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Sammanfattning

| detta projekt har 611 organiska &mnen identifierats och dver 300 kvantifierats i lakvatten
frén upp till 21 deponier i Sverige. Med vissa undantag (t.ex. PFOS, PBDE och dioxin) ar
det troligt att majoriteten av organiska amnen som férekommer i lakvatten i Sverige har
identifierats med idag tillganglig analysteknik. Som forvantat forekommer bade
produktrelaterade &mnen och en lang rad &mnen som &r relaterade till biogeokemiska
processer i deponierna. Medelhalter for vissa &mnen kan vara typiska for nya respektive
gamla deponier, men flertalet av &mnena férekommer oavsett om deponin ar aktiv eller
avslutad.

Ur ett tillsyns- och riskhanseende ar inte det totala antalet @&mnen i lakvatten av storst
intresse, utan snarare vilka amnen som forekommer i utgdende lakvatten efter rening och
i recipient samt vilka amnen som utgor storst risk for recipienten. | utgdende lakvatten till
recipient uppmattes ca 200 organiska &mnen dver bestamningsgrans, av dessa forekom
ca 150 i halter 6ver 0.1 pg/l. Rekommendationer angaende vilka &mnesgrupper som bor
analyseras i utgadende lakvatten for att tacka in de viktigaste amnena ges i avsnitt 12.6. |
recipienterna férekom 120 @&mnen i hégre halter nedstréms deponin i antingen ytvatten,
sediment eller biota. Aven dar var halterna ofta mycket laga (<0.1 pg/l eller ug/kg).
Amnen som anda forekom i tydligt hogre halter nedstroms deponin redovisas i kapitel
12.4 tillsammans med forslag pa amnesgrupper som kan analyseras i olika
recipientmatriser for att eftersoka dessa @mnen.

Analyser pa lakvatten samt toxicitetstester gjordes bade pa lakvatten fore och efter
rening. En utvardering visade att reningseffektiviteten var god till mycket god for de flesta
amnen samt att reningsprocesserna reducerade toxiciteten kraftigt (>90%). Det var ocksa
tydligt att mer avancerade reningsanlaggningar (t.ex. SBR med efterféljande polering) var
mer effektiva i att rena organiska amnen och béttre reducera toxiciteten jamfért med
enklare system (t.ex. i en vatmark).

Trots reduktionen i reningssystemen kan det inte uteslutas att utgdende lakvatten innebar
en risk for recipienter &ven om eventuella effekter troligtvis ar begransade givet de laga
halterna i utgdende lakvatten och i recipienten samt den begransade toxiciteten i
utgéende lakvatten. Det bor dock noteras att toxiska effekter, framst dioxinlika effekter,
forekom i utgdende lakvatten. En begransad riskbedomning visar att kvoterna mellan
halter i utgdende lakvatten och den lagsta acceptabla riskkoncentration éverstegs kraftigt
for ett fatal amnen, medan riskkvoten var under 1 i 65 % av fallen. Riskbilden kompliceras
samverkanseffekter mellan organiska amnen i utgdende lakvatten pavisades i projektet.
Samverkanseffekterna var begransade for 6strogena och androgena effekter samt
Microtox, men tydliga for dioxinlika effekter. Detta innebar mojligtvis att den totala
belastningen av amnen med liknande effekter bér utvarderas snarare an enskilda amnen.

| projektet har det ocksa gjorts en ansats till att identifiera de viktigaste organiska &mnena
i lakvatten. Klassningen av amnen som viktiga baserades pa deras halter i utgaende
lakvatten och om halt &r férhojda i recipient nedstréms deponi. Aven om denna rankning
kan anvandas pa en évergripande niva, t.ex. i uppstromsarbetet med att reducera

6 (81)

‘ RAPPORT
2013-05-03

SCREENING AV ORGANISKA AMNEN | LAKVATTEN

SEMPRA p:\1224\1270479\000\19 original\ra screening organiska &mnen i lakvatten fr&n deponier dnr 237-2747-10mm 2013-05-03.docx



repo001.docx 2012-03-29

L)
SWECO ﬁ

férekomst av dessa @&mnen i samhéllet, ar den inte det viktigaste resultatet nar det galler
tillsyn och 6vervakning vid enskilda deponier. Dar ar snarare forekomsten i utgaende
lakvatten och recipient samt forslag p& &mnesgrupper att analysera av storre vikt.

Vid en jamforelse mellan den totala arliga belastningen pa den yttre miljon frdn deponier
kontra utgaende vatten vid avlioppsreningsverk och slam var deponier generellt en
mycket mindre kélla av féroreningar till den yttre miljon jamfért med avloppsreningsverk.
For ndgot Amne var belastningen likvardig. Av intresse ar ocksa att aldre deponier enligt
beréakningen belastar den yttre miljén i betydligt hdgre grad &n nyare deponier. Det
sistndmnda boér vara av vikt for tillsynsarbetet i Sverige.
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1 Inledning

1.1 Bakgrund

Antalet aktiva deponier i Sverige har minskat kraftigt de senaste aren. Anledningen ar
framfdrallt genomgripande lagandringar: inférandet av deponeringsdirektivet i svensk
lagstiftning genom deponeringsférordningen (SFS 2001:512), férbud mot deponering av
brannbart och organiskt avfall samt skatt p& avfall som deponeras. Naturvardsverket
redovisar i sin statistik (2006) 310 aktiva deponier, bdde under kommunal och privat regi.
Idag finns det ungefar ett 70-tal aktiva deponier i Sverige (férutom industrideponier).

Det hogst troligt att existerande deponier innehaller en stor del av de kemiska amnen
som har anvants i hushall, foretag och offentliga verksamheter under de senaste 100
aren.

Vatten som infiltrerar in i deponierna bildar lakvatten som innehaller en rad organiska och
oorganiska amnen fran avfallet. Sa lange vatten kan infiltrera uppstar lakvatten, i storre
mangder under deponiernas aktiva fas, men aven langt efter att deponierna har avslutats
och sluttackts. Det ar sannolikt att de kemikalierna i deponerat avfall kommer att
forekomma i lakvatten under en lang tid framover.

Undersdkningar har genomférts med syfte att karaktarisera Svenska deponiers lakvatten
med avseende pa dess innehall av organiska amnen (Oman m.fl. 2000, Oman m.fl.
2007). Resultaten fran dessa matningar har sedan varit basen fér rekommendationer om
hur lakvatten skall karaktériseras och bedémas (Oman m.fl. 2000). Dock utgér
matningarna fran ett angreppssatt dar man till stora delar riktat analyserar en rad
"klassiska" organiska amnen i lakvatten istéllet for att forutsattningslost stélla sig fragan:
Vilka som &r de vanligast forekommande dmnena i lakvatten fran deponier?

Med anledning av ovanstdende finansierade Naturvardsverket ar 2010 en forstudie om
organiska riskamnen i lakvatten. | denna studie gjordes en litteraturgenomgang av vilka
organiska amnen som patraffats i lakvatten, bade internationellt och i studier utforda i
Sverige. Resultaten anvandes i en 6versiktlig "riskanalys” dar farligheten av patraffande
amnen bedémdes med hjélp av dessa amnens potentiella persistens, potential for
Bioackumulering samt Toxicitet (PBT bedémning). Totalt identifierades 930 organiska
amnen som patraffats i lakvatten frdn deponier i USA, Europa och Asien. 334 av dessa
amnen har dessutom patréaffats i lakvatten fran Svenska Deponier (mestadels stickprov
vid enskilda deponier i studier finansierade av Naturvardsverket). Av de 930 amnen som
pavisats kunde en PBT-bedémning genomféras fér 699. For dessa visades att:

1. Nara halften av amnena kunde klassificeras som persistenta eller mycket persistenta.
2. Relativt {4 amnen kunde klassificeras som bioackumulerande.

3. Mer &n hélften av alla &mnen kunde klassificeras som mycket toxiska eller toxiska.
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1.2

Andra viktiga slutsatser fran litteraturstudien var att:

e Behandlingseffektiviteten och lampliga behandlingsmetoder i lokala anlaggningar ar
ytterst varierande inom den extremt heterogena grupp av amnen som kan
forekomma i lakvatten.

e Det &r troligt att &mnen med toxikologiska samverkanseffekter forekommer i
lakvatten.

e Det deponerade materialets sammanséttning, regionala skillnader (temperatur och
nederbdérd), deponiers driftsatt samt deponialder paverkar lakvattnets innehall av
organiska amnen. Detta kan innebara att mixen av organiska amnen &r unik fér varje
deponi.

| Sverige minskar for narvarande andelen deponier som ar anslutna till kommunala
reningsverk. Anledningar till detta ar bl.a. 6kade krav fran tillsynsmyndigheten eller att
verksamhetsutovaren certifierar slammet. Vid en certifiering enligt REVAQ maste
verksamhetsutévaren antingen koppla bort lakvatten eller visa att tillkommande lakvatten
ar "harmlost”.

Lokal lakvattenbehandling tillampas troligen vid ca hélften av dagens aktiva
avfallsanlaggningar med deponering (enligt siffrorna fran Avfall Sverige, Svensk
avfallshantering 2012) och kommer att tillampas i allt hogre grad. Det blir saledes allt
viktigare att ha en god kunskap om det potentiella innehallet i lakvatten.

Sammanfattningsvis ar kunskapen om det egentliga innehallet av organiska amnen i
lakvatten frAn svenska deponier begransad. Det finns inte ndgon samlad bild av antalet
organiska amnen pa deponier eller i vilkken omfattning dessa lacker ut med lakvatten.

Lakvatten fran deponier har valts ut bl.a. pa grund av att Naturvardsverket i den
nationella avfallsplanen (liksom i Baltic Sea Action Plan) konstaterat att
kunskapsunderlaget behover forbattras om saval innehall, paverkan som langsiktiga
risker med lakvatten. Detta galler inte minst for organiska miljogifter.

Mmal
Malet med denna studie ar att:

A: bestamma vilka organiska amnesgrupper/amnen som férekommer i inkommande och
utgdende lakvatten

B: faststélla i vilken grad amnen som aterfinns i utgaende lakvatten aven aterfinns i
recipienter

C: faststalla mojliga orsaker till att &amnen inte férsvinner i lokala reningssteg

D: bidra till att utformningen av miljdmassigt relevanta och kostnadseffektiva
kontrollprogram

E: stédja en bedomning av miljopaverkan fran deponier i relation till andra utslappskallor
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F: Forbattra kunskapen om hur effektiva olika typer av lokala
reningstekniker/behandlingsmetoder &r foér organiska &mnen.

2 Overgripande projektplan
Upplagget baseras pé féljande huvudprinciper:

e Val av deponier ska framforallt aterspegla den idag aktiva deponeringsverksamheten
men i viss utstrackning dven ta hansyn till aldre deponering for att fa en Gvergripande
bild 6ver organiska riskdmnen i lakvatten (se kapitel 3).

e Ett stegvist forfarande anvands, dar varje steg innebar en mer forfinad forstaelse av
féroreningsbilden i lakvatten och recipienten (se kapitel 4).

e Provtagningen och analystekniker tar i sa stor utstrackning som majligt hansyn till
driftférhallanden pa deponier samt till lakvattnets ofta komplexa och potentiellt
analysstorande kemikalisk-fysiska egenskaper (se kapitel 4).

e Salangt det ar mojligt eftersoka alla amnen i lakvatten istallet for att valja ut vissa
amnesgrupper (se kapitel 5).

Den dvergripande strategin for projektet beskrivs i Tabell 2-1 nedan. | tabellen hanvisas
till de olika avsnitten dér varje moment beskrivs mer i detal].
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Tabell 2-1. Overgripande arbetsmoment i screeningstudien.
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Steg | Ingdende moment Hanvisning
1 Val av deponier 6 deponier valdes ut baserat pa basis av deras Kapitel 3
formaga att na uppsatta mal.
Provtagning Provtagning av ingdende och utgdende lakvatten Kapitel 4
samt fast matris (sediment/slam) pa deponi. och5
Identifiering av GC*GC-MS metoder anvandes fér identifiering av Avsnitt 6.1
férekommande alla forekommande dmnen i lakvatten samt fast
amnen matris.
Urval av relevanta  Statistisk utvardering och PBT-klassning av @mnen Avsnitt 6.2.1
amnen till fas 2 som férekommer i htga halter i minst tva lakvatten
eller i héga halter i sediment/slam.
Fornyad Provtagning av ingdende och utgdende lakvatten Kapitel 4
provtagning samt fast matris pa deponi. Provtagning av vatten, och5
sediment och biota i recipient.
Riktade analyser GC*GC-MS analys for kvantifiering av utvalda Avsnitt 6.2
amnen pa deponi och i recipient.
Toxicitetstester Toxicitet mats i utgdende och ingdende lakvatten. Avsnitt 7.2.1
Samverkans- Utvéardering av samverkanseffekter genom SPE- Avsnitt 7.2.2
effekter fraktionering av lakvattenprov foljt av
toxicitetstestning pa de olika fraktionerna. GC*GC-
MS analys for identifiering av forekommande &mnen
i fraktioner fran en utvald deponi.
Utvéardering Allmankemiska parametrar Kapitel 8
Amnen som aterfinns i lakvatten fr&n deponier Kapitel 9
Deponiers miljdbelastning i jamférelse med andra Avsnitt 9.6
kallor
Recipientpaverkan fran deponi Kapitel 10
Samverkanseffekter Avsnitt 10.2
Reningsgrad for olika @mnen och olika typer av Kapitel 11
reningssteg
Slutgiltigt faststallande av viktigaste problemamnen Kapitel 12
Rekommendationer for kontrollprogram Avsnitt 12.7
11 (81)
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3 Val av deponier

En viktig del av projektet har varit att valja ut representativa deponier vilket beskrivs
nedan.

3.1 Typer av deponier
Deponier kan delas i tva huvudgrupper:

1. Nedlagda ("gamla”) deponier (eng. "dumps”)
Dessa saknar ofta ett insamlingssystem for lakvatten, en avancerad tackning eller ett
uppsamlingssystem for gas. Aven deponins geografiska position och kunskapen om
vad som har deponerats ar oftast bristfallig. Lakvattenspridning kan vara diffus, d.v.s.
okontrollerad via grundvatten och avfallet som har mottagits ar ofta blandat hushalls-
och industriavfall.

= Deponi 5 och 6 faller inom denna grupp.

2. Deponier i drift (aktiva) eller avslutade mellan 2001 och 2008 (eng. "sanitary landfill”)
Aktiva deponier ar utrustade med en geologisk barriar fér att sakta ned det diffusa
lackaget till grund- eller ytvatten. Om deponigas uppstar i betydande mangder samlas
den liksom lakvatten in och det finns ndgon form av lakvattenrening (se nedan).
Deponier som avslutats efter 2001 och inte uppfyller alla kraven avseende
skyddsatgarder har eller far en sluttackning i enlighet med deponeringsférordningens
krav. Annat att beakta ar:

a. Deponierna i denna grupp ar antingen deponier for icke-farligt avfall eller farligt
avfall med olika krav avseende mottagning av avfall, skyddsatgarder, kontroll och
behandling av lakvatten

b. Deponierna bedrivs antingen under kommunal eller privat regi.
Deponeringsdirektivet géller dock oavsett huvudman.

= Deponierna 1 - 4 faller inom grupp a eller b.

3.2 Metodik for val av deponier

Ingen deponi liknar nagon annan till 100 % vilket aven innebéar att lakvattnets kemiska
sammansattning antas variera (kraftigt) mellan deponier. Darfor har det varit viktigt att de
deponier som valjs sa langt det ar mojligt representerar ett antal deponispecifika
parametrar for att fa ett representativt urval av organiska &mnen i lakvatten i Sverige. For
att uppna detta har foljande kriterier varit vagledande vid val av deponier:

Bade hushallsavfall- och industrideponier ska vara representerade
En 6vergripande skillnad mellan industri- och hushallsavfall kan vara att industrideponier
ar monodeponier (eller snarare oligodeponier) med ett fatal typiska avfall som har
mottagits eller mottas. Idag & mangden industriavfall som deponeras stérre &n méangden
hushallsavfall. Deponier under kommunal regi innehaller ofta flera olika fraktioner eller
deponiceller med bade blandat och sorterat hushalls- och industriavfall. Bade
hushallsavfall och industriavfall ska vara representerade i denna studie, och framforallt
12 (81)
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bygg- och rivningsavfall som utgdr en misstankt kalla fér organiska riskamnen i lakvatten.
Mono- eller oligodeponier prioriteras inte i forslaget till screeningstudien for att inte
begransa avfallsslag som omfattas.

Bade icke-farligt och farligt avfall ska vara representerade

Forr kunde deponier beskrivas som till exempel "schakttipp”, "deponi for hushallssopor”
eller "deponi for specialavfall’. Sedan 2001 maste varje deponi som inte hade avslutats
under det aret tillhéra en av foljande klasser: deponi for inert, icke-farlig eller farligt avfall.
Deponier fér enbart inert avfall utesluts ur denna studie. Anledningen ar att sannolikheten
for forekomsten av organiska &mnen bedéms som betydligt lagre. Sddana deponier tar
framforallt emot jord, sten tegel och betong och far normalt inte innehalla farliga amnen
eller enbart i relativt Iaga halter. Dessutom definieras inert avfall i senaste andringen av
deponeringsférordningen (Férordning 2012:371) som avfall som har en total lakbarhet, ett
totalt fororeningsinnehall och en ekotoxicitet hos lakvattnet som ar obetydlig och inte
aventyrar kvaliteten pa yt- eller grundvatten.

Bade deponier som tar emot icke-farligt avfall och farligt avfall ska vara representerade.
Fokus laggs alltsa inte enbart pa deponier for farligt avfall, aven om det kan antas att
dessa innehaller fler och stérre mangder farliga amnen an deponier for icke-farligt avfall.
Deponier for icke-farligt avfall kan dock ta emot visst farligt avfall &ven efter
mottagningskriterierna tradde i kraft i enlighet med foreskrifter (NFS 2004:10) om
deponering, kriterier och férfaranden for mottagning av avfall vid anlaggningar for
deponering av avfall. Dessutom utesluter en klassificering som icke-farligt avfall i enlighet
med avfallsférordningen 2011:927 (som ersatte 2001:1063) inte att ett avfall innehaller
farliga &mnen som potentiellt kan lakas ut. Anledningen ar att avfallets farlighet delvis
beddms mot olika haltgranser av potentiellt farliga &mnen inte mot om farliga &mnen
férekommer dver huvud taget.

Deponier under sluttédckning och aktiva deponier ska vara representerade

Gruppen deponier under avslutning efter 2008 (som sluttéacks idag) ar nasta lika stor som
den som forblir i drift (ca 100-150 deponier sluttdcks). Dessa deponier har ofta en
lakvatteninsamling och ibland en lakvattenrening. Dessutom anvands i stor utstréckning
avfall frAn industri och fororenade massor till sluttackningen; En stor del av atervinningen
av det farliga avfallet utgjordes av férorenade jordmassor eller avfall fran forbranning,
som behandlades och anvandes som tackningsmaterial vid deponier (Avfall Sverige
2010).

Aldre nedlagda deponier skall vara representerade

Dessa misstanks utgdra okontrollerade kallor till recipienter och déarfor bor de vara med i
denna screeningstudie. Det finns dessutom formodligen ett stort antal av dessa (se
ovan). Eftersom det inte finns insamlingssystem for lakvatten eller reningssystem blir
dock omfattningen av provtagning i dessa lagre an pa aktiva deponier.

Stora avfallsméangder ska vara representerade

Mangden avfall som har mottagits pa deponier som ingar i studien &r av vikt for att erhalla
en nagorlunda representativ bild éver organiska &mnen frén deponier. Det kan inte utgas
ifrdn att stora deponier per automatik ger upphov till fler och hogre halter av organiska
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amnen i sitt lakvatten, men sannolikheten ar stérre. Dessutom har deponiernas storlek
betydelse for att géra en bedémning av den allmanna miljdpaverkan av organiska amnen
i lakvatten i relation till andra utslappskallor.

For varje kategori av deponi som ska vara representerad valjs den storsta eller en av de
stora deponierna i Sverige om det ar lampligt och férenligt med avseende pa de andra
malen.

Aktiva deponier maste ha ett system for insamling av lakvatten

Att bade beskriva och kvantifiera organiska amnen som lacker diffust frn en deponi utan
lakvatteninsamling utgor bade praktiska och systematiska problem som férsvarar en
utvardering. Vi inkluderar aktiva deponier i screeningstudien dar det finns gamla och
avslutade deponiceller eller -delar. Darigenom kan, om det anses underlatta tolkningen
av resultaten, en bild av mdjliga bidrag av organiska amnen till lakvatten fran aldre avfall
erhallas.

Olika lokala lakvattenbehandlingssystem ska vara representerade

De forharskande lokala behandlingssystemen for lakvatten fran deponier i Sverige ar
férmodligen behandling i en luftad damm féljd av dverforing till ett mark-vaxtsystem eller
infiltration respektive éversilning (se Lakvatten fran deponier, fakta 8306,
Naturvardsverket 2008).

Foljande lakvattenbehandlingssystem ska inga i studien:

1. ett ytintensivt system som utnyttjar "naturliga” reningsprocesser, sdsom mark-
vaxtsystem, dversilning eller anlagd vatmark.

2. ett system som anvander sig av ett av ovanstdende men dessutom av ett ytterligare
reningssteg, t.ex. aktivslam.

