven Tyskland visar
pa sunkande halter. | Rorvik syns en sunkande trend (med 95 % konfidensintervall) men
andra (Prevedouros et al., 2004) som undersokt samma halter anser inte att det gar att se en
tydlig sunkande trend. | Pallas och i Aspvreten synsinga tydliga langsiktiga trender. En
stor osakerhet med att bestdmma langsiktiga trender & de en sa lange relativt korta
maétperioder som finns. Det krévs langre tidsserier for att med stor sékerhet kunna tala om
|angsiktiga trender. Dessutom bor flera métningar goras per &r. Dessa dtgéarder kommer
dock att goras i och med EU:s nya direktiv om PAH i omgivningsuften (2003/0164
(COD)) kommer att implementerasi EU:s medlemdander.

En viss osakerhet som beror pa systematiska och tillfaligafel finns alltid vid kemiska
analyser men denna osdkerhet &r troligen inte den storsta. En storre osékerhet t ex i
Aspvreten (Figur 21) kan vara att endast tva veckor per manad méts och dessa tva veckor
far representera en manad (Ahlsberg T., samtal 2004).
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12 Resultat

12.1 Gaussiska spridningsmodellen

Figur 28 och Figur 29 visar resultatet av berdknade och uppmaétta PAH respektive B[a]P.
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Figur 28. Ber aknade och uppmétta PAH halter under & 2001. Uppmatta halter avser takniva
maétningar pa Rosenlundsgatan subtraherat med bakgrundsniva halter fran Aspvreten.
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Figur 29. Ber aknade och uppmaétta B[a]P halter under & 2001. Uppmatta halter avser takniva
maétningar pa Rosenlundsgatan subtraherat med bakgrundsniva halter fran Aspvreten.
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| medeltal ger berakningsmodellen 2,5 ggr lagre beréknade PAH halter jamfort med
uppmétta 6ver hela tidsperioden. For B[a]P ger modellen i medeltal 2,9 ggr for hdga vérden
jamfort med uppmétta helter.

12.1.1 Diskussion och felkallor

| medeltal ger visserligen berdkningsmodellen 2,5 ggr lagre PAH halter jamfort med
uppmétta, men under perioden 16 april till 27 maj & dverensstdmmel sen god. Det finns
sma skillnader dven i denna period, bade 6ver- och underskattade varden, men dessa
skillnader kan bero pa att de uppmétta halternai Rosenlundsgatan och Aspvreten
analyseras av olika laboratorier. Av den undersokta tidsperioden ger modellen god
Overensstdmmel se 42 av 84 dagar (dvs 50 %) nér det galler PAH. Véagdamm & en kédlla
som inte & med i berdkningarna. Detta och eventuellt andra kallor som inte & med i
berékningarna kan bidratill skillnaden mellan uppmétta och berdknade halter. Tyvarr
saknas uppmétt data Gver arets alla manader pa Rosenlundsgatan vilket omajliggor
jamforelsen under andra perioder under aret.

For B[a]P ger modellen dver hela métperioden dverskattade varden. | medeltal 2,9 ggr for
hoga varden. Under dlutet av métperioden (30 april -13 maj och 28 maj- 10 juni) &r
skillnaden inte s& stor men fortfarande ger modellen dverskattade varden. Detta tyder pa att
de emissionsfaktorer som finnsi modellen for B[a]P inte &r tillrackligt bra och behdver
aktualiseras. | Tabell 12 visas emissonsfaktorer fran olika kallor. Emissionsdatabasen
(EDB) anvéander data fran TCT modellen (Lenner et al., 1998).

Tabell 12. Emissionsfaktorer fran fordon.

B[a]P
Bransle pg/km Referens och fordonstyp
Bensin 3,521 TCT modellen (Personbil)

0,3 Bostrom et al., (2002) (Personbil)
0,32 Copert lll (Personbil)
0,26 Coleman et al., 2001 (Personbil, Euro I1)
3,521 TCT modellen (latt lastbil)
0,31 TCT modellen (Lastbil med slap)

Diesel 6 TCT modellen (Personbil)
2,85 Copert Il (Personbill)
0,1 Bostrom et al., (2002) (Personbil)
0,38 Coleman et al., 2001 (Personbil, Euro II)
0,4 TCT modellen (Lastbil utan slap)
Bensin & Diesel 4,6 Kristensson et al., 2004 (Soéderledstunneln, Stockholm)12
0,57 Wingfors et al., 2001 (Lundbytunneln, Géteborg)

12, Ca: 4 9% lasthilar (diesel), 96 % personbilar (varav 5 % &r diesel). Samtal Johansson 2004.
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Spannvidden i emissionsfaktorer mellan olika fordon kan vara 1000 ggr. De flesta
emissionsfaktorer som anges for olika fordonstyper i Tabell 12 harror fran endast négra fa
undersokta fordon. Det gor det hela lite problematiskt for hur representativa & fordonen
som undersokts jamfoért med fordonsparken som finns i Storstockholm? Genom att méta
emissioner i Soderledstunneln fas dock en representativ bild i Stockholm. Hur va stammer
de i jamfort med de emissionsfaktorer som anvandsi TCT modellen? Genom att anvanda
TCT modellens varden och multiplicera dessa med fordonsparkens sasmmanséttning (Se
fotnot for Soderledstunneln i Tabell 12) fas emissionsfaktorn 3,4 pg/km
(0,4*0,04+3,52*0,96) som skall jamforas med emissionsfaktorn pa 4,6 pg/km i
Soderledstunneln.

