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1. Bakgrund

Klorparaffiner, och i synnerhet kortkedjiga (SC&R)rparaffiner &r amnen som
klassificerats som prioriterade miljogifter pa giusv stor produktionsvolym, toxiska
egenskaper och persistens i miljén. Mycket hogeehalar uppmatts tidigare i
miljoprover i narhet av produktionsanlaggningar régan i urban milj6.
Naturvardsverket beslutade darfor att 1ata gencanddr screeningstudie pa olika
svenska miljoprover 2003-2004.

2. Studiens uppléagg

Denna undersdkning har genomforts dels genomteralitrsammanstéalining av
uppgifter om anvandning i Sverige som erhallits fkemikalieinspektionen,
importdrer och anvandare och dels som genom aasalysiljoprover.

| faltstudien har ingatt:

Beskrivning av spridning fran en punktkalla
Spridning till luft och vattenmiljo;
Tallbar, slam, sediment, fiskmuskel.

Luftspridning, tidsvariation

urban luft (Rosenlundsgatan, Stockholm) och urlegional bakgrundsluft
(Aspvreten, Nykoping). Fran bada stationerna saneigslbundet andra data pa
luftféroreningar, vind, temp, fukt, partikelhaltajektorier mm.

Geografisk fordelning i biota:
Fisk fran stationer i miljoovervakningsprogrammask insjo, hav.

Spridning fran reningsverk:
Slam fran Stockholms stérre reningsverk.



3. Klorparaffiner - Kemiska och fysikaliska egenskaper

Klorparaffiner, &ven kallade polyklorerade alka(fe€A), indelas i tre olika grupper
beroende pa kolkedjelangd:

Kortkedjiga (short chain chlorinated paraffins, G @;o.1HxCly
Mellankedjiga (medium chain chlorinated paraffilKzCP) G4.1HxCly
Langkedjiga (long chain chlorinated paraffins, LQ@Rs.3HxCly

Dessa kan i sin tur delas in i lagklorerade (<509%0€h hogklorerade (>50% CI)
kedjor.

Cl Cl Cl Cl

S D

Cl Cl Cl
Figur 1. Strukturformel pa en langkedijig klorpaiafiCigHs:Cly

De flesta klorparaffinprodukter ar viskosa, fargi@ler latt gulaktiga oljor, men de med lang
kolkedja (>20 kol) &r fasta. Angtryck for klorpdiiagr varierar éver ett storre intervall &n tex
PCB (fr&n 500x10 Pa for GoHooClotill 1.3-2.7 x 10* Pa fér Gu.17, 52% Cl) [Campbell och
McConnell, 1980]. Aven lipofiliciteten varierar avett stérre intervall an for PCB (logl=
4,39-12,38 vs 4-9 for PCB).

Klorparaffinoljor & komplexa blandningar pa grumdtva anledningar. Den forsta
anledningen ar att paraffinerna, som ar grundnedérior tillverkningen av
klorparaffiner, destilleras. Destillationsprocesgen en blandning av olika
kolkedjelangder. Blandningen har ett kolkedjeingdirpa till exempel ;.17
Kolkedjorna i detta intervall & &ven kontamineraged en mindre mangd kortare
och langre kedjor. Kontaminationen ar oftast miriel %.

Blandning av paraffiner anvands sedan som utganesialavid kloreringen.
Kloreringen &r den andra anledningen till att kbogdfiner &r komplexa
blandningar. Kloreringen sker genom en radikalneaktvilket medfor att klor

som substitueras till paraffinerna ej kan styrthséigot speciellt kol. Substitutionen
ar slumpmassig. Kloreringen innebar att paraffiadstandas med klorgas och belyses
med ultraviolett ljus under omrdring i en reakidbemperaturen ligger mellan 80-
100 C °. Nar onskvard kloreringsgrad, som bestaet m#lp av densitet, viskositet
och brytningsindex, ar uppnadd stoppas klorgasflode reaktionen upphor. Luft
eller kvavgas anvands samtidigt for att ta bortgdsoverskottet och gasformig
saltsyra, HCI (g), som finns kvar i reaktorn. Desfprmiga saltsyran som bildas
genom kloreringen av paraffinerna leds genom vaiténkan sedan ateranvandas
som saltssyra, HCI.