3. ett teknologiintensivt system som satsvis biologisk rening (SBR) eller kemisk fallning.

4. En forbehandling av lakvatten till exempel genom luftning och sedimentering med
anslutande 6verledning till kommunalt reningsverk ar fortfarande den férharskande
lakvattenbehandlingsmetoden (samma referens som ovan). Samma slags
behandlingssteg kommer att inga i denna studie (utjamning och sedimentering kravs i
regel for de flesta lakvattenbehandlingssystem). Darigenom inkluderas denna mest
utbredda (fér)behandlingen i var studie; vi avser saledes inte att sarskilt inkluderade
en deponi enbart med denna metod i screeninguppdraget.

Deponier fran olika delar av landet ska (om mdjligt) vara representerade

Geografiska skillnader i industriproduktion och konsumtionsmonster kan resultera i olika
innehall lakvatten. Teoretiskt kan det aven finnas geografiska skillnader i hur deponier har
byggts och bedrivits. Dessa skillnader spelar dock en underordnad roll sedan inférandet
av deponeringsdirektivet, eftersom de funktionella kraven & samma och avfallet som géar
till deponin karakteriseras. Saledes finns det mojligheter att spara och kartlagga
eventuella skillnader utifran avfallet som har deponerats, och det behdver inte
nodvandigtvis screeningstudien ta hansyn till for att uppfylla sitt syfte.
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Olika temperaturer och méngder nederbérd kan ge skillnader i lakvattensammanséttning.
Detta anses dock framforallt spela roll for lakvattenbehandlingen som &r kénslig for
temperatur och flodessvangningar an for sjalva lakvattensammanséttningen (se aven
Swecos litteraturgenomgéang om organiska riskamnen i lakvatten i uppdrag av
Naturvardsverket). Det &r snarare av intresse for screeningstudien att recipientens olika
egenskaper kan variera geografiskt.

Olika recipienter ska vara representerade, dock inte havet

Den lokala recipientens egenskaper (storlek, kemiska egenskaper, eutrofiering,
sedimentering, flodet, biota, etc.) inverkar p& hur organiska amnen i lakvatten paverkar
recipientens kvalitet. Olika typer av recipienter skall sdledes vara representerade i denna
screeningstudie, och detta ska i mojligaste man kombineras med geografiska skillnader
(se kriteriet ovan angaende deponier fran olika delar av landet).

Havet uteslutas som recipient i denna studie p.g.a. att utspadning av organiska
fororeningars i vatten och sediment bedéms som alltfor stora.

3.3 Utvalda deponier och typ av lakvatten

Utvalda deponier har numrerats 1 till 6 och redovisas i Tabell 3-1 med avseende péa hur
de uppfyller ovanstaende kriterier.

Tabell 3-1. Matris som visar hur de utvalda deponierna uppfyller ovanstaende kriterier.

Typ Nr Deponiegenskaper
Nr Typ av avfall Deponityp Status Avfalls- Lakvatten- Behandling- Geografi Recipient
mangder  upp- system
samling
1 hushall och IFA aktiv relativt ja Luftad Norra Sj6
industri stora damm, Sverige
vatmark
2 hushall och FA+IFA Under av- Relativt ja Utjamning Mellan- A och sjo
industri slutning stor SBR, sverige
polering
o 3 hushélloch  IFA och FA Aktiv/ stora ja damm, Mellan-  Grund-
S industri sluttackt aktivslam, Sverige vatten
2 mark-vaxt-
©
© 4 hushall och FA+IFA aktiv stora ja Utjamning, Sddra back
= industri SBR, féllning Sverige
s + polering
5 hushall och FA och IFA avslutat stora Ja, lackage Ingen Sodra Grund-
o o industri fran aldre Sverige  vatten
o 0 del
0 &S
535 a6 hushélloch  IFA avslutat sma, nej, icke Nej, icke Mellansv  Grund-
<23 industri typiska fullgod fullgod erige vatten

IFA= icke-farligt avfall, FA=farligt avfall (sarskilt for gamla deponier kan IFA och FA enligt i dag géllande
avfallsférordning vara missvisande).
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| Sverige &r deponier sedan flera decennier en del av avfallsanlaggningar dar avfall
hanteras med flera olika metoder (sortering, mellanlagring, kompostering, m.m.). Detta
har lett till att det pa de flesta deponierna inte ar mojligt att insamla icke-uppblandat
lakvatten. Detsamma géller for behandlat lakvatten. Endast pa senare ar har énskemal
och krav stallts pa separering av de fororenade vatten som uppkommer vid sddana
anlaggningar. For deltagande deponier beskriver Tabell 3-2 kéllor till det lakvatten som
insamlas.

Tabell 3-2. Verksamheter inom avfallsanlaggningarna som bidrar till lakvatten vid
huvuddeponierna i denna studie.

Deponi Kalla som bidrar till lakvatten Andel lakvatten
1 Deponi, kompostering, sortering ca30 %
2 Deponi, mellanlagring och sortering ca 80 %
3 Deponi, mellanlagring, behandling ca 90 %
4 Deponi ca 100 %
5 Deponi, delvis utspatt med GV <100 %
6 Deponi, delvis utspatt med GV <100 %

3.4

16 (81)

Regional fértatning och tillkommande deponier

Efter genomférande av fas 1 (se Tabell 2-1) har enskilda deponidgare och lansstyrelser
fatt mojlighet att lagga till ytterligare deponier. Lansstyrelsen for Vastra Gétaland och
Dalarna, valde att fortata screeningstudien med 4 respektive 3 deponier (totalt 15
tilkommande deponier).

Vid tre tillkommande deponier anvandes bred screening av alla forekommande organiska
amnen (screeningteknik 1, se avsnitt 6.1). Vid de 6vriga genomfordes riktade analyser i
enlighet med fas 2 (se avsnitt 7.2). | Tabell 3-3 nedan redovisas kort vilka slags deponier
som har tillkommit, om det finns lakvattenbehandling samt i sa fall vilken
behandlingsteknik som anvéands. Observera att lakvattenprov fran vissa anlaggningar
representerade bade lakvatten fran en gammal deponi, en deponi under sluttackning
och/eller en aktiv deponi och att deponierna kan ha tagit emot olika avfallslag (darav ar
summorna i tabellens olika delar inte alltid 15).
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Tabell 3-3. Tillkommande deponiers lage och egenskaper

Egenskap

Antal

Geografiskt lage
Norra
Mellan
Sdodra

gammal deponi
deponi under sluttédckning
aktiv deponi

Alder/status (representerade deponier)

10

Avfall som deponera(t)s
Hushallsavfall
Industriavfall

Farligt Avfall

10

ol

Lakvattenbehandling

ingen

aktivt luftad damm

Kemisk Fallning

SBR
Oversilning/Mark-Vaxtsystem
Vatmark

= W O+ U0 &

Recipient
ARV

back

sjo

hav

N W N 00

4 Provtagningsstrategi och provtagningsmetoder
4.1 Oversikt
Projektet ar indelat i tva provtagningsomgangar (se Tabell 2-1) dar den forsta syftar till att
leverera prover for att férutsattningslost s& manga organiska &mnen som mojligt i
lakvatten och den andra fokuserar pa att kvantifiera de viktigaste &mnena i lakvatten samt
recipient.
| fas 1 togs saledes prover narmast kallan, det vill sdga pa inkommande och utgdende
lakvatten samt fasta matriser i reningsanlaggningar (slam eller sediment). | fas 2 togs
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prover pa in- och utgdende lakvatten, fasta matriser i reningsanlaggningar samt recipient
(vatten, sediment och biota).

Nedan beskrivs provtagningsstrategin for de ursprungliga 6 deponierna. | méjligaste méan
har samma strategi anvants eller rekommenderats for alla i fortéatningen tillkommande
deponierna (se avsnitt 3.4)

4.2 Provtagningspunkter

Provtagningspunkter har valts s att det lakvatten och de sedimentprover som tas ar sa
representativa som mojligt for de deponier som undersoks. Figur 4-1 ger en schematisk
bild 6ver provtagningspunkterna.

Deponi Lakvatten- Recipient
behandling

T

Ing&ende lakvatten Utgaende lakvatten Ytvatten
A 4 A 4
Slam- och sedimentprov Ytvatten-sediment
d
Biotaprov

Figur 4-1. Typer av provtagningspunkter (kursiverat) vid deponierna.

For att sékerstéalla goda provtagningsrutiner utgick instruktioner till provtagningspersonal
som ocksé mottog enhetliga provtagningskérl och material for kylforvaring. Samtliga
vattenprover och sediment-/slam prover har kylts och skickats via obruten kylkedja for
analys. Vid flédesproportionell eller tidsstyrd provtagning har vattenprover pumpats in i ett
kylskap eller kylbox. Biotaprover har frysts in och sedan skickats i fryst tillstand for analys.

| Bilaga 1 redovisas en dversikt dver provtagningsplatser for respektive deponi samt vilka
biotaprover som inhdmtats.

| Bilaga 2 redovisas vilken typ av provtagningsmetod som anvands vid
provtagningsplatserna.
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4.3

4.4

Provtagning av vatten

Givet att bade lakvatten och amnen i lakvatten férekommer episodiskt beroende pa
floadesmonster, infiltrationsméangder samt variabla mikrobiella processer i deponin s ar
det svart att med punktprovtagning sakerstalla att man verkligen jobbar med
representativa prov i ett lakvatten. Darfér anvandes flodes- eller tidsproportionell
provtagning nar detta var tekniskt magjligt. De flodesproportionella provtagarna mater
flodeshastigheten varefter provtagningsmangden anpassas efter det uppmatta flodet.
Tidsproportionella provtagare tas en bestamds provmangd varje tidsenhet. De
proportionella proven pumpas kontinuerligt till ett provkarl i en kylférvaring. Vid jamna
floden under provtagningsperioden boér tidsproportionell och flédesproportionell
provtagning levererar samma halter i ett prov.

Manga lakvattenbehandlingsmetoder sdsom mark-vaxtsystem och satsvis biologisk
rening kors sasongvis eller satsvis genom att lagra uppkommet lakvatten under
vinterhalvaret eller en kortare period i en damm eller ett utjamningsmagasin innan det
behandlas under sommarhalvaret eller efter behov. Uppehalistiden i lagringsdelen av
lakvattenbehandlingen kan bli valdigt lang. | dessa fall kan det vara fordelaktigt att samla
in ett blandprov fran lagringsvolymen i stallet for proportionell provtagning.

Vid deponi 3 och 4 pumpades insamlat orenat lakvatten till férsta reningssteget och darfor
kunde orenat vatten provtas som ett flodesstyrt prov fér deponi 3 och som ett tidsstyrt
prov fér deponi 4. Provtagning har i dessa fall skett under 2-4 dygn.

Vid deponi 1 och 2 samlas orenat lakvatten i en damm utan att forst ha passerat
pumpstalle dar automatisk provtagare lAmpligen kan installeras varvid proportionell
provtagning inte kunnat anvéandas. Inkommande/orenat lakvatten har for deponi 1 och 2
da provtagits som sammanslagningsprov fran uppsamlingsdammen vid ett och samma
tillfalle.

Vid deponi 5 och 6 togs prov fran grundvattenror installerade direkt pa eller i anslutning till
deponin. Detta antas att dessa prov mestadels bestar av lakvatten. Vattenprover i
recipienter (fas 2) uttogs som samlingsprov. Under fas 2 uttogs samtliga prover pa
lakvatten och recipientvatten i september 2012.

Provtagning av fasta matriser

| samrad med respektive deponi har en bedémning gjorts var i
lakvattenbehandlingsprocessen den stdrsta partikelavskiljningen sker. Detta steg har
valts for provtagning av fast matris.

For deponi 1 har sedimentprov tagits fran uppsamlings-/sedimentationsdamm.
For deponi 3 har sedimentprov tagits fran nitrifikations-/denitrifikationsdamm.

For deponi 2 och 4 har slamprov tagits fran en SBR-reaktor.
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45 Biota

Biotaprover och sedimentprov i recipienter har insamlats fran deponi 1-4. Deponi 5 och 6
har grundvatten som recipient och denna typ av prover var inte méjliga dar.. Val av
provtagningspunkter har anpassats efter radande forhallanden pa platsen och
provtagningsplatser har anpassats sa att provet uppstroms representerar biota som inte
kommit i kontakt med lakvattenutslapp. Fiskprover uppstréoms och nedstroms deponi 1
samt fisk uppstroms deponi 2 har inhamtats med elfiske. Metsp6 har anvants for fiske
nedstréms deponi 2 samt bade uppstréms och nedstroms deponi 6. Vid deponi 4 har
krafta fiskats med burfiske bade uppstroms och nedstroms deponin.

4.6 Prov- och analysomfattning

| Bilaga 3 sammanfattas provtagningsomfattningen for kemiska analyser. Observera att
det som benamns som ett lakvattenprov ibland representerar vatten frén en langre
tidsperiod eftersom flédes-/tidsproportionell provtagning anvands.

5 Provhantering, provberedning/extraktion och analys

5.1 Overgripande Provhantering

Provhantering i fas 1 var forhallandevis okomplicerad och innebar att 14 prov skickades
till Umed Universitet for bred GC*GC*MS screening (se avsnitt 7.1).

Provhantering i fas 2 var betydligt mer komplicerad: Prov skickades till 4 olika laboratorier
for bade kemisk analys och effektmatningar. | vissa fall genomférdes férbehandling
(fraktionering) pé ett laboratorium varefter det skickades till ett annat for effektmatning.

Prov pa vatten, slam, sediment och biota avsedda analyser av organiska @mnen (bred
screeninganalys och riktad analys) sandes till Umea Universitet. Dar skedde en
uppdelning/fraktionering av samtliga vattenprover for kemisk analys respektive
toxikologiska tester. Delning av prover och fraktionering anpassades efter noggrann
Overvagning av kansligheten i de ekotoxikologiska och biokemiska méatmetoderna.
Exempelvis gavs vagledning kring den uppkoncentration av provextrakt som kravs for test
med Microtox fran resultat publicerade av Baun et al. (2004). En Gversikt 6ver
provdelningen framgar av i Figur 5-1.

5.2 Provberedning/extraktion av vattenprov

For kemiska screeninganalyser av lakvatten och recipientvatten anvandes ofiltrerat
vatten. Cirka en liter vatten pH-justerades till pH 7 varefter provet extraherades med 3 ggr
150 ml diklormetan. Darefter justerades pH till pH 5 varefter extraktionen upprepades.

Inkommande och utgaende lakvatten fran deponi 1-4 sandes ofiltrerat till ALcontrol for
effektmatningar med Microtox (se avsnitt 7.1.1). Inkommande och utgaende lakvatten
frén deponi 1, 2 och 4 sandes aven ofiltrerat till BDS for bestamning av dioxinlika amnen
(DR-CALUX) och 6strogena amnen (ER-CALUX) (se avsnitt 7.1.2).
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For bedomning av samverkanseffekter (se avsnitt 7.2.2) har effektméatningar genomforts
pa olika fraktioner av det utgdende lakvattnet fran deponi 1 — 4. Fore fraktionering
filtrerades lakvattenprover (ca 2 I) genom ett grovre filter (Fisher 13400-100K) och
darefter med 0,45 um filter (varierande antal filter per prov). Exakt volym samt mangd
partiklar som avlagsnades noterades genom vagning.

Filtrerat vatten extraherades och fraktionerades med hjalp av fastfasextraktion (SPE)
enligt Baun et al. (2004). | korthet ger denna metod en uppdelning i basisk-neutrala
amnen och sura @amnen samt mellan mindre och mer polara @mnen (se Figur 5-2).
Resultat fran fraktioneringen redovisas som exempel for Deponi 1 i Tabell 10-4.

Kemisk screening, toxicitetsmatning med Microtox samt biokemisk matning med CALUX
gjordes pa de olika fraktionerna enligt det schema som visas i Figur 5-1. Delfraktioner for
kemisk screening koncentrerades till 0,5 ml och delfraktioner for toxicitetstestning och
biokemisk méatning indunstades i 30ul hogkokande dimetylsulfoxid (DMSO).
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----- _ Partikelfraktion
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........ och CALUX *
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=3 (deponi 1-4) \
\
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o X \
£ \
< - "TOTAL TOXICITET” MICROTOX p4 vattenfas, (deponi 1-4) g
'
|
i
DELFRAKTIONER och TOTALFRAKTION ‘:
T ER-CALUX (deponi 1 - 4) g
Z F-=---- ¥ ! PARTIKELFRAKTION-UT
o | VATTEN-IN | | DR-CALUX (deponi1-4)
Q , DR-CALUX (deponi12och4) I AR-CALUX (deponi 1 -4)
m 1 ER-CALUX (deponi 1,2 och 4)

1 L
DELFRAKTIONER och TOTALFRAKTION 1
DR-CALUX (deponi 1 - 4)
: ER-CALUX (deponi 1 -4) | AR-CALUX (deponi 1 - 4)

VATTEN-UT

| DR-CALUX (deponi 1,2 och 4)
| ER-CALUX (deponi 1,2 och 4)

1
Figur 5-1. Oversikt 6ver provdelning for de fyra aktiva deponierna i fas 2 (streckade ramar visar tillaggsstudiens tester).
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5.4

5.5

pH-justering till pH 7
Fitrering genom forfilter (glasfiber) — Filer extraheras med ASE
+ 0,45 um filter (cellulosa)

Vattenfas l SPE fraction:
SPE 1 T‘: 1. Hexan/aceton (basiska/neutral “opolara” &mnen)
l 2. Metanol (basiska/neutral poldra &mnen)

Vattenfas pH-justeras till pH 2

SPE 2 t: 3. Hexan/aceton {Sura HOPO\éra" émnen}

4. Metanol (sura polédra @mnen)

Figur 5-2. Fastfasextraktion (SPE) och fraktionering av utgaende lakvatten fran deponi 1-4.

Filter

Filter fran filtrering av utgaende lakvatten packades i 34 ml extraktionsceller och
extraherades med hdgtrycksvatskeextraktion (ASE). Cellerna innehdll aven packmaterial i
form av tvattad Celite. Cellerna varmdes upp under 6 minuter till 110 °C och extraherades
under 3 x 3 min med metanol. Efter varje 3 minuters extraktion trycktes lésningsmedlet ut
med kvavgas (90 sekunder) till ett uppsamlingskarl och nytt I6sningsmedel fylldes pa for
en andra extraktion. Ett blankprov frdn ASE genererades genom extraktion av en cell
innehallandes endast tvattad Celite. Det erhallna extraktet éverfordes till DMSO och
indunstades for biokemisk méatning med CALUX. Denna fraktion representerar
partikelbundna organiska dmnen i det utgdende lakvattnet.

Sediment- och slamprover

Provernas torrhalt bestamdes for ett delprov (3-4 g) genom ugnstorkning vid 105 °C. Vatt
material motsvarande ca 2 g torrsubstans (TS) vagdes sedan in och blandades med ett
Overskott av torkmedel (natriumsulfat) i en mortel tills ett fritt flytande pulver erhdlls. Detta
fordes over till en glaskolonn och extraherades med 150 ml diklormetan fére analys.

Biologiska prover

Cirka 50 g av abborrmuskel eller 10 g av hel smadéring/elrista respektive kraftmuskel (klor
och stjart) blandades med natriumsulfat pd samma séatt som ovan beskrivet for sediment-
och slamprover. Dérefter kolonnextraherades dessa prover med 150 ml aceton/hexan
(2.5/1, viv) och 150 ml hexan/eter (9/1, v/v) for analys.
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5.6 Derivatisering

For den breda analytiska screeningen i fas 1 anvandes tvadimensionell gaskromatografi-
masspektrometri (GCxGC-MS). Sura amnen (pKa<7) ar inte lampliga att analysera med
denna metod och darfér derivatiserades (metylerades) dessa prov med hjalp utav
diazometan. Derivatisering innebar att funktionella grupper "kopplas” pa de &mnen man
onskar analysera for at gora dessa bestandiga och separerbara i gaskromatografin.
Derivatiseringen innebar att massan pa molekylen man studerar 4ndras vilket man far ta
hansyn till vid masspektrometrisk identifikation.

6 Kemiska analyser

6.1 Bred analytisk screening och semikvantifiering (fas 1)

Den breda analytiska screeningen syftade till att identifiera sA manga organiska amnen
som mojligt i lakvattnet med sa fa analytiska metoder som mgjligt. Lakvatten &r en
kemiskt komplicerad matris med ett mycket stort antal organiska @amnen som harrér bade
fran det avfall som deponerats, men ocksa fran de biokemiska/mikrobiella processerna i
deponin. Den stora mangden amnen gor det svart att identifiera och kvantifiera enskilda
amnen eftersom forekomsten av ett amne kan délja férekomsten av ett annat (eventuellt
liknande) amne.

For att maximera antalet identifierade &mnen anvéndes darfor en analytisk teknik som ar
speciellt lamplig pa att separera organiska amnen fran varandra fore dem identifieras;
tva-dimensionell gaskromatografi foljt av masspektrometri (GCxGC-MS). Denna teknik
innebar att istéllet for att proverna endast separeras i en dimension léngs en linje som i
vanlig kromatografi, s& pumpas proverna efter separation i den férsta GC-kolonnen in i
ytterligare en kolonn med andra karakteristika. Detta ger i slutdndan separation av
amnena i ett tva-dimensionellt plan. Detta betyder att langt fler féreningar kan detekteras i
den efterfoljande masspektrometrin, dar ett prov som normalt ger hundratals toppar nu
kan ge upphov till tusentals. En s&ddan okning av komplexitet innebar samtidigt betydligt
hogre krav pa utvarderingen av resultaten bade i form av mjukvara som anvands, men
ocksa i expertis och antal timmar i den efterfélijande manuella utvarderingen.