Skillnaden mellan TCT modellen emissionsfaktorer och métningar i Soderledstunneln &
sdledes inte stora. Men vid en jamforelse med métningar i Lundbytunneln i Géteborg
(emissionsfaktor 0,57 pg/km) som ocksa skall representera fordonsparken sa & skillnaden
stor. De bé&da tunnlarna & dock inte identiska. Soderledstunneln i Stockholm &r plan men
Lundbytunneln i Géteborg lutar bade nedat (3,5%) for 500m sedan & den plan fér 600
meter och dutligen en stigning (4%) pa 900 meter. Det & ocksa tva olika laboratorier med
delvis annorlunda analysmetoder som analyserar provernai Soderledstunneln och
Lundbytunneln i Goteborg. Detta kan forklara en viss skillnad av emissionsfaktorerna. En
annan skillnad &r att métningarna i Géteborg paborjadesi april 2000 och métningarnai
Stockholm gjordes under december 1998 till februari 1999. Under vinterhalvaret ar trafik
emissionerna hogre bl a pa grund av dlitage av vagbana med dubbdéck (som ger upphov till
vagdamm) och darfor &r det kanske inte sa konstigt att emissionsfaktorn blev hogre i
Stockholm.

Slutligen kan ségas att den Gaussiska modellen ger ganska god dverrensstdmmel se med
uppmétta data. Framfor allt gallande fér PAH. Om modellen skall bli ahnu mer tillforlitlig
krévs aven emissionsfaktorer for exempelvis vagdamm. Emissionsfaktorerna for B[a]P &r i
modellen négot for htga. Men med hur mycket & svart att sdga. For att gora en korrekt
validering av modellen bor dven jamforelser under andra arstider goras. Enligt Westerholm
(samtal, 2004) kommer mer forskning inom snar framtid som bl. a &r till fér att uppdatera
emissionsfaktorerna vilket & valkomet for ahnu noggrannare berékningar.
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Figur 30 nedan visar resultatet for beréknade B[a]P halter med MATCH modellen. | Figur
30 visas aven uppmétta halter och resultatet av den gaussiska modellen for jamforel se.

Figur 30. Beradknade B[a]P halter med Gaussisk - och Match modellen vs uppmatta halter.
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Som syntes ger MATCH modellen ett bra resultat for B[a]P jamfort med uppmétta halter
Over hela tidsperioden. Figur 31 visar resultatet for Pyren och dess kvot med B[a]P.

Figur 31. Beraknade och uppmétta Pyren halter och dess kvot med B[a]P (&r 2001).
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Resultat
12.2.1 Diskussion och felkallor

De beréknade B[a] P vardena med Match modellen ger mycket god éverrensstdmmel se med
uppmétta halter 6ver hela métperioden. For Pyren ger modellen bade dver- och
underskattade varden. Resultat fran Match modellen visar att B[a]P och Pyren foljer &
ganskava — dvs nar B[a]P halterna stiger sa stiger daven Pyren halten. | slutet av perioden
sa Okar dock kvoten nagot.

Varfor okar kvoten (Pyren/B[a]P) i modellberdkningarna i slutet av perioden? Under
métperioden andras flera faktorer som paverkar PAH halternai omgivnings uften. Under
varen finns en "peak” av partikelhalterna som till storsta delen beror pa vagdamm.
Vagdamm fran asfalterade ytor innehdller PAH eftersom bitumen ingdr i asfalt. Det finns
tyvérr inga emissionsfaktorer for véagdamm. N&r sommaren ndrmar sig stiger
lufttemperaturen. Halternaav PAH minskar under sommaren delvis beroende pa att
emissionerna minskar. Bade B[a]P och Pyren kan foreligga bade i partikulart- och i
gasform. Jamvikten mellan gas- och partikelform paverkas bl.a av temperatur och den
relativa fuktigheten. Sankorna skiljer sig avsevért beroende pa om PAH foreligger som
gasfas eller partikelform. Darfor & det mycket viktigt att beskrivningen av andelen PAH
som & bundet till partiklar & val korrekt i modellen. Det finns en osdkerhet i att berdkna
forhallandet mellan gas- och partikel PAH. De parametrar som ingar i modellen for att
bergkna fordelningen mellan gas och partikelfas baseras pa olika typer av partiklar, t ex
vedrokspartiklar, sekundért bildade partiklar eller dieselsotpartiklar. Dessa &r inte direkt
overforbaratill de partiklar som dterfinns i Stockholmsluften. Det & majligt att dessa
osakerheter kan bidratill att kvotskillnaden 6kar i lutet av perioden samt att de berdknade
och uppmétta halterna skiljer sig at. Emissionsfaktorerna for fordonstrafiken kan ocksa vara
en felkdlla som gor att uppmaéta och berdknade halter inte riktigt stdmmer 6verranns.
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