De kortkedjiga klassas som milj6farliga och halsaliga. Ovriga klorparaffiner
saknar klassning. Inom ramen for det gemensammarBetet pagar utredning om
eventuell klassning av mellankedjiga klorparaffingtredningen foreslar i sitt senaste



forslag att &ven mellankedjiga klorparaffiner béadsas som milj6farliga men inte
som halsoskadliga

4. Milj6 och halsa

Av klorparaffinerna ar de kortkedjiga, CASnr 8553%-8, klassade i enlighet med
EU:s d&mnesdirektiv. Klassningen innebar

N Miljofarlig

Xn Halsoskadlig

Canc3 Cancer, kategori 3

R 40 Mojlig risk for bestdende halsoskador

R 50/53 Mycket giftigt for vattenorganismer, kasaka skadliga

langtidseffekter i vattenmiljon

Mellankedjiga klorparaffiner, CASnr 85535-85-9 fér inte klassade. Storbritannien
har i sitt riskbeddomningsarbete kommit fram till #@trslag till klassning:

N Miljofarligt

R50/53 Mycket giftig for vattenorgamer, kan orsaka skadliga
langtidseffekter i \atmiljon

R64 Kan skada spadbarn under arspargpden

R66 Upprepad kontakt kan ge tod blier hudsprickor

Langkedjiga klorparaffiner ar ej klassade.

Nagra sarskilda arbetsmiljoproblem i samband medraning av klorparaffiner har
inte rapporterats.

5. Anvandning av klorparaffiner i Sverige

Den industriella anvandningen av klorparaffiner teatucerats kraftigt i Sverige
sedan mitten av 1980-talet da anvandningen varssorst (4800t/ar) till strax dver
100 t/ar 2002. Det har aven skett en vaxling adpkeer sa att anvandningen av
kortkedjiga klorparaffiner i stort sett upphdrt oafsatts med mediumkedjiga och
langkedijiga. Tidigare anvandes mycket kortkedjilgagaraffiner som additiv i vals-
och skaroljor, i PVC for golv- och vaggbekladnadh Gabel samt i farg och
tatningsmassor. Enligt informationen som erhafiids industrin anvands idag
klorparaffiner i ett fatal fargprodukter for spdtaeandamal (takfarg, murfarg,
platfarg for fartyg). Anvandningen av klorparaffirigplastgolv upphtrde 1996.
Klorparaffininnehallande plastgolv och plastbelatgjzeter importerades annu 2002.
Den storsta anvandningen idag ar i smérjmedel extended pressure (EP) —additiv
vid rorvalsning, samt i smorjmedel specialapplikaér (hdgprecisionsmekanik)



Importstatistik (KEMI)

MB Sveda ar huvudimportor av CP, de kortkedjigatzgm till farg, CP med
mellanlanga kolkedjor gar till farg, smorjoljor o8V C och av de med langa
kolkedjor gar nastan allt till smaorjoljor och bdite till farg (statistik fran ar 2000).

Forsaljningsstatistik

Univeurope (f.d. MB Sveda) séljer Cereclor i Sveragh Danmark
Univar:

C10-C13

Forséljning 2002

56 % - 265 kg - utgar och séljs ej 2003

50 % - ingen forsaljning - utgar

63 % - 3575 kg - max 2 mt i ar - fargindustri

C14-C17

Forséljning 2002

51 % - 69000 kg — farg och smorjmedel
52 % - 520 kg - farg

C22-30

Forséljning 2002

42 % - 33 000 kg - farg och smérjmedel
48 % - 1 000 kg - smdrjmedel

E56 % - 1 000 kg

60 % - 800 kg - utgar troligtvis

Castrol kdper av Univar och saljer vidare:
Forséljning av klorparaffiner, ton; 48% resp 50%rkfingsgrad av korta och
mellankedijiga