Fore GCxGC-MS analys koncentrerades provextrakten till ca 0.5 ml och fordes dver till
GC-vial. For detaljerad beskrivning av kromatografisk metod for GCxGC-MS analys, se
Moreira, Bastos och Haglund (2012).

For varje prov genomfordes tvd GCxGC-MS analyser, med och utan derivatisering
(metylering). De resulterande datafilerna processades med en algoritm som soker efter
organiska amnen (de visuella 2D kromatogrammen redovisas i Bilaga 4, se aven
titelbilden). Derivatisering anvandes for att forbattra stabiliteten hos syror och andra
poléra termiskt instabila amnen. | de fall flera kemikalier nadde detektorn samtidigt
forsokte berdkningsprogrammet att matematiskt separera dessa. Ett omfattande MS
bibliotek som innehaller éver 220 000 &mnen anvandes sedan for att identifiera s manga
kemikalier som magjligt i proverna. Identifierade &mnen (&mnen med god spektrakvalitet,
det vill sdaga >80% match mot bibliotek) sammanstélldes i en databas.
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6.2

6.2.1

6.2.2

6.2.3

Utover denna automatiska identifieringsprocess gjordes en manuell sékning efter kdnda
lakvattenfororeningar (de féreningar som sammanstalldes i Naturvardsverkets
litteraturstudie). Extra mdda lades vid att identifiera huvudkomponenter i
lakvattenproverna enligt foljande.

e De fororeningar som lyfts fram inom de 20 prioriterade &mnesgrupperna som
redovisas i Tabell 3.3 i litteraturstudien (Sweco, 2009),

e De amnen som rapporterats i tvad omfattande skandinaviska studier (Baun, 2004
och Paxeus, 2000).

| detta arbete anvandes en s.k. omvand sdkning dar biblioteksspektra for respektive
amne jamfoérdes med spektra for alla @mnen i proverna. Denna typ av sékning &r robust
och mycket mindre kanslig for stérande komponenter och brus. Genomgéende togs
hansyn till att &mnen med reaktiva funktionella grupper andrar struktur vid derivatisering
och sokningen inriktades pa att finna forvantade derivat.

Screeningteknik 1 gav endast semikvantitativa resultat. Olika &mnen har olika respons i
MS-detektorn men ingen hansyn har tagits till detta under fas 1. Detektorutslag har i
stéllet relaterats till utslaget for ett standardamne (toluen). Det kvantitativa resultatet &ar
séledes angivet som toluen-ekvivalenter. Detta innebar att matvarden har en hog
osékerhet.

Riktad analytisk screening och kvantifiering (fas 2)

Urval av amnen fran fas 1
De amnen fran fas 1 som skulle inga i fas 2 valdes ut efter féljande kriterier:
1. Haltkriterier (baserat pd semikvantitativa analyser i fas 1)

a. Amnet i fraga forekommer i minst 2 utgdende lakvatten i halter av minst
100 ng/l

b. Amnet har héga halter i sediment (90-percentilen for respektive deponi)
2. Kriterier for potentiella odnskade egenskaper

a. Amnet ar minst potentiellt Persistent, Bioackumulerbar eller Toxiskt

Kvantifiering

| fas 2 anvandes samma analysmetod for screening som vid fas 1 (GCxGC-MS med och
utan derivatisering). Kvantifieringen i fas 2 utférdes m.h.a. ett antal noggrant utvalda
referenssubstanser samt ett antal ytterligare &mnen i de anvanda standardblandningarna.
Detta ger kvantitativa resultat med hdgre noggrannhet i jamférelse med fas 1.

Allmankemiska parametrar

| samband med provtagning fér analyser av organiska &mnen och effektmatningar
skickades in (del)prover av ingdende och utgaende lakvatten for analys med avseende
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pa allmankemiska parametrar. Proverna skickades till ett ackrediterat laboratorium for
analys (ALcontrol).

7 Ekotoxikologiska och biokemiska effektmatningar

Ekotoxikologiska och biokemiska metoder anvandes dels for att utvardera
reningseffektivitet och dels for att utvardera samverkanseffekter. Féljande tester
anvéandes i denna studie:

e Microtox® (akuttoxisk effekt, ALcontrol i Linkdping)

e CALUX (biokemiska metoder, BioDetection Systems i Nederlanderna):
- ER-CALUX (férekomst av 6strogena amnen)
- DR-CALUKX (effektmétning av dioxinlika &mnen)

- AR-CALUX (effektméatning av androgena a&mnen)
7.1 Metoder

7.1.1 Microtox

Matning enligt Microtox innebar att vattenprovets paverkan pa saltvattenbakterien Vibrio
fischeri utvarderas. Eventuella toxiska effekter leder till minskad respiration hos
bakterierna vilket kan avlasas som en minskning i ljusemission (bioluminiscens).
Bioluminiscensen ar kopplad till essentiell cellmetabolism vilket innebar att
luminiscensen, under vissa forutsattningar, ar proportionell mot koncentrationen av ett
toxiskt amne som verkar pa fysiologiska cellfunktioner. Bioluminiscensens intensitet kan
matas. Genom att exponera bakterien for olika koncentrationer av ett amne eller en
blandning av &mnen kan man séledes mata olika typer av effektnivaer. Matresultat
presenteras som den koncentration av lakvattnet som resulterar i 50 % (EC50) eller 20 %
(EC20) inhibition av bakteriekulturen jamfoért med kontrollprov.

Microtox-matning utférdes enligt standarden 1ISO 11348-3, 1998.

7.1.2 Ostrogena-, androgena-, och dioxinlika &mnen

Forekomst av dstrogena dmnen i lakvattnet utvarderades med ett cellbaserat testsystem,
"Estrogenic Responsive - Chemically Activated Luciferase eXpression” (ER-CALUX). Ett
prov tillsatts till en cellodling dar cellerna innehaller rikligt med 6strogenreceptorer samt
aven en transgen reportergen. Ostrogena &mnen binder till 6strogenreceptorn och detta
komplex aktiverar i sin tur uttrycket av luciferasenzym frén reportergenen. Efter tillsats av
substratet luciferin kan det av 6strogen aktiverade genuttrycket kvantifieras
spektrofotometriskt.

Ett provs 6strogena aktivitet jamfors mot kdnda méngder av en standard och métresultat
anges i form av dstrogenekvivalenter (pg 17-p-estradiol (E2) eq./liter).
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7.2

7.2.1

Forekomst av androgena amnen i lakvattnet utvarderades med Androgen Responsive -
Chemically Activated Luciferase eXpression” (AR-CALUX). Denna cellodling innehaller
istallet androgenreceptorer till vilka analyten/analyterna binder in och aktiverar ett matbart
genuttryck.

Ett provs androgena aktivitet anges som ekvivalenter av standarden dihydrotestosteron
(pg DHT eq./liter).

Forekomst av dioxinlika &mnen utvéarderades med "Dioxin Responsive - Chemically
Activated Luciferase eXpression” (DR-CALUX). Dioxiner, furaner och plana PCB:er kan
binda in till aryl hydrocarbon (Ah) receptorn. P4 samma séatt som ovan kvantifieras
genuttrycket spektrofotometriskt. Aven vissa PAH:er har visat sig kunna binda in till Ah
receptorn. Den provupparbetning som genomfors fére CALUX blir d& avgérande for hur
resultatet skall tolkas. En provupparbetning med syrabehandlad kiselgel avliagsnar
effektivt mindre bestdndiga &mnen som t.ex. PAH och provresultatet speglar i det fallet
endast férekomst av persistenta amnen sasom PCB och dioxin.

DR-CALUX ar en kansligt for mycket sma méangder av dioxinlika &mnen och risk for
kontamination och rapporterande av falska positiva foreligger. For att kvalitetskontrollera
dessa tester medfdljde tva typer av blankprover:

1) Metodblank fraktionering — Metodblanken representerar mojlig
bakgrundskontaminering fran I6sningsmedel och fastfaskolonner. Tva kolonner
eluerades med lésningsmedel pa samma satt som proverna. (9 ml n-
hexan/aceton 85/15 v/v per kolonn, fraktion 1, sedan med 6 ml metanol per
kolonn, fraktion 2). Den sammanslagna fraktionen indunstades i DMSO och
testades for bakgrundshalter (DR-CALUX, ER-CALUX och AR-CALUX).

2) Metodblank partikelbundna &mnen — En blank extraktion kérdes med ASE enligt
samma metod som beskrivet for ovan under avsnittet "Filter”. Metodblanken
representerar majlig bakgrundskontaminering fran lIésningsmedel,
extraktionscellen samt fyllnadsmaterial (Celiten). Extraktet indunstades i DMSO
och testades for bakgrundshalter (DR-CALUX, ER-CALUX och AR-CALUX).

Samtliga biokemiska matningar med CALUX har genomfdrts av BioDetection Systems,
Nederlanderna. Matningarna med DR CALUX och ER CALUX &r ackrediterade enligt
ISO/IEC 17025.

Typer av prover och studier av effektméatningar

Reningseffektivitet

Reningseffektivitet utvarderades genom effektmatningar pa in- och utgdende lakvatten
frén reningsanlaggning.

Akut toxicitet mattes i orenat och renat ej filtrerat lakvatten fran deponi 1-4 med Microtox
vilket beskriver den samlade toxiska effekten av oorganiska och organiska amnen.
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Biokemisk matning med CALUX utfordes pa prover fran deponi 1, 2 och 4. Méatning av
dioxinlik toxicitet i vattenprover gjordes bade med och utan féregaende upprening vilket
genererade separata varden for total effekt samt endast effekt fran stabila dioxinlika
amnen. Biokemisk matning for att studera reningseffektivitet hade féljande omfattning:

a) Inkommande orenat lakvatten, totalprov inklusive partiklar
(DR-CALUX, DR-CALUX stabila &mnen, ER-CALUX)

b) Utgaende renat lakvatten, totalprov inklusive partiklar
(DR-CALUX, DR-CALUX stabila &mnen, ER-CALUX)

c) Partikelbunden fraktion i utgdende lakvatten
(DR-CALUX, ER-CALUX, AR-CALUX)

d) Metodblank for partikelbunden fraktion
(DR-CALUX, ER-CALUX, AR-CALUX)

7.2.2 Samverkanseffekter

Samverkanseffekter av organiska amnen utvarderades genom analys av akut toxisk
effekt samt biokemiska effektmatt pa de fyra fraktionerna av renat lakvatten (se
avsnitt 6.2) frn de fyra aktiva deponierna (deponi 1-4). Dessa prover skiljer sig fran
lakvattenprover for testning av reningseffektivitet (avsnitt 7.2.1) pa féljande satt:

e Alla effekter kan relateras endast till organiska icke-flyktiga amnen
(exempelvis gj effekter fran t.ex. ammonium och metaller).

e Prover har filtrerats fore fraktionering sa eventuella toxiska amnen som ar
partikelbundna &r uteslutna.

e Genom extraktion av en stérre mangd vatten har proverna uppkoncentrerats.

Akut toxisk effekt i delfraktioner och totalfraktion® utvarderades med Microtox. Extrakt i
DMSO fran fraktionering atersuspenderades i en mindre mangd vatten for vidare
standardiserat testforfarande.

Biokemisk métning med DR-CALUX, ER-CALUX och AR_CALUX utférdes i férsta hand
pa totalfraktioner och i de fall dessa méatningar gav positivt utslag analyserades dven
delfraktioner.

1 En totalfraktion skapades genom sammanslagning av de fyra delfraktioner som erhallits vid
fraktionering (se beskrivning av extraktion och fraktionering nedan). Provhanteringen var planerad
och anpassad sd att matningar pa delfraktioner och totalfraktion skulle vara helt jamférbara med
avseende pa I6sningsmedelsvolym och kvantitativt innehall av extraherade amnen. Efter ett
misstag pa laboratoriet forlorades de fyra totalfraktionerna sa att dessa fick skapas genom en ny
sammanslagning av extrakt. For att de fyra nya totalfraktionerna ater skulle vara helt jamforbara
med avseende pa losningsmedelsvolym frystorkades dessa for att reducera mangden
I6sningsmedel. Frystorkning bor normalt inte ha nagon inverkan pa de organiska amnena i
extrakten. Det extra laborativa steget innebar 4nda ett avsteg fran den annars med delfraktionerna
helt jamférbara provhanteringen.
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7.3

Analys av metodblank for fraktioneringsprocessen genomférdes med DR-CALUX.
Extraktet frin metodblanken analyserades under 24 h respektive 48 h inkubering i
cellkultur. Under inkuberingstiden kan cellernas fas 1 och fas 2 enzymer bryta ned &mnen
som ej ar stabila och langre inkuberingstid maximerar den nedbrytningen.

Extraherbara dstrogena amnen efter rening

Ostrogena amnen kvantifierades i renat lakvatten fran de fyra aktiva deponierna i studien.
Kvantifiering skedde med ER-CALUX som beskrivet ovan. Dessa matningar skiljer sig
frdn matning enligt 7.2.1 ovan i det att proven representerade summan av extraherabara
organiska icke-flyktiga @amnen i filtrerat vatten. Prover enligt 7.2.1 ovan representerar
saledes ett bredare matt pa samtliga féorekommande Gstrogena damnen i vattenprov.

Utvardering av allmankemiska parametrar

En rad allmankemiska parametrar mattes pa ingdende och utgaende lakvatten vid deponi
1-6 for att utréna hur; a) lakvattnen skilde sig at emellan, b) hur pass representativa
lakvatten frdn de undersokta deponierna kan antas vara for svenska deponier samt ¢) om
lakvattnet varierade i sina generella egenskaper jamfort med resultat fran egenkontrollen
(for aktiva deponier 1-4).

| stort gjordes bedémningen att vardena for de allménkemiska parametrarna i lakvattnen
fran de aktiva deponierna 1-4 var typiska jamfort med resultaten fran kontrollprogrammen
(se Tabell 8-1).

Tabell 8-1. Analysresultat allmankemiska parameter ingaende lakvatten huvuddeponier.

Parameter ‘ Enhet ‘ Deponi 1 | Deponi 2 | Deponi 3 | Deponi 4 | Deponi 5 | Deponi 6
pH - 8,1 7,8 8,1 8,1 7,1 6,7
Alkalinitet, HCO3  mg/I 470 1000 2600 1500 2600 190
SO4 mg/l 120 560 180 33 56 19
TOC mg/l 59 120 270 200 130 23
BOD7 (ATU) mg/l 94 170 45 120 20 3.0
P total mg/l 1,4 4,1 1,8 2,0 1,6 0,2
Konduktivitet mS/m 178 603 837 546 558 56,5
NH4-N mg/!l 25 75 290 67 200 1,0
N total mg/! 36 94 360 84 230 2,1
Susp mg/! 150 150 43 93 80 200

Som framgér av Tabell 8-1 skiljer sig lakvatten fran deponi 6 tydligt at fran de 6vriga med
betydligt lagre halter/varden (med undantag fér suspenderat material). Detta forvantades
da detta &r en gammal och for langre sedan avslutad deponi. Avseende alkalinitet och
kvave uppvisar lakvatten fran deponierna 3 och 5 betydligt htgre varden an fran
deponierna 1, 2 och 4. TOC-halter i lakvatten fran deponierna 3 och 4 ar relativt héga och
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tyder pa en betydande andel organiskt avfall som bidrar till lakvattenkvaliteten. Det
organiska materialet verkar dock vara olika latt nedbrytbara som de avvikande resultaten
fér BOD; antyder.

Analysresultaten tyder pa att deponi 1 har det "svagaste” lakvatten av de aktiva
deponierna (respektive under avslutning). Halterna for deponi 1-6 kan anses vara typiska
for avfallsanlaggningar i Sverige idag vilket stéder att deponierna &r representativa i sitt
lakvatteninnehall.

Aven for tillkommande deponier utanfér huvudstudien har bade in- och utgdende
lakvattnen analyserats med avseende pa fysikalisk-kemiska parametrar (27
lakvattenprov) och metaller (15 lakvattenprov).

| Bilaga 5 redovisas den statistiska utvarderingen av analysresultaten med jamforvarden
fran litteraturen. Av jamforelsen framgar att lakvatten i féreliggande studie uppvisar halter
som motsvarar tidigare halter frdn andra deponier. Féljande undantag kan konstateras:

e Mangan- och ammoniumkvavehalterna ar relativt Iaga i foreliggande studie (en
forklaring ar att lakvattenpaverkade grundvattenprover ingar i denna studie, men
troligen inte i de redovisade jamférvardena).

e Den maximala sulfathalten som observerades i denna studie ar betydligt hdgre an
vad som observerats tidigare.

e Metallhalterna ar relativt héga i obehandlat lakvatten i denna studie.

Skillnaderna gentemot jamforvarden skulle kunna forklaras med att deponerat avfall har
blivit mindre organiskt och att oorganiskt avfall (bygg- och rivningsavfall samt avfall fran
energiproduktion) bidrar mer till lakvattenkvalitet pa deponierna i landet i nulaget
(jamforvarden harstammar fran aren innan 2000, det vill sdga innan
deponeringsférordningen SFS 2001:512 och férbud for deponering av organiskt material
och brannbart avfall tradde i kraft).

9 Resultat organiska amnen i lakvatten och recipienter

9.1 Breda screeninganalyser (fas 1)

En barande tanke i detta projekt har varit att visa pa det stora antal organiska @amnen som
forekommer i lakvatten. Saledes har de analystekniker som valts ut for fas 1 (se avsnitt
6.1) fokuserat pa att i forsta hand identifiera s manga organiska &mnen som maijligt och
inte pa att erhalla exakta halter: Resultaten fran fas 1 ar saledes semi-kvantitativa.

Sammanlagt identifierades 611 organiska amnen i lakvatten fran deponi 1-6 (se Bilaga 6,
samt Tabell 9-1).
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Tabell 9-1. Sammanfattande resultat for amnesgrupperna som aterfanns i den breda
analytiska screeningen av lakvatten (fas 1).

Amnesgrupp | Antal @mnen Median (ng/l) | Max (ng/l)

N-amnen 118 130 65 000
Terpener 81 220 79 000
Ketoner 52 92 51 000

S-amnen inkl. aromatiska sulfonater 52 180 740 000
Alifatiska syror 39 380 200 000
Fosfatestrar och andra estrar 37 270 32 000
Aromatiska och polyaromatiska 34 54 48 000
Fenoler (inkl. bisfenol A) 33 860 480 000
Alifatiska 28 150 92 000
Ovriga aromatiska syror 27 950 170 000
Ovriga alkoholer 32 180 170 000
Etrar 22 105 14 000

Ftalater och adipater inkl. metaboliter 16 570 190 000
Ovriga halogenerade 14 340 46 000
Fenoxisyror 13 1200 180 000
Aldehyder 12 42 1700
Klorfenoler 5 2450 15 000
Cykliska kolvaten 5 94 20 000
Siloxaner 4 44 19 000

Totalt antal &mnen: 611

Som framgar av Tabell 9-1 var organiska kvaveamnen (N-amnen) féljt av terpener,
ketoner och svavelinnehdllande amnen (S-amnen) de &mnesgrupper med flest
identifierade amnen. Observera att de halter som redovisas i Bilaga 6 och Tabell 9-1 ar
baserade p& semikvantitativ bestamning vilket innebéar en forhallandevis htg osdkerhet i
kvantifieringen.

Givet det stora antalet &amnen som identifierats bade i litteraturstudien (Sweco 2009, som
forekommande projekt baseras pd) och denna studie har &mnena delats in i
amnesgrupper for att gora utvarderingen hanterbar. Indelningen i &mnesgrupper gjordes
med en IUPAC-nomenklatur i litteraturstudien eftersom data kom frén ett antal separata
projekt/vetenskapliga studier. | férekommande projekt & &mnesindelningen till stora delar
baserad pa de olika mjukvarorna som anvants for identifiering av amnen i fas 1 och fas 2.
Sammantaget innebar detta att olika beteckningar pd amnesgrupper anvants i
projektet(n) vilket redovisas i Bilaga 7.

Det stora antalet &mnen utgdr i sig inte ett problem utan var snarare forvéntat givet att
mer &n 1000 potentiella lakvattenamnen identifierades i litteraturstudien (Sweco 2009).
Denna mangfald av amnen uppstar for att lakvatten bildas i en komplicerad kemisk miljo
dar en stor andel av teknosféarens alla kemikalier forekommer samtidigt som biokemiska
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och mikrobiella processer i deponin verkar pa dessa amnen och organiska substrat sa att
annu fler &mnen bildas.

Bland amnena &terfanns manga kanda antropogena amnen som polycykliska aromatiska
kolvaten, bisfenol A, DEHP, styren, BTEX, klorfenoler, ibuprofen (lakemedel). Minst lika
vanligt forekommande var antropogena amnesgrupper som analyseras mer séllan t.ex.
organofosfatestrar, benzothiasoler, bensensulfonamider. Manga av de &mnen som
identifierats &r troligtvis nedbrytningsprodukter. Exempelvis ar 2(3H)-Benzothiazolone
som férekom i hdgst halter av alla i flera prov (740 000 - 380 000 ng/l) en gemensam
nedbrytningsprodukt for manga benzothiazoler.

Manga av de vanligare amnesgrupperna som terpener, ketoner, alifater och alifatiska
syror dominerades av &mnen som har sitt ursprung i de aeroba och anaeroba mikrobiella
processerna i deponierna.

Ca 30 % av amnena forekom i alla deponier medan 60 % av @&mnena férekom i farre éan
tre deponier. Tydligt var ocks& htga halter av ett visst amne ofta forekom i flera deponier;
Endast i undantagsfall forekom alltsa ett enskilt amne i hdga till mycket hoga halter i
endast en deponi. Undantaget var ofta den aldre nedlagda deponin 6 dar en lang rad
amnen foérekom i héga halter utan att vara férhdjda i andra deponier. Vidare analyser av
dessa data skulle exempelvis vara statistisk "fingerprinting” dar den multivariata
sammansattningen av amnen i varje enskild deponi kopplades till deponiegenskaper.

9.2 PBT-klassning och urval av amnen fran fas 1

Utifran halt-, férekomst och PBT- kriterier valdes 140 amnen ut for kvantitativ analys i
fas 2 (se Bilaga 8). Ca 60 amnen av 140 aterfinns inte bland de 20 &mnesgrupper som
valdes ut som mest intressanta i den féregaende litteraturstudien (Sweco 2009). Sadana
skillnader ar férvantade eftersom helt andra och mer heltackande analytiska metoder
anvandes i denna studie jamfért med de som utvarderades i litteraturstudien.

For ca 50 amnen har inga @mnen ur tillhérande &mnesgrupp detekterats i tidigare studier
av skandinaviska deponier (Sweco 2009).

En jamforelse mellan litteraturstudien (Sweco 2009) och foéreliggande projekt (Jamférelse
visar att andelen &mnen som ar persistenta, bioackumulerande och/eller toxiska &r
ungefar lika (Tabell 9-2).

Andelen mycket persistenta och mycket bioackumulerande @&mnen var dock farre i
forliggande projekt vilket troligtvis beror pa att man i manga projekt letar efter specifika
amnen med o6nskade egenskaper.
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Tabell 9-2. Antal &mnen som klassats som potentiellt persistenta, bioackumulerande eller
toxiskai litteraturstudien (Sweco 2009) respektive den breda screeningen i féreliggande
projekt (fas 1).

Foérstudie Bred screening (fas 1)
Antal @mnen Antal amnen

Detekterade 930 ca 600

Antal &mnen som PBT-klassats 699 ca 140
Egenskaper antal Ig?gsdse; da‘;/) antal Ig?gsdse; da‘;/)
mycket persistenta 33 (5 %) 3 (2 %)
persistenta 265 (38 %) 47 (34 %)
mycket bioackumulerande 11 (2 %) 1 (1 %)
bioackumulerande 21 (3 %) 3 (2 %)
mycket toxiska 144 (21 %) 26 (19 %)
toxiska 238 (34 %) 50 (36 %)

9.3

9.3.1

Riktade kemiska analyser (fas 2)

Fas 2 av projektet fokuserade pa amnen som kunde utgdra ett potentiellt problem genom
att valja ut amnen fran fas 1 baserat pa halter i lakvatten och inneboende icke énskvarda
egenskaper (se avsnitt 6.2). Dessutom tillkom ytterligare ca 160 bonusamnen eftersom
dessa detekteras och kvantifieras med de metoder och analysstandarder som anvands
fér de ursprungliga 140 @&mnena.

Inkommande och utgdende lakvatten

| Bilaga 9 redovisas statistik for halter i inkommande och utgdende lakvatten alla 304
amnen (inklusive tennorganiska féreningar) som ingatt i fas 2. Statistiken omfattar resultat
for samtliga 21 deponier. Ej detekterbara halter har antagits till halva detektionsgrans-
vardet. | Figur 9-1 nedan sammanfattas dessa resultat som median och 90:e percentilen
av Amnesgrupper i utgdende vatten till recipienter.
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Figur 9-1. Halter (median och 90:e percentil) for olika amnesgrupper i utgadende lakvatten till
recipient. N representerar antalet matvarden per grupp oavsett om amnena detekterats eller
ej, d.v.s. antal amnen multiplicerat med antal prov (ej detekterade har antagits till halva
detektionsgransvardet).

Givet att varje amnesgrupp kan innehalla ett stort antal &mnen kommenteras inte
resultaten for enskilda amnen har. Generellt ar halterna av enskilda amnen i utgdende
lakvatten mycket laga (83 % <0,1 ug/l) och totalhalten av utgdende amnen per deponi ar
darfor ocksa ofta lag (median totalhalt 61 pg/l, 90:e percentil 223 ug/l).

En rad "naturliga” @mnen med ursprung i mikrobiella processer i deponier (framforallt
karboxylsyror) forekommer i forhojda halter i utgdende vatten. Dessa bor inte uteslutas
fran framtida diskussioner eftersom aven dessa kan inneha icke dnskvarda egenskaper.
Ett begransat urval av intressanta antropogena amnen/amnesgrupper med relativt hdga
halter (0,5-10 pg/l) i utgdende lakvatten redovisas nedan:

1. Organofosfatestrar (tributyl phosphate, tri(2-chloroethyl) phosphate, tris(3-
chloropropyl) phosphate, tris(1,3-dichloroisopropyl)phosphate) vilka anvands bl.a.
som flamskyddsmedel i plaster, mjukgdrare och tillsatser i oljeprodukter.
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8.
9.

Benzothiasoler dar nedbrytningsprodukten 2(3H)-Benzothiazolone i enstaka fall var
det amne med hogst koncentrationer i utgdende lakvatten (10 — 100 ug/l). Dessa
amnen harror troligen frdn gummiprodukter dar de anvands som hardningskemikalier.

Bensensulfonamider (N-ethyl-4-methyl benzenesulfonamide, N-butyl
benzenesulfonamide, N,N,4-trimethyl benzenesulfonamide) vilka ar vanligt
férekommande tillsatser i plast (polyamider).

TMDD (2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol ), en tensid som anvéands vid farg- och
pigmenttillverkning. 2010 registrerades ca 150 ton av &mnet i Sverige.

p-tert-butylphenol (ptBP) vilken anvands som hardare i hartser med en registrerad
mangd av 20 ton i Sverige ar 2010.

Ftalater (dar DEHP hade hogst halter f6ljt av di-n-octyl phthalate och diisononyl
phthalate).

Tetramethylbutanedinitrile (3333-52-6) har anvants som reagenskemikalie i
plasttillverkning.

Bisfenol A.

Koffein.

9.3.2 Skillnader i utgdende lakvatten mellan gamla och nya deponier

Skillnaderna mellan nya och gamla deponier avseende antal uppmatta halter éver
detektionsgransen ar sma. Det finns ett fatal amnen som forekommer relativt frekvent i
nya deponier men som vid &ldre deponier inte uppmétts alls eller bara i enstaka prov och
omvant finns endast tvd &mnen som ar relativt frekvent detekterade i gamla deponier
men inte vid nya (Tabell 9-3, endast de &mnen som detekterats i fler &n 50 % i den ena
kategorin och inte alls eller endast enstaka i den andra kategorin redovisas, relativ
forekomst for dessa amnen redovisas aven for ingdende vatten fére behandling for de
nya deponier dar detta analyserats).

Tabell 9-3. Amnen med storst skillnad i relativ forekomst (andel av deponierna med halter
over detektionsgrans) vid nya respektive gamla deponier i utgaende vatten.

Relativ forekomst i Relativ forekomst i
utgaende vatten ingaende vatten
Amne Nya Gamla Nya Gamla
deponier | deponier | deponier | deponier
(N=9) (N=8) (N=5) (N=0)
2,4,5-/2,4,6-trichlorophenol 78 % 13 % 20 %
Ibuprofen 78 % 13% 100 %
Propanoic acid, 2-(2',4'-dichlorophenoxy)- 56 % 0% 80 %
4-chloro-3-methylphenol 11% 63 % 20 %
Benzene, 1-methyl-2-propyl- 11% 50 % 80 %
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Det finns dock kvantitativa skillnaderna i halter mellan nya och gamla deponier. Tabell 9-4
redovisar skillnader i median- och medelhalter mellan nya deponier och aldre deponier.
Som framgar av tabellen hade betydligt fler Amnen hdgre medianhalter i utgdende
lakvatten fr&n nya deponier jamfort med gamla:

e 91 Amnen hade hogre halter i lakvatten fran nya deponier (differens 21 ng/l),
e 193 amnen skiljer sig inte at mer &n 1 ngl/l,

e 20 amnen hade lagre halter i lakvatten fr&n nya deponier.

Framforallt finns troligen foljande &mnen i hogre halter i lakvatten fr&n nya deponier:
o 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol,

e Tris(3-chloropropyl) phosphate

e Di(2-ethylhexyl)phthalate,

e Benzoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy-

e Tri(2-chloroethyl) phosphate

Foljande amnen kan férekomma i hogre halter i lakvatten fran gamla deponier:

e 2(3H)-Benzothiazolone

e 2-Cyclohexen-1-ol

Tabell 9-4. Skillnader i median och medelhalt mellan 9 nya deponier och 8 éldre deponier
(dvs. nya minus gamla). Enbart amnen vars medianhalt skiljer sig minst 200 ng/l &t &r med i
sammanstallningen.

i Differens (ng/l
Amne Median : gM)edel
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol 2736 3619
Tris(3-chloropropyl) phosphate 1575 -787
Di(2-ethylhexyl)phthalate 1328 -2895
Benzoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy- 1298 -149
Tri(2-chloroethyl) phosphate 1122 3213
Hexadecanoic acid (C16:0) 779 10382
2-methyl-1-Nonen-1-one 469 -2
N-butyl benzenesulfonamide 390 -488
Diisobutyl phthalate 380 314
Octadecanoic acid (C18:0) 336 2154
N-ethyl-4-methyl benzenesulfonamide 235 120
2-Cyclohexen-1-ol -368 -190
2(3H)-Benzothiazolone -544 -6665

36 (81)

‘ RAPPORT
2013-05-03

SCREENING AV ORGANISKA AMNEN | LAKVATTEN

SEMPRA p:\1224\1270479\000\19 original\ra screening organiska &mnen i lakvatten fr&n deponier dnr 237-2747-10mm 2013-05-03.docx



repo001.docx 2012-03-29

L)
SWECO ﬁ

9.3.3 Halter i recipienter

| Bilaga 10 redovisas uppmatta halter i recipientmatriser vid deponi 1, 2, 4 och 6. Utifran
dessa halter har kvoten mellan koncentrationen uppstréms och nedstroms deponi
beréknats for de amnen som férekommer dver detektionsgransen (Tabell 9-5).

For deponi 6 ar antalet &mnen som ar foérhdjda nedstréoms betydligt fler an de som ar
forhojda uppstroms (atminstone for ytvatten och sediment). Foér 6vriga deponier ar
monstret snarare det omvanda men svagare. Det anses omdgjligt att utslappet av
lakvatten skulle spada ut halter i recipienten eller att deponier som gransar direkt till
recipienten skulle "extrahera” fororeningar fran recipienten. Den enda mdjliga tolkningen
ar saledes att den spridda bilden av haltskillnader uppstroms-nedstréms beror pa hoga
variationer i tid och rum i recipienten. For rorlig biota som fisk ar det dessutom svart att
faststalla att den aktuella fisken verkligen exponerats i huvudsak uppstroms eller
nedstréms, &ven om det har tagits hansyn till den férvantade rorligheten av biota vid
provtagning. Resultaten visar pa svarigheten att enkelt koppla en misstankt punktkalla
som en deponi till recipientpaverkan.

Av bilaga 10 framgar att det inte bara férekommer antropogena &mnen utan &ven en rad
naturliga &mnen (alifater, organiska syror etc) i forh6jda halter nedstréms. Det verkar
dessutom som om t.ex. organiska syror férekommer férhdjt i vattenfasen medan mer
persistenta/fettlosliga amnen férekommer forhojt i sediment och biota.

Tabell 9-5. Antal amnen dar halten ar hégre uppstréms an nedstréms deponins
utslappspunkt (endast for de &mnen som forekommer dver detektionsgransen).

Ytvatten Sediment Biota
Deponikod 1 2 4 6 1 2 4 6 1 2 4 6
Antal med
hogre halter 52 56 52 17 21 36 28 12 10 13 6 14
uppstroms
Antal med
hdégre halter 38 19 42 59 30 24 22 42 7 27 43 18
nedstroms

9.3.4 Amnen i fas 2 som inte har analysresultat

Vissa amnen som har valts ut efter fas 1 av projektet har inte kunnat kvantifieras i den
riktade analytiska screeningen i fas 2. Vissa flyktiga &mnen har storts av
I('jsningsmedelsf('jroreningarz. Vissa naturliga &mnen (som terpenoider) stors av andra
liknande naturliga &mnen som ar mycket vanliga i lakvatten och kunde inte kvantifieras
tillforlitligt®. Elementart svavel fick avliagsnas med hjalp av kopparpulver i

2 Exempelvis: A) 7-Oxabicyclo[4.1.0]heptane; B) Allyl 2-ethyl butyrate, 2-Hexanone; C) 3,4-
dimethyl-, Ethanone, 1-(1-cyclohexen-1-yl)- och D) Cyclohexanemethanol, a,a,4-trimethyl-.
3 Exempelvis: A) trans-3-Caren-2-ol; (1R)-(+)-Norinone; B) Camphene hydrate; Isomenthone; C) 3-
Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-methylethyl)-; D) (1S,2R,5R)-(+)-Isomenthol; 5,7-Octadien-2-ol, 2,6-
dimethyl-; Terpenol; E) Bicyclo[3.1.1]heptan-2-one, 6,6-dimethyl-, (1R)-; F) D-Verbenone; G)
Bicyclo[3.1.1]heptan-2-one, 3,6,6-trimethyl-2,5-Bornanedione; H) Cyclohexanemethanol, 4-
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provupparbetningen och vissa @mnen forstérdes i denna procedur4. Trots att
analysforfarandet for fas 2 i allmanhet mojliggér mycket laga detektionsgranser kunde
vissa amnen dessutom inte detekteras trots att de aterfanns i fas 1°. Vilka ytterligare

amnen som inte har kvantifierats och orsak till detta framgar av Tabell 9-6.

Tabell 9-6. Ovriga &mnen som ej redovisas i fas 2.

Amne e.d.

Problem/Stdrning av

toluen

matris

blank

Identitet
osaker

Kommentar

Phenol, 2-(1-methylethyl)- X

Ingen traff"

Phenol, 2,3-dimethyl-

Sulfamide, N,N-dimethyl-N'-phenyl-

Missat i analysen

Toluene

1-Phenanthrenecarboxaldehyde,
1,2,3,4,4a,9,10,10a-octahydro-1,4a-
dimethyl-7-(1-methylethyl)-, [1S-
(1a,4aa,10aa)]-

1-Phenanthrenecarboxylic acid,
1,2,3,4,4a,4b,5,9,10,10a-decahydro-
1,4a-dimethyl-7-(1-methylethyl)-, [1R-
(1a,4a4,4ba,10aa)]-

2-Hexanone, 3,4-dimethyl-

3-Cyclohexen-1-ol, 4-methyl-1-(1-
methylethyl)-

7-Oxabicyclo[4.1.0]heptane

m/p-Xylene = 1,4-dimethyl-benzene

N-(2-Cyano-ethyl)-benzenesulfonamide X

ingen traff"

Acetylenic glycol

Allyl 2-ethyl butyrate = Butanoic acid, 2-
ethyl-, 2-propenyl ester

0-Xylene = 1,2-dimethyl-benzene

Ethylbenzene

Benzaldehyde

Benzene, chloro- X

ingen traff"

hydroxy-a,a,4-trimethyl-; J) Bicyclo[2.2.1]heptan-2-one, 5-hydroxy-4,7,7-trimethyl-; K) Phytol; L)

Spinacen

4 Exempelvis: A) Disulfide, dimethyl; B) 2-Ethyl-4-methylthiazole; C) Methyl 3-(methylthio)-(E)-2-
Eropenoate; D) Thiophene, tetrahydro-2-methyl-; E) 1,2,4-Trithiolane, 3,5-bis(1-methylethyl)-.
Exempelvis: A) 3-Heptyne; B) Methyl 2-ethylhexyl phthalate; C) Cyclohexanone, C5-alkyl-; D) 3-

Aminopyrazole; E) Isoquinoline, 1-methyl
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Problem/Stdrning av .
Identitet

Amne e.d. - . Kommentar
toluen | matris | blank | osaker

Benzenemethanol, a,a,4-trimethyl- X

Hentriacontane X Missat i analysen

Y"Reverse search” mot bibliotek gav ingen traff

9.4

9.4.1

Rangordning av amnen

Som ett steg mot bedémning av prioriterade &mnen/amnesgrupper fér deponiers
potentiella paverkan pa recipienter har tva olika rangordningar (halt i utgaende lakvatten
och halt i recipient) genomforts och summerats i en tredje sammanfattande rangordning.
Den slutliga beddmningen av prioriterade @mnen redovisas i kapitel 12.

Koncentrationen i recipienten &r en viktig parameter for att bedéma graden av
miljopaverkan av organiska &mnen i lakvatten men féroreningshalter i en recipient
varierar ofta stort tidsméassigt och rumsligt vilket ger relativt stora méatosékerheter. Darfor
ar aven halten i utgadende vatten en viktig parameter vid bedomning av miljopaverkan av
organiska amnen i lakvatten. Dessutom har utgadende lakvatten ofta tagits som
samlingsprov i detta projekt vilket 6kar tillforlitigheten och representativiteten.

Halt utgdende lakvatten

For att kunna prioritera bland alla de amnen som uppmatts i utgaende vatten i fas 2 har
amnena rangordnats pa féljande sétt i Bilaga 11:

1. De 20 amnen med 20 hdgst halter i utgaende vatten fran varje deponi har fatt poang
dar hogst halt ger 20 poéng och lagst 1 poang.

2. Poangen for varje &mne har summerats (kolumnen langst till hbger i Bilaga 11)
Teoretiskt max for rangsumman &r 340 poédng om admnet varit det med hdgst halter
(rang 20) vid de 17 deponierna.

3. Den sammanlagda poangen (frAn punkt 2) anvands sedan for att rangordna alla
amnen.

Denna metod har fordelen att amnen som ofta forekommer forhojt i utgdende vatten fran
flera deponier far en hogre poang an ett amne som forekommer kraftigt forhojt vid en
deponi. Metodiken har ocksa fordelen att rangordningen baseras pa den relativa
haltférhéjningen vid varje deponi.

| Bilaga 11 redovisas halter i utgdende lakvatten per deponi samt rangordning for de
amnen som ar bland de 20 hogsta i nagon deponi. De 10 &mnen med hogst rangsumma
redovisas i Figur 9-2. Kravet pa representativitet innebar att det far mindre betydelse ett
amne forekommer i mycket férhdjda halter vid 1-2 deponier, eftersom rangpopangen vid
alla deponier sammanréknas. Dessa amnen bor dock inte uteslutas fran vidare
utvarderingar eftersom de bevisligen kan vara viktiga vid enskilda deponier.
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Utgéende lakvatten

Di(2-ethylhexyl)phthalate
Hexadecanoic acid (C16:0)
Octadecanoic acid (C18:0)

2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol
2(3H)-Benzothiazolone
Tris(3-chloropropyl) phosphate
N-butyl benzenesulfonamide
Tetradecanoic acid (C14:0)
p-tert-butylphenol

Tri(2-chloroethyl) phosphate

O e

(31 I EE S PR ——_——

0 50 100 150 200 2
Rangsumma

o
w

Figur 9-2. De tio amnen med hoégst rangsumma avseende utgdende lakvatten fran samtliga
17 deponier (teoretiskt maximal rangsumma ar 340).

Det amne som rangordnas hogst baserat pa halter i utgdende lakvatten ar den utfasade
mjukgoraren DEHP. Detta &r ett tydligt tecken pa att positiva effekter av
uppstromsatgarder for produktrelaterade kemikalier ibland syns endast efter (mycket)
l&ng tid. Déarefter &ar tva organiska syror vanligt forekommande i utgdende vatten i
férhdjda halter, och dessa har troligtvis sitt ursprung i mikrobiella processer i deponierna.
Av Bilaga 11 framgar att det dven finns en del bensoesyror hogt rangordnade &mnena
vilket aven visat sig vara en viktig amnesgrupp i manga tidigare studier av lakvatten
(Sweco 2009).

9.4.2 Halt i recipient

Utifran de uppmatta halterna i recipienterna vid deponi 1, 2, 4 och 6 (se Bilaga 10) har en
kvot mellan halter uppstroms och nedstréms deponin beréknats for alla &mnen samt alla
matriser (se Bilaga 12).

P& liknande satt som for halter i utgdende vatten har en rangordning av dessa amnen
gjorts enligt féljande:

1. De 20 &mnen med hdgst kvot (halten nedstroms hdgre an uppstroms) i varje enskild
matris och for varje enskild deponi har fatt en poang fran 20 till 1 (20 indikerar alltsa
storst hojning av halt i recipient nedstroms deponi).