1992 2002
Kort 30 0
Medium 70 140

Anvéandningsstatistik

Fargtillverkning:

Anvéandning av klorparaffiner 2002:
C14-C17 50% CI 520 kg

C18-C28 50% CI 1000 kg
C22-C30 42-48% CI 720 kg

Rorvalsning:

Totala forbrukningen aklor var 34640 kg (motsvarande ca. 50 ton mediumklidrera
produkt) &r 2000. Fran ar 2000 anvandes enbaramiatjiga. T.0.m 1999 anvandes
kortkedjiga



6. Provtagning

Fisk

Prover pa fiskmuskel togs ut av Miljogiftsgruppead Maturhistoriska Riksmuseet
(NRM). Abborre provtogs vid insjo-, kust och hadksdler som ingar i det Svenska
miljoévervakningsprogrammet.

Abborre erhdlls ocksd genom lokala fiskare frandvéen fran tre lokaler, varav en
referensstation med enbart luftpaverkan och te&ipienten till Sandviken..

Luft

Hogvolymsprover av gasfas (adsorbent av polyur&tans PUF) och partikelfas
(glasfiberfilter) provtogs med ITMs utrustning pé&ban station i samarbete med
Stockholms Miljoforvaltning (Rosenlundsgatan) ochueban bakgrundsstation
(Aspvreten, Nykoping). Prover togs samtidigt pasbpthtserna under fyra-fem dagar
varje manad under ett ar. De flesta gasfas- odikpHasextrakt slogs ihop till ett
extrakt, men nagra analyserades separat for a@li@tppgift pa fordelningen.

Slam

Slamprover pa rétat blandslam erhélls fran Stoakhghtten AB fran tre
reningsverk, Bromma, Loudden och Henriksdal, saémt Sandviks eget reningsverk
och Sandvikens kommuns reningsverk Hedasen. Saragtamalyserades 7 prover
fran dessa verk

Sediment

Samlingsprover av ytsediment (0-2cm) togs med oaigare (propp-provtagare) i
en gradient frAn Sandvik Abs industriomrade (3@t fran Gavle hamn och fran en
referenslokal (samma som Abborre) norr om SandviSamlingsprov fran
Prastfjarden, Malaren togs med bottenhuggare. \faige utgjordes av samlingsprov
av ystediment fran tre punkter, utom for Prasti@rdar endast ett prov togs.

Tallbarr
Ett- och tva-arsbarr togs fran kanten av tallbesg@fyra olika avstand i den
huvudsakliga vindriktningen fran Sandvik AB.

7. Analysmetodik

For narvarande finns det inte nagon standardmetodrekommenderas for analys av
klorparaffiner och de metoder som anvands visanskillnader bade i utformning
och i resultat. Det finns heller inte nagot cegtiéit referensprov med kand halt av
klorparaffiner. Svarigheten ligger bl.a. i att Hara halten i ett miljoprov dar
klorparaffinsammansattningen oftast avviker vasginfilan de referensblandningar
som anvands och de skillnader som darigenom upplemdetektorsignal mellan
provets klorparaffinsammansattning och referendenannan komplikation utgor
narvaron av andra klorerade amnen i samma prowxs@am kan ge en falsk signal.

Vi har i var metod valt att anvanda flera reninggsin vad som &r allmant brukligt
for att darigenom mojliggora detektion med lagrakpa selektivitet for just
klorparaffiner. Metoden innehaller forutom extrakissteg, upprening med UV-
fotolys och vatskekromatografi (gelpermeationskrwgeafi). For slutbestamning
anvandes gaskromatografi med electron capturetomigGC-ECD). ECD har nagot



samre detektionsgrans &n masspektrometri med ad@atisk detektion (ECNI-MS).

Nar denna undersokning gjordes saknades tyvayanig till ECNI-MS.

8. Litteraturdata

Det finns &nnu s& lange ett relativt begransat antersokningar gjorda pa klorparaffiner i

miljoprover. Foljande data ar ett utdrag av littaraarden fran rapporter och artiklar.