2. Poangen for varje &mne har summerats (kolumnen langs till hbger i Bilaga 12)
Teoretisk maximal rangsumma ar 240 (om &mnet skulle vara hégst (rang 20) i
samtliga fyra deponier och i alla tre matriser)

Den sammanlagda poangen (punkt 2) anvands sedan for att rangordna alla &mnen.
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Nagra slutsatser fran Bilaga 12 ar:

1. Det ar en betydligt stoérre spridning i resultaten jamfért med den rangordning som
gjordes utifran koncentrationer i utgdende lakvatten. Séledes ar det manga amnen
som endast ar férhéjda nedstréms enskilda deponier vilket gor rangordning av
amnens forekomst i recipient osaker.

2. Manga alifater kommer hogt upp pa rangordningen (se Figur 9-3).

3. Ftalater ar ofta hogt upp aven pa denna rangordning (dock inte DEHP), medan t.ex.
organofosfatestrar och benzotriasoler ar langre ned jamfoért med rangordning baserat
pa koncentrationer i lakvatten.

Recipientkvot

Heptacosane
Pentacosane
Dodecane
Tetradecane
5H-1-Pyridine
Dibutyl phthalate
Tricosane
Phenanthrene
Pentadecane

Nonacosane

O Fm e
e

o
=

0 20 40 60 80
Rangsumma

[uny

Figur 9-3. De tio amnen med hégsta rangsummor avseende recipientkvoter fér deponi 1, 2, 4
och 6.

9.4.3 Summerad rangordning av viktiga organiska amnen i lakvatten

Den summerade rangordningen avseende koncentrationer i utgdende lakvatten och
forhojda halter nedstroms redovisas i Bilaga 13 och i Figur 9-4 redovisas de tio med
hogst total rangsumma. | bilagan visas ocks& PBT klassificeringen samt reningsgraden
for dessa amnen. De amnen som rangordnas hogt ar de forvantade utifran resultaten i
avsnitt 9.4.1 och 9.4.2.
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Rang utgaende och recipentkvot

Di(2-ethylhexyl)phthalate
Hexadecanoic acid (C16:0)
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol
Octadecanoic acid (C18:0)
Heptacosane

2(3H)-Benzothiazolone
3/4-methylphenol (m/p-cresol)
N-butyl benzenesulfonamide
Diisobutyl phthalate
2,4,8,10-Tetraoxaspiro[5.5]undecane

O Jrm e
1 5

o
w

0 50 100 150 200 250
Total rangsumma

w

Figur 9-4. De tio amnen med hogst totalrangsumma avseende bade utgdende lakvatten och
forhdjda halter nedstréms i recipient.

Bilaga 13 skall ses som en indikation och bérjan till en prioritering avseende viktiga
amnen i lakvatten. Man bor definitivt inte utesluta &mnen som &r langre ner pa denna lista
om de har:

e varit tydligt férhojda i utgdende vatten frdn nagon deponi
e varit tydligt forhojda nedstroms recipient vid ndgon deponi
e inneboende icke 6nskvéarda egenskaper.

| kapitel 12 ges darfor forslag pa viktiga amnesgrupper att 6vervaka i utgdende lakvatten
och/eller recipient baserat p& rangordning i dessa matriser snarare an den totala
rangordningen.

Dessutom finns det en rad organiska &mnen som av tekniska orsaker inte har kunnat
analyseras i denna studie. Dessa amnen ar framforallt féljande:

1. Perfluorerade &mnen inkl. PFOS och PFOA (se vidare kapitel 12)
2. Polybrominerade difenyletrar (PBDE)
3. HBCD

9.5 Effektbeddmning for recipient

For de 20 amnena med hogst halter i utgdende vatten fran huvuddeponierna bestamdes
ett PNEC-varde (Predicted No Effect Concentration) som jamférdes med halter i
utgdende vatten. Jamfdorelsen med utgaende vatten gjordes pga. de osakerheter och
variationer som ar behaftade med punktprovtagningar i ytvatten. Om halten i utgaende
vatten understiger ett PNEC-véarde (kvot <1) kan slutsatsen dras att amnet utgor ett
mindre eller inget problem. Om halten 6verstiger ett PNEC varde (kvot >1) far man
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bedéma spadningen mellan recipient och utgdende vatten for att faststalla potentiella
recipienteffekter.

I mojligaste man anvandes experimentella NOEC eller EC50 varden for
sétvattensorganismer fran US EPA:s databas ECOTOX®. For de amnen dar
experimentella data saknades anvéandes istéllet US EPA:s mjukvara ECOSAR for att ta
fram QSAR-modellbaserade véarden for toxicitet. For att berakna PNEC utifrdn NOEC-
eller EC50-varden anvandes sékerhetsfaktorer enligt EU:s riktlinjer for riskbedémning av
kemikalier. | Bilaga 14 redovisas NOEC- och EC50-varden samt beréaknad PNEC. |
bilagan har dessutom en kvot berdknats for uppmatt halt genom PNEC, dar ett varde
over 1 darmed innebér att halten i vattnet ligger 6ver det uppskattade PNEC-vardet.

Ett utdrag fran Bilaga 14 redovisas i Figur 9-5 for de tio &amnena med hogst rangordning i
utgaende vatten fr&n huvuddeponierna.

Kvot mellan halt i utgdende lakvatten och PNEC

Di(2-ethylhexyl)phthalate
Hexadecanoic acid (C16:0)
Octadecanoic acid (C18:0)

Tris(3-chloropropyl) phosphate
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol
Tri(2-chloroethyl) phosphate
Diisobutyl phthalate
2-methyl-1-Nonen-1-one

Tetradecanoic acid (C14:0)

2-Cyclohexen-1-ol

0,001 0,01 0,1 1 10
MEC/PNEC

Figur 9-5. Jamforelse mellan halt i utgdende vatten (MEC) och den halt dar amnet inte
bedéms ha nagon toxisk effekt (PNEC) for de tio hogst rangordnade &mnena avseende
utgaende lakvatten fran huvuddeponierna.

N&gra observationer utifran Bilaga 14 &r:

1. Ettflertal amnen dar PNEC baseras pa experimentella data har MEC/PNEC kvoter
langt 6ver 1. Detta ar mest framtradande for tributylfosfat (kvot 300 — 900) och
diisononylftalat (kvot 3 — 1000). F6r dessa @&mnen kan det inte uteslutas att halten i
recipienten 6verstiger PNEC véardet beroende pa spadningen mellan recipient och
utgaende vatten.

® http://cfpub.epa.gov/ecotox/
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2. Ettflertal naturliga amnen hade MEC/PNEC kvoter langt 6ver 1. For en karboxylsyra
dar PNEC baseras pa experimentella data var kvoten 20-70. Detta indikerar att aven
s.k. "naturliga amnen” kan utgdra ett recipientproblem. Olika benzoesyror har visat
sig ha effekt pa AhR receptorn (Gambone et al. 2002) vilket indikerar en potential for
biologiska effekter.

3. For ca 30 % av dessa amnen éverstegs MEC/PNEC kvoten i utgdende vatten

Totalt sett indikerar dessa resultat att organiska a&mnen i lakvatten kan utgdra ett problem,
aven om detta inte &r ett konstaterat faktum. Ackumulation i biota eller sediment samt
samverkanseffekter (avsnitt 10.2) bor ocksa beaktas nar recipienteffekter utvarderas.

Givet det stora antalet organiska &mnen och heterogeniteten i de kemiska resultaten kan
effektbaserade matningar i utgaende vatten (och eventuellt recipient) vara en viktig vag
framat for att bedoma recipientpaverkan (se vidare kapitel 12).

9.6 Jamforelse med andra kallor

Forutom lakvatten finns en rad andra kallor till den yttre miljon for de patraffade amnena.
For ett antal amnen har den arliga belastningen till den yttre miljon beréaknats fran bade
lakvatten frdn nya och frdn gamla deponier samt fran andra kallor med hjalp av utdrag
fran den databas for screening av miljogifter som tillhandahalls av IVL Svenska
Miljdinstitutet7, se Tabell 9-7. Berakningarna innehaller relativt stora osakerheter, bade
vad galler uppmatta halter och volymer, men ger anda en viss uppfattning om
skillnaderna mellan de olika kallorna. Observera att for manga av de amnena som
aterfanns i hogsta halter i utgdende lakvatten saknas matvarden for utgaende vatten fran
ARV och slam i IVL-databasen.

For belastningsberakningarna galler féljande:

e Generellt har halter under bestamningsgransen antagits vara halva vardet av
bestamningsgransen.

For nya deponier:

e Medianhalt for deponi 1-4 har anvants. Hos dessa har flodesrelaterad provtagning
genomfdrts och resultaten anses mer representativa an for stickprovtagning vid
tilkommande deponier.

e Antagen lakvattenvolym fran aktiva deponier i Sverige var 2,9 miljoner m®. Detta
motsvarar 50 % av 68/106-delar av de 9 miljoner kubikmeter lakvatten som enligt
Avfall Sverige (2012) uppkom ar 2011 pa 106 avfallsanlaggningar. Vid 68 av dessa
deponeras fortfarande avfall, och vid 50 % av alla redovisade deponier 6verleds
lakvattnet till det kommunala ARV. Volymen lakvatten frén aktiva deponier
Overskattas eftersom de flesta anlaggningar aven producerar férorenat dagvatten
fran sorteringsytor och férorenat processvatten.

" www.ivl.se
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For gamla deponier:

e Medianhalter i utgaende vatten har beraknats med halter i utgdende lakvatten fran
deponi 5 och 6 samt fran 7 tillkommande deponier.

e Lakvattenvolym fran de gamla deponierna antas vara 17 miljioner m* (det motsvarar
10 gamla deponier i varje kommun (272) déar varje deponi har en yta av 2,66 ha och
med en lakvattenbildning av 250 mm/ar.

Ovriga kéllor

e 1200 miljoner m® utgéende vatten fran kommunala ARV®
e 200 000 ton slam®

e 1000 miljoner m? dagvatten9

Tabell 9-7. Teoretisk belastning av yt- respektive grundvatten och belastningen fran ARV

Belastning (kg/ar)*

Amne CAS-nr. Nya Gamla

deponier | deponier ARV Slam**

(N=4) (N=9)

Di(2-ethylhexyl)phthalate 117-81-7 9.3 31 560 11000
Tri(2-chloroethyl) phosphate 115-96-8 4.7 20 27 2
Diisobutyl phthalate 84-69-5 3.7 6.5 21 2
Benzothiazoles flera 1.3 25 2.4 0.12
Tris(butoxyethyl) phosphate 78-51-3 0.7 26 5800 0.091
Tributyl phosphate 126-73-8 0.56 17 11 54
Dibutyl phthalate 84-74-2 0.5 6.1 18 38
3/4-methylphenol (m/p-cresol) 108-43-0/ 106-48-9 0.44 15 5.9 0.002
Diethyl Phthalate 84-66-2 0.41 6 33 7
Tris(1,3-dichloroisopropyl)phosphate 13674-87-8 0.35 20 57 26
Caffeine 58-08-2 0.29 0.65 690 0.0002
Bisphenol A 80-05-7 0.1 17 240 0.03

*Uppmatta halter i dagvatten kunde endast erhéllas for DEHP och bensotiasolerna, har
uppskattades belastningen till 100 respektive 2,3 kg/ar.
**Varav 25 % sprids pa dkermark enligt statistik fran Statistiska centralbyran.

Den uppskattade belastningen till ytvatten av de ovan redovisade amnena fran nya
deponier &r minst en storleksordning lagre &n den fran kommunala ARV, férutom for
bensotiasoler som &r i samma storleksordning (om &n ca 50 % lagre for nya deponier).
ARV (utgdende vatten och slam) ar de dominerande belastningskallor for ftalater och
fosfater till miljon.

De gamla deponiernas uppskattade belastning liknar mer den fran ARV, férutom
belastningen av ytvatten med DEHP, Tris-butoxyetyl-fosfat och koffein dar ARV ar den i
denna sammanstallining tydligt dominerande kéllan till ytvattenbelastningen. Det ar dock

8 Statistiska centralbyrén. Utslapp till vatten och slamproduktion 2010
o Sammanstéallning av Sweco
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ofta s& att bade yt- och grundvatten belastas av den beraknade lakvattenuppkomsten
fran gamla deponier, det vill saga belastningen till ytvattnet &r i manga fall lagre.

Uppskattat utslappsvarde for DEHP fran ARV ar hogre men i samma storleksordning som
siffror som omnamns i referenser, t.ex. 200 kg/ar fran "punktkallor” och 300 kg/ar frdn 15
ARV

Observera att ovanstaende siffror ar bara grova uppskattningar och att uppmétta halter i
lakvatten frAn gamla deponier delvis baseras pa stickprov. Dessutom baseras
belastningsberakningen enligt ovan pa lakvattenmangder fran alla (aktiva)
avfallsanlaggningar som lamnade in data till Avfall Sverige &r 2012. Medianhalter baseras
pa utgdende halter uppmatta i fas 2 fran deponier 1 t.o.m. 4. Som har konstaterats
tidigare sa varierar vissa halter mycket fran deponi till deponi (till exempel halter av
DEHP, se skillnaden mellan 90-percentilen och median i Figur 9-1).

10 Utvardering av effektmétningar

10.1 Reningseffektivitet - Effektméatningar i ingdende och utgdende vatten

Fran Tabell 10-1 framgar de olika reningstekniker som anvands for lakvatten vid de fyra
deponier fran huvudstudien som har en lakvattenbehandling.

Tabell 10-1. Reningstekniker som anvands vid deponier 1 t.o.m. 4.

Deponi Lakvattenbehandling
1 Utjamning (begransad luftning), vatmark
2 Utjamning och luftning, kolkalla, SBR, sandfilter
3 Utjamning, aktivslam med nitri- och denitrifikation, mark-
vaxtsystem
4 Utjamning, luftning och sedimentering, kolkalla och pH-justering,
SBR, féllningskemikalie och sandfilter

10.1.1 Akut toxicitet — Microtox

Akut toxicitet mattes med Microtox pé ofiltrerade lakvattenprover; matvarden
representerar saledes total toxicitet for vattenldsliga och partikelbundna substanser.

Observera att resultaten fran Microtoxtester aterges som en funktion av procentuell
inblandning av lakvatten for att uppna effekten (t.ex. ECy vid 5 minuters exponering).
Resultaten ska da lasas "tvartom” — en mindre stapel indikerar ett mer toxiskt prov
eftersom det visar ett det kravs en mindre andel av provet for att uppna den toxiska
effekten. Ett varde éver 80 % innebar att tydlig toxisk effekt i outspatt lakvatten saknas.
Kraftigast toxisk effekt noterades for EC, efter 5 min exponering och dessa resultat
presenteras i Figur 10-1.

19 http:/mvww.smed.se/wp-content/uploads/2012/06/Slutrapport. pdf
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Figur 10-1. Akut toxicitet (Microtox®) fér lakvatten fore och efter rening vid deponi 1 — 4.
Mindre stapel indikerar mer toxiskt prov och véarde >80% innebar ingen tydlig toxisk effekt i
outspatt lakvatten.

Ingen akuttoxisk effekt kunde observeras i renat vatten fran nagon av de fyra deponierna.
Orenat lakvatten fran Deponi 1 visade inte heller ndgon matbar akuttoxisk effekt. Vid de
Ovriga tre deponierna var orenat lakvatten patagligt toxiskt. Bade vid Deponi 2 och
Deponi 4 bidrog reningen till att kraftigt reducera de akuttoxiska effekterna med cirka

99 %.

Microtox har tidigare anvéants for att utvardera reningseffektiviteten vid anvandandet av
vassbaddar vid Mosseruds avfallsanlaggning (Avfall Sverige 2011). Akut toxicitet
minskade frdn maximalt 8 % (koncentration av prov som ger ECs) i inkommande vatten
till ej matbart toxiskt (inget varde for ECs, vid >100 % koncentration) i utgaende vatten. |
foreliggande studie minskade toxiciteten fran 1,5 % for Deponi 2 och 6,7 % for Deponi 4
till ] méatbart toxiskt.

10.1.2 Dioxinlik effekt fran stabila och mindre stabila amnen (DR-CALUX a)

Resultat fran biokemisk matning av dioxinlik toxicitet med DR-CALUX pé& orenat och renat
lakvatten presenteras i Figur 10-2 (matningar pa totalprov i inkommande och utgaende
samt endast partikelbunden fraktion i utgaende lakvatten). Resultaten representerar total
dioxinlik toxicitet (inbindning till Ah-receptor) med bidrag fran bade mindre stabila amnen
(t.ex. PAH &mnen) och mer stabila &mnen (t.ex. dioxin), justerat for
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bakgrundsbidraget fran losningsmedel, apparatur och fyllningsmaterial i blankextrakt.

| orenat lakvatten fran Deponi 4 pavisades en mycket kraftig dioxinlik effekt och i orenat
lakvatten frAn Deponi 2 pavisades en tydlig dioxinlik effekt. Efter rening hade effekterna
minskat med 97 % respektive 74 %. F6r Deponi 1 var effekten lag bade i inkommande
och utgaende vatten.

| utgdende vatten fran Deponi 1 forefaller dioxinlik toxicitet framst harrora fran
partikelfraktionen (ungefar lika hoga staplar for total respektive partikelbunden fraktion i
Figur 10-2). Detta ar forvantat da dioxiner och furaner (och dven PAH) binder till partiklar
och haltférekomst i vatten ofta korrelerar med mangden suspenderade partiklar
(Josefsson, 2011). | utgaende vatten fran Deponi 2 och 4 var en mindre andel av dioxinlik
toxicitet kopplat till partikelbunden fraktion. | dverenstammelse med detta uppmattes lagre
halt suspenderat material i utgdende vatten fran Deponi 2 (17 mg/l) och Deponi 4 (7,6
mg/l) jamfért med Deponi 1 (42 mg/l). Det sistndmnda &r viktigt for
miljoévervakningsprogram da det tydligt indikerar att ofiltrerat vatten skall matas.
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Dioxinlik toxicitet fran stabila samt mindre stabila &mnen.
DR-CALUX (pg 2,3,7,8-TCDD TEQ/I

Figur 10-2. Dioxinlik toxicitet i in- och utgdende lakvatten samt partiklar fér deponi 1,2 och 4.

Vilka mindre stabila &mnen som orsakar de kraftiga dioxinlika effekterna ar okant. PAH:er
kan ge dessa effekter och for deponi 4 sammanfaller kraftigt reducerad dioxinlik toxicitet
frdn mindre stabila amnen med en effektiv rening av ZPAHll (fr&n 1,6 pg/l till 0,004 ug/l).

'S PAH = 16 EPA PAH + 2-methylnaphthalene + 1-methylnaphthalene + Dibenzofuran +
Carbazole

48 (81)

‘ RAPPORT
2013-05-03

SCREENING AV ORGANISKA AMNEN | LAKVATTEN

SEMPRA p:\1224\1270479\000\19 original\ra screening organiska &mnen i lakvatten fr&n deponier dnr 237-2747-10mm 2013-05-03.docx



repo001.docx 2012-03-29

L)
SWECO ﬁ

Litteraturvarden for PAHers relativa respons i jamforelse med 2,3,7,8-TCDD varierar
kraftigt och kan skilja s& mycket som en faktor 10 000 mellan olika celltester (Behnisch
2001). En slutsats utifrdn Behnisch (2001) ar att PAH forekommer i tillrackligt hog halt i
lakvattnet for att rimligen kunna resultera i de uppmatta dioxinlika effekterna fran mindre
stabila &mnen.

10.1.3 Dioxinlik effekt fran stabila amnen (DR-CALUX b)

For att generera en battre bild av vilken dioxinlik effekt just stabila &mnen sdsom
PCDD/Fs och plana PCB:er kan ge gjordes DR-CALUX pa extrakt efter att dessa renats
genom syrabehandlad kiselkolonn for att oxidera t.ex. PAH.

Dioxinlik toxicitet fran stabila organiska &mnen motsvarade 9,3 pg TEQ/I i inkommande
och 8,9 pg TEQ/I i utgdende vatten fran Deponi 1. Ingen effekt kunde kvantifieras (LOQ =
2,1 pg TEQ/) i vare sig inkommande eller utgdende vatten fran Deponi 2 eller 4.

Séledes ar en viktig slutsats att dioxinlik toxicitet fran stabila organiska amnen i prov fran
Deponi 1 utgdr maximalt 40 % och 30 % av total dioxinlik toxicitet i inkommande
respektive utgadende lakvatten.

10.1.4 Ostrogena amnen (ER-CALUX) och androgena amnen (AR-CALUX)

Resultat fran méatning av 6strogena amnen i lakvatten presenteras i Figur 10-3.

7

Estrogena effekter
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Figur 10-3. Ostrogena effekter i inkommande och utgdende lakvatten fér deponi 1, 2 och 4.

Tydlig forekomst av dstrogena dmnen pavisades i inkommande lakvatten till Deponi 2 och

Deponi 4. Laga halter forekom i ingadende och utgaende vatten vid Deponi 1. | utgdende

lakvatten var forekomsten av 6strogena amnen generellt Iag och fran Deponi 2 och 4 var
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halten strax under respektive strax 6ver kvantifieringsgransen pa 0,12 ng 17-B-estradiol
(E2) eq./l.

Samma partikelbundna fraktioner som enligt ovan utvarderats for dioxinlika &mnen
testades ocksa for 6strogena amnen. Inga dstrogena amnen associerade till partiklar
kunde kvantifieras (< LOQ ca 0,1 ng E2 eq./l).

Ostrogena effekter i inkommande och utgdende lakvatten vid en deponi i Japan har
studerats av Behnisch et al. (2001). | inkommande vatten uppmattes 4,8 ng E2 eq./l och i
utgdende vatten var halten 2,8 ng E2 eq./l. Fastan den biokemiska matmetoden inte var
densamma som i foreliggande studie kan resultaten anda jamforas eftersom det ror sig
om liknande testsystem med manskliga celler och dar 17-B-estradiol har anvants som
positiv kontroll. Halten 6strogena amnen forefaller vara lagre i renat lakvatten fran de
deponier som granskats i denna studie.

Androgena effekter utvarderades endast i partikelbunden fraktion. | partikelfraktionen fran
renat lakvatten fran Deponi 3 pavisades androgena amnen i halter motsvarande tva
ganger kvantifieringsgransen. For Deponi 1, 2 och 4 kunde inga androgena amnen
associerade till partiklar kvantifieras (< LOQ ca 1 ng DHT eq./l). Provet frdn Deponi 3
representerade renat vatten efter bevattning av mark-vaxtsystem och var uttaget som ett
samlingsprov av stickprov fran ett antal grundvattenrér. Provet hade ett mycket hogre
fargtal (630) &n utgaende vatten fran 6vriga deponier och mangden suspenderat material
var 43 mg/l vilket indikerar antropogen paverkan. Den avvikande karaktaren for detta prov
kan forklara att androgena amnen pavisades just har. Naturliga vaxtamnen med
androgen aktivitet (fytoandrogener) kan forekomma i grundvattnet. Exempelvis
forekommer phytoandrogener i pollen fran vissa barrtrad (Turand och Akyurt 2005).

10.1.5 Slutsatser reningseffektivitet m.a.p. effektméatningar

50 (81)

Slutsatserna avseende graden av reningseffektivitet baserat pa effektmatningar ar:

o Tydligt akuttoxiska effekter noterades i ingdende vatten vid tre av fyra deponier
som reningsprocesserna reducerade effektivt.

e Ingen akuttoxisk effekt kunde noteras med Microtox i utgdende vatten fran de
fyra deponierna.

¢ Dioxinlik toxicitet fran stabila amnen (PCDD/Fs och plana PCB:er) detekterades
endast i orenat och renat lakvatten fran en av tre undersokta deponier. Halterna
var snarlika de som rapporterats i en annan studie.

o Dioxinlik toxicitet frAn mindre stabila &mnen pavisades vid samtliga tre
undersokta deponier. | tva deponier dessutom i utgdende vatten.

¢ Vid de tva anlaggningarna med SBR bidrog reningen till att minska dioxinlik
toxicitet fran mindre stabila @amnen med en faktor 5 resp. 40.

e Lag ostrogen effekt, strax ver respektive under detektionsgransen, noterades i
renat lakvatten fran de tre studerade deponierna.
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e Vid de tva anlaggningarna med SBR bidrog reningen till att kraftigt minska
Ostrogen effekt.

10.2 Samverkanseffekter och totaltoxicitet av organiska amnen

10.2.1 Oversikt

Samverkanseffekter utvarderades efter filtrering och fraktionering av renat lakvatten fran
de fyra aktiva deponierna (se avsnitt 6.2 for beskrivning av fraktionering). De fem
resulterande fraktionerna var:

e Fraktion A: basiska/neutrala “opoléara” &mnen;

e Fraktion B: basiska/neutral polara @mnen;

e Fraktion C: sura “opoléra” &mnen;

e Fraktion D: sura polara &mnen

e Totalfraktion: Sammanslagen fraktion innehallandes amnen fran alla fraktioner ovan

For varje fraktion utvarderades, akut toxisk effekt med Microtox, androgena effekter med
AR-CALUX, dstrogena effekter med ER-CALUX och dioxinlika effekter med DR-CALUX.

Samverkanseffekter kan studeras genom jamforelse av delfraktioner och totalfraktion.
Totalfraktionen fran varje deponi ar skapad genom sammanslagning av halften av de
extraherade amnena fran vart och ett av de fyra delfraktionerna. Saledes kan man
férvanta sig att vid additiva toxiska effekter skulle totalfraktionen vara mest toxisk (minst
stapel i nedanstaende figurer). Vid ideala férhallanden utan laborativa forluster kan
additiv toxicitet beskrivas som:

1 _ 1 .t o, 1t 11
ECZOtat experimentellt ECZOtot beraknat ECZOA ECZOB ECZOC ECZOD

Dar det experimentella vardet for toxisk effekt i den sammanslagna totalfraktionen
(EC20 oxperimentent) &r lika med det beréknade vérdet (EC20 persknqe) SOM f&s genom att
addera de experimentella vardena for toxisk effekt i delfraktionerna (EC204 + EC205 +
EC20, + EC20p).

10.2.2 Microtox pa sammanslaget (total)prov

| Tabell 10-2 redovisas resultat fran test med Microtox pa totalfraktionen extraherbara
organiska amnen i utgdende lakvatten (delfraktioner har slagits samman for utvardering
av total toxicitet av alla olika organiska amnen). Observera att detta skiljer sig fran
toxicitetstesterna med Microtox pa utgdende och inkommande vatten som redovisas i
avsnitt 10.1 eftersom da effekter av bade oorganiska och organiska amnen testades.
EC20 och EC50 varden i Tabell 10-2 beskriver den uppkoncentration av vattenprov som
genererar aktuell respons. Ett lagre varde representerar saledes ett mera toxiskt prov.

51 (81)

repo001.docx 2012-03-29

RAPPORT
2013-05-03

SCREENING AV ORGANISKA AMNEN | LAKVATTEN

SEMPRA p:\1224\1270479\000\19 original\ra screening organiska &mnen i lakvatten fr&n deponier dnr 237-2747-10mm 2013-05-03.docx



repo001.docx 2012-03-29

SWECO ﬁ

Tabell 10-2. Resultat fran test for akut toxicitet i extrakt fran utgdende lakvatten.

Microtox ECzo Microtox ECso
:iEé(ponerlngs- 5min | 15 min 30 min 5 min 15 min 30 min
Deponi 1 5,6 59 53 16,4 15,6 14,4
Deponi 2 11,9 10,7 9,5 >25,0 >25,0 >25,0
Deponi 3 13,0 4,7 2,7 >24,2 12,1 5,9
Deponi 4 13,7 13,1 11,7 >23,4 >23,4 >23,4
Baun et al.
(2004) - - - - - 13-61

Renat lakvatten fran deponi 3 uppvisade mest toxicitet med avseende pa extraherbara
organiska amnen. Renat lakvatten fran Deponi 2 och 4 var inte tillrackligt toxiskt for att
generera EC50 vérden.

En dansk studie (Baun et. al 2004) utvarderade toxisk effekt av organiska &mnen i orenat
lakvatten (grundvatten) fran 10 olika deponier pa ett motsvarande satt med Microtox.
Extraktionen var mycket snarlik den som anvénts i féreliggande studie. | den danska
studien erholls 50 % inhibition vid en koncentrationsfaktor p& mellan 1,3 och 6,1,
generellt alltsd hogre an i denna studie forutom for deponi 3.

De akuttoxiska varden som presenteras ovan kan inte sagas representera samtliga
organiska amnen. En extraktion likt den som genomforts innebéar alltid en viss selektion
av amnen med affinitet fér absorbentmaterialet vid givet pH. Dessutom innebér
indunstning och byte av ldsningsmedel en begrénsad forlust av flyktiga &mnen.

10.2.3 Microtox - samverkanseffekter

| Figur 10-4 och Figur 10-5 nedan presenteras den akuta toxiska effekten i respektive
delfraktion for kort respektive lang exponeringstid. Fran tester med de mindre toxiska
fraktionerna erhdlls endast varden for EC,q och inget varde for ECsq. Darfér presenteras
endast EC.
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Figur 10-4. Resultat fran Microtox efter 5 min exponering for organiska amnen i renat
lakvatten. Filtrerat vattenprov som extraherats och fraktionerats enligt (Baun m.fl. 2004): A
basiska/neutrala “opolara” amnen; B basiska/neutral polara amnen; C sura “opolara”
amnen; D sura poléra @&mnen.
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Figur 10-5. Resultat fran Microtox efter 30 min exponering for organiska &mnen i renat
lakvatten. Filtrerat vattenprov som extraherats och fraktionerats enligt (Baun m.fl. 2004):
A basiska/neutrala “opolara” amnen; B basiska/neutral polara @amnen; C sura “opolara”
amnen; D sura poléra @&mnen.
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For delfraktionerna pavisades kraftigare toxisk effekt efter 5 min exponering jamfort med
30 min exponering. (Med undantag for fraktion D fran Deponi 1). For totalfraktioner var
forhallandet omvant och kraftigast effekt pavisades efter 30 min exponering.

Kraftigast toxisk effekt genererades 6verlag av sura polara &mnen forekommande i
delfraktion D. Exempel pa sadana amnen kan vara benzoesyror, karboxylsyror, pesticider
och lakemedel.

Deponi 1 uppvisade 6verlag mest akuttoxiska effekter relaterat till organiska &mnen.

| Tabell 10-4 presenteras samma data som i Figur 10-4 och Figur 10-5 i jamférelse med
den teoretiska forvantade toxiska effekten EC20.: persknat 1 tOtalfraktion. Presenterade
EC20 véarden beskriver den uppkoncentration av vattenprov som genererar aktuell
respons. Ett lagre varde representerar saledes ett mera toxiskt prov.

Tabell 10-3. Berdknad och experimentell akut toxisk effekt av extraherbara organiska &mnen
fran deponi 1-4.

Microtox ECyo (5 min)
Fraktion: A B C D EC20¢ot experimentelit | EC20xot beraknat
Deponikod 1 | 8,5 8,8 2,6 2,6 5,6 1,0
Deponikod 2 | 24,7 | 18,9 | 13,1 | 7,3 11,9 3,3
Deponikod 3 | 17,4 | 15,9 | 24,2 | 10,9 | 13,0 3,9
Deponikod 4 | 13,4 | 19,1 | 15,4 | 6,9 | 13,7 3,0

Microtox ECy (30 min)
Fraktion: A B C D EC2010t experimentelit | EC20tot berzknat
Deponikod 1 | 12,0 | 10,3 |35 | 1,8 | 5.3 1,0
Deponikod 2 | 25,0 | 20,4 | 18,0 | 10,4 | 9,5 4,2
Deponikod 3 | 24,2 | 20,9 | 24,2 | 153 | 2,7 51
Deponikod 4 | 23,4 | 21,7 | 20,6 | 10,9 | 11,7 4.4

Nar data efter 5 min exponering beaktas framgar att for samtliga fyra deponier ar det
experimentella resultatet for totalfraktionen mindre toxiskt an férvantat vid additiva
effekter.

( 1/ EC20 experimentellt< 1/ EC20 beréknat) eller (ECZO experimentellt >EC20 beréknat)

Det framgar tydligt av detta forhallande och Figur 10-4 att antingen har det skett forluster
vid skapandet av totalfraktionen eller ocksa ar de toxiska effekterna inte additiva utan
sharare antagonistiska. Att inga oacceptabelt stora forluster skedde vid hopslagning av
delfraktioner visades genom utvardering av andra data fran tester pA samma prover. Se
resultaten for DR-CALUX nedan.
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Efter 30 minuters exponering var den akuta toxiska effekten fran totalfraktionen kraftigare,
i synnerhet for extraktet fran Deponi 3. Betydelsen av exponeringstiden var inte lika tydlig
for delfraktionerna A-D. For deponi 3 var det experimentella resultatet for totalfraktionen
mera toxiskt &n det beréknade och forvantade vid additiva effekter.

( 1/ EC20 experimentellt >1/EC20 beréknat) eller (ECZO experimentellt <EC20 beréknat)

De tydligaste toxiska effekterna observerades i extrakt frdn Deponi 1. Saledes valdes
dessa fyra delextrakt ut for vidare kemisk analys och kvantifiering med GCxGC-MS.
Exempel p& &mnen som identifierades i den mest toxiska delfraktionen (D) fran Deponi 1
ar benzoesyra (1,6 pg/l), Indole-1-attiksyra (25 ug/l), metylbentazone (lakemedel, 240
ng/l) och clofibric acid (85 ng/l).

Den exponeringstid som anvéands vid test med Microtox har uppenbarligen betydelse.
Detta har tidigare visats for studier pa lakvatten fran svenska anlaggningar (Avfall Sverige
2011). Fran resultaten av tester pa delfraktioner och totalfraktion kan man dra slutsatsen
att en exponeringstid pa 30 minuter for Mikrotox® ger ett mera palitligt resultat. Kortare
exponeringstid kan gora att den totalt toxiciteten i komplexa blandningar underskattas.

Samverkanseffekter av metaller och vattenldsliga @mnen vid tester med Microtox har
studerats i detalj av Svensson och Lin Lin (1990). Samverkande effekter av organiska
amnen i test med Microtox har undersokts av Hermens et al. (1985). Det finns dock klara
begransningar kring hur denna bakteriella testmetod kan anvandas for att studera
samverkanseffekter.

Microtox mater frammande dmnens akuta paverkan pa bakteriens energiférsorjning och
andningskedja (ULSOP 2009). Bade organiska amnen och metaller kan ge dessa akut
toxiska effekter. Den foérsta och uppenbara nackdelen med Microtox ar att kroniska
effekter som framkommer forst efter langre tids exponering férbises. Den andra stora
nackdelen &r att bakterien saknar flera viktiga molekylara maltavlor for toxiska effekter.
Vibrio fischeri saknar proteiner involverade i fotosyntesen som ar maltavlor for herbicider
och aven viktiga eucaryota receptorproteiner som t.ex. dstrogenreceptorn (ULSOP 2009).

Resultaten i den foreliggande studien 6verensstammer med de fran Hermens et al.
(1985) i det att den kombinerade effekten av delfraktioner var lagre &n vad som kunde
forvantas vid additiva effekter. Hermens pétalar vidare att Microtox

1) ger ett matt pa "minimal toxicity”

2) underskattar toxisk effekt i akvatisk miljo av lipofila fororeningar med specifika
verkansmekanismer

Foljande slutsatser om samverkanseffekter baserat pd Microtoxtest kan goras:

o Den samlade akuttoxiska effekten av basiska/sura polara/opoléara organiska
amnen i lakvatten visar pa antagonistisk samverkan mellan dessa amnesgrupper
vid tre av fyra aktiva deponier. (Den samlade effekten fran de olika fraktionerna
var mindre an vantat utifran individuella effekter av separata fraktioner)
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o Den samlade akuttoxiska effekten av basiska/sura polara/oopoléra organiska
amnesgrupper i lakvatten visar pa additiv samverkan mellan dessa &mnen vid en
av fyra aktiva deponier. (Den samlade effekten frn de olika fraktionerna var
forvantad utifrén individuella effekter av separata fraktioner)

e Med langre exponeringstid i test med Microtox undviker man att underskatta den
samlade toxiska effekten av organiska @mnen.

10.2.4 Ostrogena och androgena a&mnen - samverkanseffekter

Ostrogena effekter matt med ER-CALUX kunde detekteras i totalfraktionen frn deponi 1,
2 och 4, men inte fran deponi 3 (Figur 10-6). | delfraktionerna var halten ¢strogena
amnen under detektionsgransen pa cirka 0,021 ng/l. Nagra bedémningar av
samverkanseffekter av 6strogena &mnen kan darfor inte goras.
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Figur 10-6. Ostrogen effekt av extraherbara organiska amnen.

Resultaten i Figur 10-6 visar att halten av ej partikelbundna éstrogena @mnen i renat
lakvatten ar mellan 0,13 och 0,31 ng 17-pB-estradiol eq. (EE)/I. Den totala forekomsten av
extraherbara 6strogena amnen kan med viss forsiktighet jamféras med andra matningar.
Som tidigare namnts har extraktion och fraktionering skett av filtrerat lakvatten.
Jamforelsevis pavisades 0,02-0,73 ng 17-B-estradiol eq. (EE)/I i ofiltrerat vatten fran
floden Rhen (RIWA 2009). | en studie frAn Japan anvandes en annan métteknik i form av
E-screen och med denna visades att med biologisk rening, sedimentation och
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kolbehandling minskade den 6strogena effekten i lakvatten fran 4,8 till 2,8 ng EE/I
(Behnisch et al. 2001).

Inga androgena amnen pavisades i extrakt av lakvatten. | bade delfraktioner och
totalfraktion understeg halten detektionsgransen pa cirka 0,022 ng/l.

10.2.5 Dioxinlika amnen - samverkanseffekter

Dioxinlik toxicitet kvantifierades med DR-CALUX for den totala effekten fran stabila och
mindre stabila dioxinlika &mnen.

Det ar vedertaget att effekterna ar additiva for Ah-receptorn som medierar dioxinlik
toxicitet. Detta bekréaftas av Peter Behnisch (personlig kommunikation) &ven om vissa
amnen kan ha antagonistiska effekter (Behnisch 2001). Vetskapen om att additivitet
galler for DR-CALUX innebar att resultaten fran fraktionerade prover och totalprov dven
kan ge en indikation om huruvida patagliga forluster skett vid sammanslagning av
fraktionerade prover. Resultat fran analys av delfraktioner fran Deponi 1,2 och 4 samt
totalfraktioner fr&n samtliga fyra deponier presenteras i Figur 10-7 **
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Figur 10-7. Dioxinlik toxicitet i fraktioner av renat lakvatten fran deponi 1, 2 och 4 samt
totalfraktion fér deponier 1 tom 4: A basiska/neutrala “opolara” @mnen; B basiska/neutral
polara amnen; C sura “opolara” amnen; D sura poldra amnen.

2 vid urvalet prioriterades Deponi 3 bort d& recipienten ar grundvatten.
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Utvarderingen DR-CALUX resultaten forsvaras av att en pataglig dioxinlik effekt,
motsvgrande 57 pg, pavisades i metodblank for fraktioneringsprocessen (se 8.1.2
ovan).

Eftersom endast sma effekter pavisades i somliga av de analyserade extrakten forefaller
det dock osannolikt att resultaten for delfraktioner (A, B, C, D) éverlag ar paverkade av
kontaminering i den utstréackning som metodblanken for fraktionering indikerar.

Dioxinlik effekt pavisades aven i metodblanken for extraktion av filter. Filter extraherades,
i likhet med delfraktion B och D, enbart med metanol. Om orenheter i den metanol som
anvandes i bada fallen &r orsaken till pavisade effekter i blankprover innebar det i forsta
hand en paverkan pa delfraktion B och D samt totalfraktionen. Utan vidare utredning gar
det ej att bekrafta om kontaminering skett via oren metanol.

Metodblanken for fraktionering speglar ungefar den hantering som totalfraktionerna har
genomgatt™. Utan vidare information om kélla till kontamineringen s& ar det darfor rimligt
att enbart justera varden for totalfraktion genom att subtrahera med blankvéardet pa 57 pg.
Osakerheten kring eventuell kontaminering innebér att resultaten frdn DR-CALUX pé&
fraktionerade prover bér bedémas med viss forsiktighet.

Figur 10-8 redovisar varden pa dioxinlik toxicitet efter att uppmatt effekt i totalfraktion har
justerats genom subtraktion av blankvardet. Fran Figur 10-7 och Figur 10-8 framgar att
pavisad effekt i total fraktion frAn Deponi 1 och Deponi 2 éverensstammer val med
forvantat varde (summan av delfraktionerna) vilket indikerar additiva effekter™.

Eftersom DR-CALUX effekter forvantas vara additiva mellan fraktionerna indikerar detta
tydligt att for Deponi 1 och Deponi 2 har handhavandet under fraktionering och
sammanslagning till totalfraktion skett pa ett kvantitativt tillfredsstallande satt.

For Deponi 4 ar éverensstammelsen samre i synnerhet om hansyn tas till eventuella
effekter fran blankvarde (Figur 10-8). Den pavisade dioxinlika effekten i totalextrakt fran
Deponi 3 ar inte med sakerhet bekraftad om man tar hansyn till pavisat blankvarde.

| lakvatten fran Deponi 1 kan den dioxinlika effekten framst harledas till basiska/neutrala
opolara och polara amnen (fraktion A och B). | lakvatten fran Deponi 2 och Deponi 3 ar
forhallandet det omvénda och dioxinlik toxicitet kan framst harledas till sura opolara och
sura polara amnen. | bada fallen innefattar dessa resultat effekter aven frdn mindre
bestandiga amnen. Om effekterna &r orsakade av dioxiner, furaner och plana PCBE:er
bor dessa amnen ha aterfunnits i fraktion A. Man kan dock anta att en viss del av denna
typ av Amnen i utgaende lakvatten var associerat till partiklar stérre an 0,45 um och
saledes har filtrerats bort fore fraktioneringen.

3 Detta paverkar dock ej resultaten for DR-CALUX métning p& kompletta vattenprov i avsnitt 10.1
ovan

4 Metodblanken speglar eventuella effekter fran extraktionsmaterial samt samtliga I6sningsmedel
som anvandes under fraktioneringen.

5 For denna typ av tester accepterar EU en variation (CV, coefficient of variation) pa +/- 30% i
bestamningarna (COMMISSION DIRECTIVE 2002/69/EC)
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Figur 10-8. Justerad dioxinlik toxicitet i fraktioner av lakvatten fran deponi 1-4.

Filtrerat vattenprov har extraherats och fraktionerats enligt (Baun m.fl. 2004):

A basiska/neutrala “opoléra” &mnen; B basiska/neutral polara amnen;

C sura “opolara” amnen; D sura polara amnen. * Uppmatt effekt i totalfraktion har justerats
genom att subtrahera pavisad effekt i blankprov.