Matris/ Media

Plats/ Location

Halt/ Estimated level

Referens/ Reference

Sediment Bodensjon SCCP 6-10ng/gTS Ballschmiter (1994)
MCCP 70 ng/g TS
Rheinfelden SCCP 26-60 ng/g Ballschmiter (1994)
MCCP 60-200 ng/g TS
Rhen SCCP 60-83 ng/g TS Ballschmiter (1994)
MCCP 145-280 ng/g TS
Main SCCP 24-55ng/g TS Ballschmiter (1994)
MCCP 160-315
Hamburg SCCP 16-36 ng/g TS Ballschmiter (1994)
MCCP 130-405 ng/g TS
L.Ontario medelvarde SCCP 49 ng/g TS | Marwin et al. (2003)
(<7-410)
L. Hazen SCCP 4,5ng/g TS Tomy et al. (1999)
L. YaYa SCCP 1,62 ng/g TS Tomy et al. (1999)
L.Winnipeg SCCP 8,04 ng/g TS Tomy et al. (1999)
MCCP 135 ng/g TS
Fox L. SCCP 257 ng/g TS Tomy et al. (1999)
L. Nipigon SCCP 18 ng/lg TS Tomy et al. (1999)
L. Zirich MCCP 5 ng/g TS Schmid och Miller (1985)
Malaren Urban bakgrund SCCP 8-63 IVL (2003)
ng/g TS
Urban recipient SCCP 170-
3300 ng/g TS
Sediment Europeiska <0,5ng/g—10,5ng/g TS Diffchem (1997)
flodmynningar
Biota Sverige 130 — 4400 ng/g lw Jansson et al. (1993)
Alg/Moose Finland, Norge och | < 20 ng/g ww Fridén et al, (2004)

Sverige

Torsklever/ Cod
liver

?

SSCP 23-25 ng/g w
MCCP 370-750 ng/g v

NILU-rapport 62/2002

Luft/ air Ontario 543 pg/m3 1:1 forhallande 5:6 | Stern and Tomy . (2000)
klor
Alert 20 pg/m3 1:5 forhallande 5:6
klor
Lancaster medelvarde: 319 pg/m3, max Peters et al. (2000)

1085pg/m3

Bear Island 2000

1,8-10,6 ng/m3

Borgen et al. (2002)




9. Resultat och diskussion

Resultaten fran undersokningen sammanfattas il talmedan.

Tabell 2a. Halter klorparaffiner i fiskprover

Plats/ Location
Vaderdarna

Utlangan

Fladen

Harufjarden

Bysjon, Varmland
Kvadofjarden
Holmoarna

Stensjon, Halsingland
Prastfjarden, Malaren
Hjartsjon, Smaland
Sandvik, Sandviken
Ojaren, Sandviken
Forsbacka, Sandviken
Inre fjarden, Géavle

Art/ Species
Sill/ herring

sill/ herring

IAbborre/ perch
IAbborre/ perch
IAbborre/ perch
IAbborre/ perch
IAbborre/ perch
IAbborre/ perch
IAbborre/ perch
IAbborre/ perch
IAbborre/ perch
IAbborre/ perch

stromming/ herring

stromming/ herring

Uppmatt halt/
Est. level

< 2ng/g vatvikt*)
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt
< 2ng/g vatvikt

Tabell 2b. Halter klorparaffiner i sediment

Plats/ Location

Ojaren, Digeron, Sandviken, bakgrundssjo

Inre fjarden, Gavle

Storsjonl, Raholmen, Sandviken
Storsjon2, Raholmen, Sandviken
Undersediment ca 20 cm ned

Storsjon3, Bjorndn, Sandviken
Storsjon4, Sandviksfjarden
Malaren 1+2, Prastfjarden