10.2.6 Screening av delfraktioner

Delfraktionerna fran Deponi 1 genomgick en fordjupad GC*GC-MS-screening. En
summering av dessa resultat presenteras i Tabell 10-4. Frdn MS-screeningen kunde det
bekraftas att ej substituerade PAH amnen uteslutande aterfanns i fraktion A. Dioxinlik
toxicitet i A frdn Deponi 1, 2 och 4 korrelerar grovt med férekomsten av ej substituerade
PAH amnen i det avseende att hogst halter av dessa &mnen aterfinns i Deponi 1 (17 ng/l)
och lagst halter i Deponi 4 (4 ng/l). Fenolara amnen aterfinns mestadels i fraktion A men
aven i fraktion B. Dessa amnens effekt pa AhR &r okand.

Dioxinlika effekter i fraktion B fran Deponi 1 kan eventuellt tillskrivas mera polara &mnen.
Det ar dock svart att dra slutsatser kring vilka amnen som ger dessa effekter. Det har
t.ex. bekraftats att prover p& sno langs vagar i Oslo innehaller oidentifierade AhR
antagonister (Muusse 2012).

Fraktion D fran bade Deponi 2 och Deponi 4 uppvisade dioxinlika effekter. Dessa prover
skiljer sig fran Deponi 1 i att de har mycket hogre férekomst av benzoesyror. Med MS-
screeningen kunde det aven bekréaftas att dessa @mnen uteslutande hamnar i fraktion D.
Olika derivat av benzoesyror har tidigare pavisats ha effekt pd AhR receptorn (Gambone
et al. 2002).
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Tabell 10-4. Summerade resultat fran fastfasextraktion (SPE) for deponi 1.

Amnesklass SPE 1 SPE 2 SPE 3 SPE 4
pH 7, Fr1 pH 7, Fr2 pH 2, Fr1 pH 2, Fr2

Motsvarar fraktion A B C D

Alkaner 100 %

Alkener 38 % 7% 50 % 6 %

Benzener 100 %

PAH 100 %

Benzothiazoler 76 % 24 %

Benzensulfonaminer 23 % 64 % 13%

Icke aromatiska kvave-féreningar 25 % 19 % 46 % 10 %

1-ring aromatiska kvéave-féreningar 14 % 8 % 70 % 8%

2/3-ring aromatiska kvéave-féreningar 26 % 34 % 23 % 17 %

Etrar 33% 62 % 5%

Ftalater 53 % 11% 12 % 24 %

Anhydrider 58 % 42 %

Estrar 45 % 18 % 36 %

Ketoner 8% 6 % 48 % 38 %

Aldehyder 17 % 2% 75 % 6 %

Fenoler 69 % 31 %

Andra alkoholer 12 % 21 % 41 % 26 %

Syror 100 %

Organofosfater 79 % 18 % 3% 0%
10.2.7 Slutsatser samverkanseffekter och dioxinlika effekter

Foljande slutsatser kan dras betraffande samverkanseffekter och dioxinlika effekter:

e Matning av DR-CALUX i totalextrakt fran Deponi 1 och Deponi 2 bekréaftar
forekomst av additiva effekter mellan de olika fraktionerna

o Eftersom additiva effekter kan forvantas for DR CALUX bekréaftade detta att det
laborativa handhavandet under fraktioneringen skett utan forluster. Detta 6kar
tilltron till de ovan diskuterade resultat som pekar pa samverkanseffekter i test
med Mikrotox

e Utdver opolara organiska amnen med dioxinlik toxicitet innehaller framforallt 2
lakvatten &ven oidentifierade sura AhR antagonister, dar de polara hade stérst
effekt. Detta kan mojligtvis forklaras av forekomst av benzoesyror.
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11 Reningseffektivitet
11.1 Reningsgrad for utvalda amnen fas 1
Analyserna i fas 1 ar semi-kvantitativa. Saledes bor en utvardering av reningsgrader for
de efter urvalet kvarvarande 140 &mnena enbart géras med hansyn till storleksordningar.
Inget statistiskt urval har gjorts med avseende pa utvardering av reningsgrader. | Figur
11-1 nedan redovisas reningsgraderna for de olika (under)grupperna av organiska
amnen.
Som det framgar av renades framférallt foljande amnesgrupper i mindre grad (<50%):
e alifater (median 6ver alla @&mnen i gruppen och deponier, -15%),
o ftalater (21% utan metaboliter),
o fosfater (50%),
Foljande amnesgrupper verkar renades i hogre grad (>90%):
e siloxaner (92%),
o fenoler (93%),
o fenoxisyror (96%) samt
e terpener och boraner (98%).
Standardavvikelsen ar storst fér alifater (>2000), ftalater (169) och fenoxisyror (79). Det
kan med foéreliggande data inte avgoras vilka fysikalisk-kemiska eller andra egenskaper
av amnena som skulle kunna vara orsak till de olika reningsgraderna. Spridningen av
reningsgrader mellan deponier, det vill sdga mellan lakvattenbehandlingar, ar olika fran
amne till &mne och fran grupp till grupp.
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Behandlingsgrad
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Figur 11-1. Behandlingsgrad for amnesgrupper organiska d&mnen i lakvatten fran
huvuddeponier (fas 1).

11.2 Reningsgrad for utvalda amnen fas 2

For att beddma reningsgraden av lakvatten i olika lakvattenbehandlingsanlaggningar har
féljande urvalsgréns satts:
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e Amnen har tagits med i utvarderingen vid halter éver 100 ng/l i minst 2 utgédende
lakvatten, samt

e om de har uppmaétts i obehandlat lakvatten med samma kriterium.

Séledes inkluderas &mnen som har en halt i utgdende lakvatten under 100 ng/l efter
reningen men dver 100 ng/l i obehandlat lakvatten.

Av de 6 deponier i huvudstudien har 4 en lakvatteninsamling och — behandling som
mojliggjorde en provtagning och analys av bade inkommande och utgaende
(behandlade) lakvatten. | och med utdkningen av studien med fler deltagare tillkom
ytterligare en deponi (Deponi 130) med ett "komplett” dataset fér analys av reningsgrader
(Atminstone en analys av inkommande och en av utgaende lakvatten).

| Bilaga 15 redovisas &mnena som &r kvar efter urvalskriterier enligt ovan. Amnena har
sorterats efter fallande behandlingsgrad (median) i fyra grupper enligt féljande:

A. Behandlingsgrad median 90-100% reduktion
B. Behandlingsgrad median 69-91% reduktion
C. Behandlingsgrad median 17-69% reduktion
D. Behandlingsgrad median -460-17% reduktion

Reningsgrader fér amnen av samma kemiska (under)grupp har sammanstallts i Figur
11-2. Ur figuren framgar att ftalater, 6vriga pesticider, fosfater, karboxylsyror och icke-
aromatiska kvavefdreningar renas i lagre grad &n de dvriga redovisade (under)grupperna.
Karboxylsyror och kvaveforeningar kan utgéras av nedbrytningsprodukter. Ovriga syror
och aromatiska kvavefdreningar visar till exempel en hdgre reningsgrad &n karboxylsyror
respektive icke-aromatiska kvaveféreningar. Generellt sa verkar de amnesgrupperna som
fordelar sig till partiklar/slammet renas battre an den mer vattenldsliga (jamfor till exempel
reningsgrader for PAH, aromater och alkaner med dem for fosfater, pesticider och
karboxylsyror).

Reduktion av allmé&nkemiska parametrar redovisas i bilaga 16. Jamfort med
reningsgraden av organiska amnen verkar reningsgraden av metaller relativt Iag i de
flesta behandlingsanlaggningar, med undantag for koppar. Detta tyder p& att den
minskningen i toxisk effekt som har faststallts med hjalp av Microtox faktiskt skulle kunna
ha astadkommits genom reduktion av organiska amnen.
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Behandlingsgrad per undergrupp
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Figur 11-2. Behandlingsgrad (median) per undergrupp organiska amnen fas 2

Det statistiska underlaget skiljer sig for de olika &mnesgrupperna efter urvalet. Som
framgar av Tabell 11-1 utgérs karboxylsyror, alkaner och 6vriga syreinnehéallande amnen
av storsta antal enskilda &mnen. Ftalater, bensoesyror och "6vriga pesticider”
representeras av minst 8 olika &mnen och ar saledes relativt talrika.

Observera att reningraden kan variera betydligt bade mellan &mnena i varje grupp och
mellan deponierna.

Om man lagger en jamforelse mellan median och enskilda reningsgrader till grund s&
renas organiska &mnen generellt battre i lakvattenbehandlingsanlaggningarna pa deponi
2 och 4 an pé deponi 1, 3 och 130 (se Tabell 11-2). Detta kan jamféras med skillnader av
effekterna som de olika lakvatten hade péa ljusemitterande bakterier i avsnitt 8.1.1: Den
storsta reduktionen av toxiciteten matt som utspadning som gav en effekt pa 20 % av
testorganismerna vid 5 minuter exponering mattes for just lakvatten fran dessa deponier.
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Tabell 11-1. Gruppering av utvalda amnen (som férekommer i halter 6ver >100 ng/l i
ingdende eller utgdende vatten hos minst tva deponier).

Antal amnen per

Grupp - Undergrupp (under)grupp
Acids - Benzoic acids 9
Acids - Carboxylic acids 18
Acids - Pesticides / pharmaceuticals 5
Alkanes 30
Benzothiazoles 2
Cl-Phenoles 1
Mono-cyclic aromatic compounds 2
Other nitrogen compounds - Bicyclic aromatic 3
Other nitrogen compounds - Monocyclic aromatic 5
Other nitrogen compounds - Non aromatic 4
Other oxygen compounds 16
Other pesticides 8
PAHs 5
Phosphates 5
Phthalates 8
Simple phenols 6

Tabell 11-2. Reningsgrader (median) och antal amnen med hég, mellan, l4g reningsgrad per

deponi

Deponi 1 Deponi 2 Deponi 3 Deponi 4 Deponi 130
Median 0,19 0,85 0,91 0,93 0,67
Antal &mnen 151 175 167 181 181
Antal >0,9 18 67 83 98 55
Antal >0,7 33 102 105 119 85
Antal <0,5 97 49 47 48 71

Av tabellen ovan framgar tydligt att deponi 4 uppvisar de hdgsta antalen &mnen med hog
och mellanhdg reningsgrad samt relativt Iag andel med Iag reningsgrad, samtidigt som
medianen &r hdgst i jamforelsen. For deponi 1 &r situationen den omvéanda. Deponi 130
visar battre rening &n deponi 1. Deponi 2 och 3 befinner sig mittemellan de évriga
deponierana gallande reningsgrad.
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Storst antal fall for en reningsgrad lagre 4n median férekommer for deponi 1. Sista
reningssteget for lakvatten fran deponi 1 ar en vatmark/sjo. Bade utspadning och
omblandning paverkar halter av utgdende amnen betydligt mer &n vid de dvriga
deponierna.

| alla lakvattenbehandlingsanlaggningar bestar reningsprocessen av atminstone ett
utjdmnings- och sedimenteringssteg. | 4 av 5 redovisade fall sker aven en luftning av
lakvatten (se Tabell 11-3), for att oxidera redoxkéansliga, reducerade amnen sasom
ammoniumkvave, jarn och mangan samt for luktreduktion genom att oxidera eventuellt
férekommande svavelvéate. De kemiska, fysikaliska och biologiska processerna anses i
princip vara lika for alla behandlingsalternativ. Storsta skillnaden mellan
behandlingsmetoderna bestar i olika optimeringsgrader av processerna samt olika
efterbehandling; syre- och néaringstillférsel samt avskiljning av partiklar/slam &r i hégre
grad styrd och 6vervakad i en SBR kopplad till en efterbehandling, jAmfort med mer
"naturliga” reningsprocesser i en damm/vatmark. Insatsen av teknik och
processhjalpmedel samt antal reningssteg tas som ett matt for "teknikhojden” av
lakvattenreningen.

Tabell 11-3. Lakvattenbehandling och "teknikniva” for deponier med rening

Deponi Lakvattenbehandling Teknikniva

130 Utjamning + luftning” Lag

1 Utjamning (begransad luftning), vatmark Lag

3 Utjamning, aktivslam med nitri- och denitrifikation, mark- Rel. hdg
vaxtsystem

2 Utjamning och luftning, kolkalla, SBR, sandfilter Hog

4 Utjamning, luftning och sedimentering, kolkélla och pH-justering, = Mycket hég
SBR, féllningskemikalie och sandfilter

Ysedan till kommunalt ARV (avslutad och pagaende deponi och dvrig verksamhet, industri- och
hushallsavfall, numera asbest enda FA)

11.2.1 Reningsgrad av persistenta amnen fas 2

Relaterar man &mnenas potentiella (for recipienterna framfdrallt) o6nskade egenskaper i
form av persistens eller bioackumulerbarhet till reningsgrader i de olika lakvatten-
behandlingsanlaggningarna sa visar sig att bade potentiellt persistenta och
bioackumulerande amnen renas i de flest fall i relativt htg grad (se figurerna nedan,
reningsgrad for den kompletta listan av persistenta &amnen med redovisad reningsgrad
aterfinns i Bilaga 13).
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Behandlingsgrad for bioackumulerande amnen
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Oleic acid (C18:1) I —
Pentadecane I ] |

Phenanthrene ——

13-Isopropylpodocarpa-8,11,13-trien-19-al k —

Fluoranthene I H

Tetradecane I |

-100% -80% -60% -40% -20% 0% 20% 40% 60% 80% 100%

Figur 11-3. Behandlingsgrad for potentiellt bioackumulerande amnen. Median, min och max.

Rening ([in - ut]/in
9 Jin) mEmedian persistenta
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Deponi 1 Deponi 2 Deponi 3 Deponi 4

Figur 11-4. Reningsgrader av persistenta och icke-persistenta amnen

Avskilining av partiklar (slam) i huvudprocessen verkar inte spela ndgon storre roll for
reduktion av persistenta amnen jamfort med icke-persistenta. Detta framgar av Figur
11-5: Halter i slam &r i samma storleksordning for icke-persistenta &mnen an for
persistenta, med undantag for deponi 3. Daremot antas att partikelavskiljning spelar en
viktig roll som efterbehandling av lakvatten. Vid deponi 2 och 4 efterféljs den biologiska
processen av en "aktiv’ langsamfiltration (sandfilter utan respektive med tillsats av
fallningskemikalie, observera dock att denna effekt inte speglas i behandlingsresultat for
deponi 4 eftersom utgdende lakvattenprov togs innan filtrationen). Vid deponi 3 kan sjalva
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mark-vaxtsystemet fungera som en langsamfiltration, men variationen
(standardavvikelsen) ar betydligt storre for bade de persistenta och de icke-persistenta
amnena jamfort med de tre andra redovisade deponierna.

Halt i slam / halt i ingaende vatten

1000 Emedian persistenta

100 Omedian icke-persistenta

10

0,1

g TS/IL

0,01

0,001

0,0001

0,00001

Deponi 1 Deponi 2 Deponi 3 Deponi 4

Figur 11-5. Halter av persistenta och icke-persistenta amnen i slam i relation till inkommande
halter.

Det finns dock fortfarande organiska @mnen med potentiellt toxiska egenskaper kvar, se
avsnhitt 9.5 och Tabell 11-4.

Slutsatserna kring olika lakvattenbehandlingsanlaggningars effektivitet bekréftas av att
lakvatten fr&n deponi 1 visar det storsta antalet Amnen som 6verskrider beraknade PNEC
(9 stycken av de 20 med hdgsta utgaende halter).
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Tabell 11-4. Utgdende 20 hogsta halter for huvuddeponier med lakvattenbehandling samt
beraknat varde for PNEC (predicted no effect concentration). De utgaende halter som

Overstiger PNEC-vardet har markerats med gul farg.

Halt i utgdende lakvatten (ng/L)
Grupp — Deponi | Deponi | Deponi | Deponi
Amne Undergrupp 1 2 3 4 PNEC**
1 Di(2-ethylhexyl)phthalate Phthalates 13000 2700 3700 1000 1540
Acids -
2 Hexadecanoic acid (C16:0) Carboxylic 1100 4100 2300 2000 400
acids
Acids -
3 Octadecanoic acid (C18:0) Carboxylic 580 4200 1200 1300 150
acids
4 Tris(3-chloropropyl) phosphate | Phosphates 3100 1900 640 1700 7 000
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn- Other oxygen
5 4. 7.diol compounds 2700 3800 6200 19000 4000
6  Tri(2-chloroethyl) phosphate Phosphates 1200 7500 290 2000 60 000
7 Diisobutyl phthalate Phthalates 2200 2000 210 560 700
8  2-methyl-1-Nonen-1-one Otheroxygen | g4, 170 230 1700
compounds
Acids -
9  Tetradecanoic acid (C14:0) Carboxylic 200 560 530 320 1500
acids
Mono-cyclic
10 2-Cyclohexen-1-ol aromatic 18 1400 89 97 35 000
compounds
11  Benzoic acid, 2,4-dichloro- Qgi'gss - Benzoic | 14 16 320 2700 120000
12 Nonanal Other oxygen | gg 680 130 120 4000
compounds
13 Heptacosane Alkanes 110 950 310 97 0,004
Benzoic acid, 3,5-bis(1,1- Acids - Benzoic
14 dimethylethyl)-4-hydroxy- acids 140 1600 1 1500 21000
15 Tributyl phosphate Phosphates 210 180 140 570 1
Acids -
16 Decanoic acid (C10:0) Carboxylic 190 340 500 370 8
acids
17 24810- Otheroxygen | 165 410 170 15 1 400 000
Tetraoxaspiro[5.5]Jundecane compounds
Other nitrogen
18 N-butyl benzenesulfonamide | COMPOUNds - | 52, 8,6 2600 250 390
Monocyclic
aromatic
19 Diisononyl phthalate Phthalates 44000 8,4 6,7 1,5 34
Other nitrogen
20 Tetramethylbutanedinitrile compounds - 150 150 9 46 92 000
Non aromatic
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11.3 Mojligheter till forbattrad rening

Ovanstaende resultat tyder bade pa skillnader i reningseffektivitet av olika
lakvattenbehandlingsmetoder och pa behov av eventuell ytterligare eller forbattrad rening
med avseende pd vissa organiska amnen. Inom avloppsvattenrening har det visat sig att
en okad reningsgrad av vissa organiska amnen kan astadkommas genom att 6ka
recirkulationen av slammet i den aktiva biologiska processen (s.k. hoja "slamaldern”, se
till exempel Naturvardsverket, 2008b). Detta ar aven mojligt for aktiva biologiska
processer som SBR. Dessutom &r det troligen s& att reningsgraden fér &mnen som kan
omvandlas/brytas ned i en aktiv biologisk process ar beroende av den inkommande
halten (férsta gradens kinetik fér substrat), det vill sdga den ar hogre fér hdgre
inkommande halter. Vi vet dock idag mycket litet om variationen av inkommande halter av
organiska &mnen till lakvattenreningsanléggningar och denna har inte heller studerats i
detta arbete.

Betydelse av fysisk avskiljning p& utgadende halter av organiska &mnen i
reningsprocesser som en efterbehandling efter ett aktivt biologisk steg (som i fallet for
deponi 2 och 4) bor studeras narmare.

| och med att deponier i Sverige tar emot organiskt material i mycket begransat
omfattning idag (den maximal tillatna halt organiskt kol méatt som TOC ar 10% till deponier
for icke-farligt avfall) kommer lakvatten fran deponiera att andra karaktar: Halter av BOD
och TOC kommer att avta, halter av sulfater och icke-organiskt kvave att 6ka. Detta kan
forsvara behandlingen av lakvatten med aktiva biologska processer och dven paverkar
reningsrader av nya organiska &mnen som har redovisats i denna studie.

Generellt sa visar utvarderingen av reningsgrader for de bada provtagningsomgangarna
att framforallt fosfater och ftalater renas i lagre grad an de évriga &mnen.

11.4 Betydelse av resultaten for kontrollprogram pa deponier

Nya organiska amnesgrupper som har identifierats, kvantifierats och vars &mnen har
rankats hogt i den foreliggande studien/riskanalysen bor 6vervagas att ingd i
egenkontrollen for deponier. | ett forsta steg kan detta ske som en del av den
(Aterkommande) karakteriseringen av lakvatten och andra fororenade vatten pa en
avfallsanlaggning med deponering (jAmfor med punkt 1. 8 42 NFS 2004:10).

Det kan vara angelaget att undersdka vilken del av enkla och relativt forlitligt
analyserbara sumparametrar (TOC, BOD) nya organiska &mnen utgér och hur dessa
varierar relativt vid hoga/laga floden/laga floden av lakvatten. Det verkar angelaget att
leta efter faktorer som styr eller kan representera utgaende halter av nya organiska
amnen i en fordjupat studie pa just de har prioriterade &mnena.
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12

12.1

12.2

12.3

Sammanfattande slutsatser

| detta kapitel ges svar pa ett de viktigaste fragestallningarna baserat pd malséattningarna
med projektet.

Vilka organiska amnen férekommer i lakvatten?

| detta projekt har 611 organiska &mnen identifierats och dver 300 kvantifierats i lakvatten
fran upp till 21 deponier i Sverige. Med vissa undantag (t.ex. PFOS, PBDE och dioxin) ar
det troligt att majoriteten av organiska @mnen som férekommer i lakvatten i Sverige har
identifierats med idag tillganglig analysteknik. Som forvantat forekommer bade
produktrelaterade amnen och en lang rad &mnen som &r relaterade till biogeokemiska
processer i deponierna.

| Bilaga 6 listas de organiska &mnen som patréffades i lakvatten i fas 1 i denna studie.
Studien ger en tydlig bild av vilka organiska &mnen som férekommer i lakvatten i Sverige.
De lakvatten som studerats &r typiska och representativa fér svenska deponier (se kapitel
3) och den stegvisa provtagningsstrategin (se kapitel 4) ger bade 6versiktlig och mer
detaljerad information. For information om vilka &mnesgrupper som patraffades i fas 1, se
Tabell 9-1.

Skiljer sig lakvatten fran gamla och nya deponier i sitt innehall av organiska
amnen?

Generellt forekommer inte fler organiska amnen i lakvatten fran gamla deponier. Daremot
tyder resultaten fran denna studie pé att medelhalter for vissa amnen kan vara typiska for
nya respektive gamla deponier (se avsnitt 9.3.2). Enbart vissa amnen forekommer mera
frekvent i lakvatten frdn nya respektive gamla deponier (se Tabell 9-3). Observera att det
inte kan uteslutas att vissa lakvattenprover som har ingatt i studien representerar bade
gamla och nya deponier.

Resultaten fran kvantifieringen i fas 2 visar att féljande amnen forekommer i tydligt hogre
halter i lakvatten frdn nya deponier: Tris(3-chloropropyl) phosphate, Di(2-
ethylhexyl)phthalate, Benzoic acid, 3,5-bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxy- och Tri(2-
chloroethyl) phosphate.

Foljande amnen kan forekomma i hdgre halter i lakvatten frdn gamla deponier: 2(3H)-
Benzothiazolone och 2-Cyclohexen-1-ol.

Variationen av halter kan vara stor over tid for varje deponi, aven fér gamla deponier.
Detta bekraftas av att det pavisades flest hogst halter i lakvatten fran deponi 6 i
huvudstudien (gammal, relativt liten deponi) i fas 1, men detta kunde inte bekréaftas i fas
2.

Hur stor ar miljopaverkan fran deponier i relation till andra utslappskallor?

Det kan konstateras att minst ett 100-tal organiska &mnen nar recipienter med en
sammanlagd koncentration pa >1000 pg/l i utgdende lakvatten. Antalet amnen som nar
recipienter fran andra kallor som dagvatten, ARV och deposition &r i nulaget okant aven
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12.4

om screeningstudier i Naturvardsverket regi visar att >100 organiska amnen forekommer
i utgdende avloppsvatten fran ARV.

| avsnitt 9.6 redovisas mangden i Sverige (kg/ar) av ett antal viktiga amnen i lakvatten
frdn nya deponier, gamla deponier, utgdende avloppsvatten fran ARV, slam samt
dagvatten.

Det finns stora osékerheter i dessa data bade vad géller koncentrationer och floden.
Resultaten antyder anda att:

1. belastningen till ytvatten av organiska amnena fran nya deponier bér generellt vara
(betydligt) lagre an den fran kommunala ARV.

2. De gamla deponiernas belastning antas liknar mer den fran ARV. For vissa amnen
sdsom DEHP och Tris-butoxyetyl-fosfat verkar kommunala avlioppsreningsverk vara
den tydligt dominerande kallan till ytvattenbelastning.

Observera att for belastningen frédn nya deponier har endast deponi 1-4 anvants eftersom
flodesrelaterad provtagning har genomforts vid dessa (resultaten anses darmed mer
representativa an for stickprovtagning vid tilkommande deponier). For belastning fran
gamla deponier har medianvarde fér samtliga deponier anvants.

En fokuserad genomgang av alla screening-miljdévervakningsdata i Sverige med
anvandande av multivariata och probabilistiska metoder skulle kunna ge ett mer
fullstandigt svar kring fragan i vilken grad olika typer av kéllor bidrar med olika amnen till
den yttre miljon. En sddan studie rekommenderas eftersom det ar viktigt for miljomalet
"giftfri miljo” att faststélla vilka &mnen som ar kopplade till vilka utslappskaéllor for att
kunna fokusera atgarder, tillsyn och uppstromsarbete dar arbetet gér mest nytta gors.

Vilka lakvattenamnen aterfinns i recipienten?

Vid fyra av deponierna har halter i lakvattenrecipienter undersokts i detalj. Resultaten
redovisas i Bilaga 12. Tabell 12-1 redovisar sammanfattande information kring férekomst
i recipienter for ett antal &mnen med hdgst rangsumma i Bilaga 12, denna tabell kan ses
som en rekommendation avseende &mnen som kan dvervakas i lakvattenrecipienter.

Tabell 12-1. Lista pa de amnen dar foérhojda halter nedstroms var mest forekommande
(endast de 30 Gversta fran Bilaga 12 listas). Markering under respektive matris innebér att
amnet férekom i hégre halter nedstréms an uppstréms och kan vara en lamplig kandidat for
matning i recipient. Versaler indikerar en tydligt forhdjd halt nedstroms kontra uppstroms
och att amnet rekommenderas fér matning.

Nr Amne CAS Ytvatten Sediment | Biota

Heptacosane* 593-49-7 Y S B

Pentacosane* 629-99-2 Y S

1

2 B
3 Dodecane* 112-40-3 S B
4 Tetradecane* 629-59-4 Y S B
5 5H-1-Pyridine 270-91-7 Y S B
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Nr | Amne CAS Ytvatten | Sediment | Biota
6 Dibutyl phthalate 84-74-2 S B
7 Tricosane* 638-67-5 Y S

8 Phenanthrene 85-01-8 Y S b
9 Pentadecane 629-62-9 Y S b
10 Nonacosane* 630-03-5 y S B
11 Octanoic acid (C8:0)** 124-07-2 Y

12 Diethyl Phthalate 84-66-2 S B
13 Heneicosane* 629-94-7 Y S

14 Dimethyl phthalate 131-11-3 Y S

15 Hexacosane* 630-01-3 y S b
16 3-ethyl-4-methyl-1H-Pyrrole-2,5-dione 20189-42-8 y S

7| St aaTaineit wwres |y | s | b
18 Fluoranthene 206-44-0 S b
19 | p,p-DDE 72-55-9 B
20 Tridecane* 629-50-5 B
21 Benzothiazole 95-16-9 S b
22 Heptadecane* 629-78-7 y s B
23 Tetracosane* 646-31-1 y S

24 4,7-dimethyl-1,3-2H-Isobenzofuranone 20895-45-8 B
25 Octylphenol 67554-50-1 S b
26 Tris(2-ethylhexyl) phosphate 78-42-2 y S b
27 3/4-methylphenol (m/p-cresol) 1319-77-3 B
28 Decane* 124-18-5 y S B
29 Nonanal* 124-19-6 s B
30 D-Limonene 5989-27-5 s b
31 Tris(3-chloropropyl) phosphate 1067-98-7 y S

* Kan vara produktrelaterade, men kan ocksa harstamma fran annat organiskt material i deponin
** Naturligt forekommande

12.5 Innebar organiska amnen i lakvatten risker for recipienter?

12.5.1

Effekter av totalbelastning

Mer an halften av de amnen som patréaffas i recipienten kan klassas som potentiellt
persistenta medan < 1/4 kan klassas som potentiellt bioackumulerbara (Bilaga 13). Biota
ar samtidigt den matris dar flest amnen patraffas i tydligt forhojda halter nedstroms

deponier (se exempelvis Tabell 12-1) vilket indikerar att lakvattendmnen kan vara ett
langsiktigt problem nar det galler bioackumulation och biokoncentrering i naringskedjor.
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Det bor dock observeras att de flesta &mnen endast forekommer i laga — mycket laga
halter (0.01 — 1 ug/kg) i sediment och biota (Bilaga 10). Det &r saledes oklart vilken effekt
totalbelastningen av organiska &mnen kan ha pa recipienterna.

12.5.2

Toxicitet i utgdende ej filtrerat lakvatten

Microtox-test anvandes for att mata akuta toxiska effekter i utgdende lakvatten medan
CALUX anvandes for att méata subkroniska dioxinlika, 6strogena och androgena effekter
(se avsnitt 10.1). Slutsatserna fran dessa matningar var:

12.5.3

Ingen akut toxicitet kunde pavisas i utgaende lakvatten nar tester genomférde pa ej
filtrerade prov (se Figur 10-1).

Dioxinlik toxicitet frAn stabila &amnen (PCDD/F:er och plana PCB:er) detekterades i
utgaende renat lakvatten fran en av tre undersokta deponier. En del av denna
toxicitet kunde kopplas till den partikelbundna fraktionen (se Figur 10-2).

Dioxinlik toxicitet fran mindre stabila &mnen pavisades utgaende vatten vid tva
deponier (se Figur 10-2).

Lag ostrogen effekt, nara detektionsgransen, pavisades i utgaende lakvatten fran de
tre deponier (se Figur 10-3).

Toxicitet i fraktionerat utgdende lakvatten

Utgaende lakvatten renades och fraktionerades. De resulterande lakvattenproverna
innehdll darefter inga metaller, salter eller andra organiska amnen. Toxicitetstester
genomfordes sedan pa detta vatten med Microtox och CALUX. Slutsatserna vad galler
total toxicitet var:

12.5.4

Organiska amnen som ar akuttoxiska forekom i alla utgaende lakvatten vilket visas
av att uppkoncentrerat lakvatten gav tydliga Microtox utslag (se Tabell 10-3). Detta
star i kontrast mot Microtoxtest pa totala lakvattenprov (se Tabell 10-2) vilket visar att
toxicitets-test p& totalprov av lakvatten inte ger hela bilden vad galler toxicitet i
utgaende lakvatten.

Organiska amnen med 6strogena effekter forekom i alla utgdende lakvatten, men
dock i 1dga halter (Figur 10-6). Nivan péa ostrogena effekter éverensstimmer med
matningar pa totalprov av lakvatten (Figur 10-3)

Organiska amnen med dioxinlika effekter forekom i alla utgaende lakvatten (Figur
10-7 och Figur 10-8). Effekterna var hogre &n nar samma parameter mattes i
totalprov (Figur 10-2).

Samverkanseffekter i utgdende lakvatten

Samverkanseffekter mellan organiska &amnen mattes i utgaende lakvatten fran fyra
deponier med bade Microtox och CALUX.
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e Den akuttoxiska effekten métt med Microtox indikerar antagonistisk samverkan
mellan olika &mnestyper vid tre deponier och additiv samverkan vid en (Figur
10-7 och Figur 10-8)

e Med langre exponeringstid i test med Microtox undviker man att underskatta den
samlade toxiska effekten av organiska &mnen.

e Samverkanseffekter for 6strogena amnen kunde inte pavisas

e Tydligt additiva samverkanseffekter kunde pavisas for dioxinlika effekter i
utgdende lakvatten

12.5.5 Riskkvoter i recipient

For 20 amnen med hogst halter i utgdende vatten beraknades en riskkvot mellan
l&griskkoncentration och halter i utgdende vatten. Utgdende vatten valdes istallet for
ytvatten p.g.a. de osdkerheter och variationer som ar behaftade med punktprovtagningar
i ytvatten.

Om kvoten &r lagre &n ett (1) utgdr amnet majligtvis ett mindre eller inget problem. Om
kvoten Gverstiger ett (1) far man bedéma spadningen mellan recipient och utgdende
vatten for att faststalla potentiella recipienteffekter.

Lagriskkoncentrationen (PNEC) beraknades for fyra Amnen utifran experimentella data
men for 16 amnen anvandes istéllet teoretiska modeller dar @mnets toxiska effekt
beraknas fran dess molekylstruktur. Resultaten redovisas i Bilaga 14 och sammanfattas i
Tabell 12-2. Generella slutsatser ar:

o for ett flertal Amnen dar PNEC baseras pa experimentella data var MEC/PNEC kvoter
l&ngt 6ver 1. For dessa amnen innebar en riskkvot >1 en mer sannolik risk jamfort
med nar PNEC baseras pa modeller

o ett flertal naturliga &mnen hade riskkvoter langt 6ver 1. Detta indikerar att aven s.k.
naturliga @mnen kan utgodra ett recipientproblem.

Observera att den faktiska risken beror p& spadningen mellan utgdende lakvatten och
recipient samt att osakerheterna vad galler de framtagna lagriskkoncentrationerna ar
relativt stora.

Tabell 12-2. Kvot mellan beddmd icke effekt koncentration och medelkoncentration i
utgdende lakvatten fran 6 deponier. Endast amnen vars riskkvot > 1 redovisas. * indikerar att
lageffektkoncentration baseras pa experimentella data.

" Riskkvot Riskkvot Riskkvot
Amne min min medel
Heptacosane 20 000 200 000 66667
Tributyl phosphate* 200 1000 517
Diisononyl phthalate* 0.04 1000 167
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Amne Risnl1<iknv0t Risnl1<iknv0t Riﬁlél;\e/:)t
Decanoic acid* 0.03 70 37
Octadecanoic acid 0.001 30 12
Hexadecanoic acid 0.004 10 5
Di(2-ethylhexyl)phthalate* 0.6 8 3
N-butyl benzenesulfonamide 0.03 7 1
2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol 0.0007 5 1
Diisobutyl phthalate 0.2 3 1
12.5.6 Slutsatser om recipientrisker med organiska &mnen i lakvatten

Aven om néastan alla amnen férekom i mycket laga halter i biota och sediment
innebar det stora antalet &Amnen samt det faktum att en del kan klassas som
potentiellt persistenta och/ eller bioackumulerbara att risken fér bioackumulation och
biomagnifiering inte kan uteslutas.

Ej filtrerat och ej koncentrerat utgaende lakvatten var inte akuttoxiskt. Daremot
forekom organiska amnen med akuttoxiska effekter i utgdende lakvatten.

Amnen med potentiellt dioxinlika och dstrogena effekter férekom i flera utgdende
lakvatten.

Tydligast samverkanseffekter pavisades for amnen med dioxinlika effekter i utgaende
lakvatten.

Kvoter mellan lakvattenkoncentrationer och lagriskkoncentrationer indikerade att
risker for det akvatiska livet i recipient inte kan uteslutas. Om en risk eventuellt
forekommer beror dels pa spadning mellan utgdende lakvatten och recipientfléde och
dels pa hur val Iagriskkoncentrationer verkligen representerar faktiska akvatiska
risker.

intresse, utan snarare vilka &mnen som férekommer i utgaende lakvatten efter rening och

utgdende lakvatten samt 6kad halt i recipient nedstroms deponi (se avsnitt 9.4.3). Denna

deponier far en hégre poang an ett amne som forekommer kraftigt forhojt vid en deponi.

12.6 Vilka ar de viktigaste organiska &mnena i utgaende lakvatten
Ur ett tillsyns- och riskhanseende ar inte det totala antalet @mnen i lakvatten av storst
i recipient samt vilka &mnen som utgor storst risk for recipienten.
Efter kvantifieringen i fas 2 har det gjorts en ansats till att identifiera de viktigaste
organiska amnena i lakvatten genom att rangordna @&mnena baserat pa deras halter i
metod resulterar i att amnen som ofta forekommer forhojt i utgdende vatten fran flera
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Metodiken leder ocksa till att rangordningen baseras pa den relativa haltférhojningen i

recipient vid varje deponi.

Den summerade rangordningen i Bilaga 13 kan anvandas pa en évergripande niva, t.ex. i
uppstrémsarbetet med att reducera forekomst av dessa &mnen i samhaéllet, men den ar
inte det viktigaste resultatet nar det géller tillsyn och évervakning vid enskilda deponier.

For 6vervakning av utgaende lakvatten rekommenderas att rangordningen som baseras
pa utgaende vatten anvands. En sammanfattande lista med de 30 amnen som fatt hogst
rangordning enligt Bilaga 11 redovisas i Tabell 12-3 nedan. Aven andra organiska amnen

bor matas i utgadende lakvatten, framst PAH och perfluorerade dmnen (inkl. PFOS och

PFOA) som inte undersokts i detta projekt'® men som med mycket stor sannolikhet

forekommer i utgaende lakvatten.

Tabell 12-3. Sammanfattande lista med de 30 &mnen med hdgst rangordning for utgdende
lakvatten och av lakvatten paverkat grundvatten.

Nr Amne CAS Nr Amne CAS

1 Di(2-ethylhexyl)phthalate 117-81-7 16 2-Cyclohexen-1-ol 822-67-3
2 Hexadecanoic acid (C16:0)** 57-10-3 17 Decanoic acid (C10:0)** 334-48-5
3 Octadecanoic acid (C18:0)** 57-11-4 18 Bisphenol A 80-05-7

4 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol 126-86-3 19 Benzoic acid, 2,4-dichloro- "

5 2(3H)-Benzothiazolone 934-34-9 20 Tetramethylbutanedinitrile 50-84-0

6  Tris(3-chloropropyl) phosphate 1067-98-7 |21 Tributyl phosphate 3333-52-6
7  N-butyl benzenesulfonamide 3622-84-2 |22 Tris(butoxyethyl) phosphate 126-73-8
8 Tetradecanoic acid (C14:0)** 544-638 |23 N orYHAmeN 78-51-3

9 p-tert-butylphenol 98-54-4 24 Benzothiazole 80-39-7

10 Tri(2-chloroethyl) phosphate 115-96-8 25 Pentadecanoic acid (C15:0)** 95-16-9

11 3/4-methylphenol (m/p-cresol) 1319-77-3 | 26 Heptacosane* 1002-84-2
12 2-methyl-1-Nonen-1-one - 27 Hexacosane* 593-49-7
13 2,4,8,10-Tetraoxaspiro[5.5]undecane 126-54-5 28 Dehydroabietic acid* 630-01-3
14 Si?:frli;|:tﬂ3|')-3fﬁ%sr(c>l>§;: 2511-22-0 |29 Elaidic acid (c18:1n9ty** 1740-19-8
15 Diisobutyl phthalate 84-69-5 30 Undecanoic acid (C11:0)** 112-79-8

* Kan vara produktrelaterade, men kan ocksa harstamma fran annat organiskt material i deponin
** Naturligt forekommande

12.7 Hur bor ett kontrollprogram avseende organiska amnen utformas?

Det rekommenderas att utgdende lakvatten samt biota (i férsta hand) eller sediment (i

andra hand) anvands som priméra matriser for méatning i ett kontrollprogram. Det

16 eftersom de upparbetnings- och analysmetoder som anvants inte ar anpassade fér denna grupp
av amnen
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rekommenderas vidare att ofiltrerat vatten mats i utgaende lakvatten eftersom tydligast
effekt (dioxinlik toxicitet) pavisades i gj filtrerat lakvatten.

| forekommande projekt anvandes primart flodes- eller tidsproportionell provtagning (vid
aktiva deponier i huvudstudien) vilket erfarenhetsmassigt ar att foredra framfor enskilda
vattenprov givet variationen i féroreningshalter i utgaende lakvatten.

Baserat pa de viktigaste &mnena i utgdende lakvatten foreslas att flera (minst 4) av
féljande Amnesgrupper/amnen méts i utgaende lakvatten

e Organofosfatestrar

e Benzothiasoler

e Bensensulfonamider

e Ftalalater

e Kresoler och alkylfenoler (ofta samma analyspaket)
e Hogmolekylara alifater

e Perfluorerade &mnen, inkl. PFOS (viktig grupp som ej analyserats i férekommande
studie)

e Enstaka @amnen som exempelvis TMDD (2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol) och
Tetramethylbutanedinitrile

For recipienter till lakvatten rekommenderas att flera (minst 4) av féljande
amnesgrupper/amnen mats. For val av matris for respektive &mnesgrupp/amne, se Tabell
12-1.

e Hogmolekylara alkaner
e Ftalater

e Organiska syror

e Benzothiazoler

e Organofosfatestrar

e PAH

12.8 Vilka rekommendationer ges angaende lokal rening av organiska amnen i
lakvatten

Teknikerna for rening av lakvatten i Sverige ar generellt anpassade till att framforallt
minska halter av ammoniumkvéve, fosfor och syretdrande amnen i lakvatten. Detta
aterspeglas i reningseffektiviteten for ammoniumkvave, totalfosfor och BOD,/TOC (Bilaga
16). TOC anses omfatta allt organiskt kol, &ven nya organiska &mnen (och troligen &ven
elementart kol). TOC renas som bast till 71 % i de studerade lakvattenbehandlings-
anldggningarna (i SBR). Detta innebdr att ett stort antal organiska &mnen renas lika bra
eller battre &n summan av alla &mnen som innehaller organiskt (och elementart) kol,
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motsvarande TOC, sarskilt i anlaggningar med hog "teknikhéjd”. Nar belastningen och
halter av recipienten med organiska &mnen maste beaktas (se kapitel 12.4 och 12.5) bor
aven reningseffektiviteten av dessa organiska amnen undersékas samt om den i
férekommande fall kan forbattras, till exempel genom att "héja teknikhdjden”.

Generellt bor det understkas hur reningen av ftalater och fosfatestrar kan forbattras,
oavsett befintlig reningsteknik. Har ska tillaggas att resultaten av forstudien (Sweco 2009)
antydde att aven lakemedel och bromerade flamskyddsmedel renas i relativt 1dg grad
aven med hog insats av teknik och energi. Det galler i &annu hdgre grad fér PFOS/A.
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