Malaren3, Prastfjarden

Uppmatt halt / Est. level

<8 ng/g TS
<8 ng/g TS
<8 ng/g TS

<8 ng/lg TS
<8 ng/g TS
Spar <8 ng/g TS
<8 ng/g TS
<8 ng/g TS

Tabell 2c. Halter klorparaffiner i slam fran reningsverk

Plats/Location

Sandvik, sanitart/
sanitary

Sandvik, pressat/
pressed

Hedasen, orotat/
unprocessed sludge

Hedasen, rotat/
processed sludge

Henriksdal, rotat/
processed sludge
Bromma, rétat/
processed sludge
Loudden, rotat/
processed sludge

Kommentar/

endast fran sanitart aviopp vid
Sandvik AB, Sandviken

pressat slam fran Sandvik AB,

Sandviken

slam fran hushall i Sandviken/
nonindustrial origin Sandviken

slam fran hushall i Sandviken/
nonindustrial origin Sandviken

Stockholm

Stockholm

Stockholm

WUppmatt halt D

>25ug/g TS

1,2ug/lg TS

0,52ug/g TS

0,28ug/g TS

0,29ug0/g TS

0,23pg/g TS

0,30pg/g TS

Datum for
provtagning/
sampling date
20020905
20021120
20021111
20021007
20020903
20021104
20021016
20021021
20021002
20020829
20030615
20030624
20030615
20030605

Datum for
provtagning /
sampling date
200306
200306
200306

200306
200306
200306
200309
200309

atum for provtagning

20030615

20030615

20030615

20030615

20030815

20030815

20030815




Studien kring punktkallan, Sandviken Steel, tydikglg det antagande som gjorts i
foretagets egen undersokning att utslappen tillademtiska miljon ar ringa och att
den huvudsakliga emissionsvagen ar via luften (@&m&B 2001). Vare sig i
sediment eller fisk patraffades matbara halter degektionsgransen och det gar
darfor inte att saga att provplatserna i Sandvikeogpient har forhéjda halter jAmfort
med referensomraden. Foretagets eget reningsvetkmdock avloppsvatten som
innehaller klorparaffiner eftersom slammet frandéen sanitara delen och
presslammet fran den industriella delen innhohéjda halter klorparaffiner jamfort
med de kommunala reningsverken. Anledningen tiliiaén den sanitara grenen av
reningsverket mottar klorparaffiner kan vara atdgkklader tvattas inom omradet och
detta tvattvatten gar till den sanitara grenenemingsverket. Slammet fran
Sandvikens kommunala reningsverk hade marinelltnbiglt an de tre
Stockholmsverkens slam.

Tallbarrsproverna visade en tydlig gradient av gatale halter med 6kande avstand
fran industriomradet. Halten avtog snabbt med ansdch i de tallbarr fran de tva
mest avlagsna lokalerna (ca 2 km och ca 4 km) kingkeklorparaffiner detekteras.

Luftproverna fran urban miljo (Rosenlundsgatan) odban bakgrundsmiljo
(Aspvreten) visade en tydlig arstidvariation i kalimed ett uttalat maximum i halt
under sommarmanaderna (fig 1). Halten i luftprofrén Aspvreten var bara nagot
lagre an halten i luftproven fran Rosenlundsgataen klorparaffinprofilen var mer
forskjuten mot klorparaffiner med hogre kloreringsdylangre kolkedjor i &n
motsvarande prover fran Rosenlundsgatan. Dennagelse Gverenstammer med en
Kanadensisk studie fran en urban och en bakgruatétsst dar bakgrundsluft i stort
sett saknade lagklorerade PCA. Halterna i provéémabade Aspvreten och
Rosenlundsgatan var betydligt hbgre an de lufthatien tidigare rapporterats. Det ar
f.n. oklart om detta beror pa skillnader i beraksiirfarandet (detektionsmetod och
vilken teknisk produkt som anvants som refererigy eim det faktiskt ar hégre halter
i luft fran de lokaler som ingick i denna studiealtérna av klorparaffiner i de svenska
luftproverna &r hogre an PCB-halterna i luft. Detala ackumulerade globala
produktionen av korparaffiner har uppskattats waréio ganger storre an den
motsvarande siffror for PCB. Det ar darfor intendrgt att lufthalterna ar ca tio
ganger hdgre om man utgar ifran att de har likndaokelningskonstanter.
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Figur 1. Klorparaffinhalter i luftprover fran Stde&lm (Rosenlundsgatan) och

Aspvreten (MO-station).
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PROVTABELL Provtag

Provtyp Provplats pecifikation datum

Luft Aspvreten bakgrundsstation 200304
Aspvreten 200305
Aspvreten 200306
Aspvreten 200307
Aspvreten 200308
Aspvreten 200309
Aspvreten 200310
Aspvreten 200311
Aspvreten 200312
Aspvreten 200401
blank 200305
blank 200310
Rosenlundsgatan 60, Stockholm Miljoférvaltningens tak 200304
Rosenlundsgatan 200305
Rosenlundsgatan 200306
Rosenlundsgatan 200307
Rosenlundsgatan 200308
Rosenlundsgatan 200309
Rosenlundsgatan 200310
Rosenlundsgatan 200311
Rosenlundsgatan 200312
Rosenlundsgatan 200401
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Provtyp Provplats Specifikation datum
Tallbarr  [Sandviken, Sandvik AB, soder om deponin arsklass 2001, inne pa Sandviks omrade 200306
Sandviken, Sandvik AB, séder om deponin arsklass 2002, inne pa Sandviks omrade 200306
Sandviken, provplats B, norr om Sandvik AB arsklass 2001, N 60 38.398' 200306
E 16 47.944'
Sandviken, provplats B, norr om Sandvik AB arsklass 2002, N 60 38.398' 200306
E 16 47.944
Sandviken, provplats C, Ostanby arsklass 2001, N 60 39.196' 200306
E 16 49.168'
Sandviken, provplats C, Ostanby arsklass 2002, N 60 39.196' 200306
E 16 49.168'
Sandviken, provplats D, Gulltallsmuren arsklass 2001, N 60 39.551" 200306
E 16 51.268'
Sandviken, provplats D, Gulltallsmuren arsklass 2002, N 60 39.551" 200306
E 16 51.268'
Fisk \Vaderdarna sill bakgrundsfisk 20020905
Utlangan stromming 20021120
Fladen sill 20021111
Harufjarden stromming 20021007
Bysjon, Varmland abborre 20020903
Kvadofjarden abborre 20021104
Holmoarna abborre 20021016
Stensjon, Halsingland abborre 20021021
Prastfjarden, Méalaren abborre 20021002
Hjartsjon, Smaland abborre 20020829
Fisk kontroll 4/4 stromming 20030404
Fisk blank 4/4 20030404
Fisk kontroll 11/4 stromming internkontrollprov | 20030411
Fisk blank 11/4 20030411
Sandvik, Sandviken abborre punktkalla 20030615
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Ojaren, Sandviken abborre 20030624

Forsbacka, Sandviken abborre 20030615
Inre fjarden, Géavle abborre 20030605
Fisk kontroll 7/10 stromming internkontrollprov | 20031007
Fisk blank 7/10 20031007
Provtyp Provplats Specifikation datum
Sediment Ojaren, Digeron, Sandviken bakgrundssjo 200306
Inre fjarden, Gavle 200306
Storsjonl, Raholmen, Sandviken punktkalla 200306
Storsjon2, Raholmen, undersediment 200306
Storsjon3, Bjoérndn, Sandviken 200306
Storsjon4, Sandviksfjarden 200306
Méalaren 1+2, Prastfjarden 200309
Malaren3, Prastfjarden 200309
Ojaren, Sandviken, spikat 50 bakgrundssj6 200309
Blank |I6sningsmedelsblank 200306
Slam Sandvik, sanitart endast fran sanitart avlopp vid Sandvik AB| punktkalla 20030615
Sandvik, pressat pressat slam fran Sandvik AB 20030615
Hedasen, orotat slam fran hushall i Sandviken 20030615
Hedasen, rotat slam fran hushall i Sandviken 20030615
Heriksdal, rotat Stockholm 20030815
Bromma, rétat Stockholm 20030815
Loudden, rétat Stockholm 20030815
Blank |[6sningsmedelsblank 20031002
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