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Forord

Hela debatten kring miljo- och hilsorisker rérande fluorkarboner for impregnering
tog fart i samband med att det multinationella féretaget 3M frivilligt drog in sin
perfluoroktansulfonatbaserade (PFOS) kemi efter en uppgérelse med det federala
amerikanska naturvérdsverket, EPA. Produkten hade d4 ingatt som bestindsdel i
impregneringsmedel f6r olje och vattenavvisning pd bland annat textila material i
drtionden. Beslutet att dra in hela produktionen av s.k. PFOS-baserade fluorkarboner
r 2000 (se Federal Register, Proposed Rules,Vol. 65, Nr. 202), hade foregatts av
en rad observationer av fluorkarboner i miljén, till och med i arktiska miljoer hos
bland annat isbjornar. Beslutet har féranlett en rad olika forskningsaktiviteter
virlden 6ver med syfte att fi en klar bild 6ver spridning och effekter av dessa och
liknande fluorkarboner hos flora och fauna.

Kemikalieinspektionen skriver 1997 i en utredning "Kemikalier i textiler”, pa
uppdrag av regeringen, att kunskapen om akrtuella fluorkarboner ir begrinsad
samt att det pd basis av nuvarande kunskaper, inte ir majligt att avgéra huruvida
de ir till skada for hilsa och miljo. Kemikalieinspektionen drar vidare slutsatsen att
foreningarna troligen 4r persistenta varvid de anser att tillverkare och importérer
bor undersoka impregneringsmedel med avseende pé deras inverkan pa hilsan och
den yttre miljon. I dagsliget planerar Kemikalieinspektionen att klarligga bilden
av anvindning och spridning av fluorkarbonerna, i synnerhet de som baseras pa
PFOS och deras eventuella nedbrytningsprodukter i samarbete med bland annat
Storbritannien och Norge. Storbritannien utreder ett eventuellt f6rbud mot PFOS-
baserade amnen och OECD har beslutat om utfasning av PFOS-baserade imnen.

Inom ramen f6r EU-direktivet 96/61/EG (Integrated Pollution and Prevention
Control, IPPC) frin 1996 anses textilrelaterade fluorkarboner som svirnedbrytbara
och ¢j bioeliminerbara. Dessa imnens sammansittning beskrivs som sampolymerer
av fluoralkylakrylater och metakrylater.

I regeringens proposition (2000/01:65) behandlas en kemikaliestrategi for att na
miljokvalitetsmalet "Giftfri miljo”. Regeringen framhéller att den stora okunskapen
om kemiska dmnens hilso- och miljdegenskaper samt kemiska dmnens forekomst i
varor utgor grundliggande problem i arbetet for en giftfri miljé. Nyproducerade
varor som anvinds pd ett sidant sitt att de kommer ut i kretsloppet skall dirfor
senast &r 2007 sa lingt det dr méjligt vara fria frin cancerframkallande imnen och
andra dmnen som paverkar arvsmassan eller stor fortplantningen. Nyproducerade
varor skall efter angivna drtal inte heller innehalla ndgra organiska imnen som ir
langlivade och bioackumulerande.

Vi vill rikta ett stort tack till alla projektdeltagare som pa alla sitt bidragit ill att
detta arbete 6verhuvudtaget kunnat genomféras samt for ert tdlamod och engage-
mang vid projektmdten, provtagningar samt I3pande kontakter under projektets
gang. Det ir vér och 6vriga deltagares forhoppning att fa arbeta vidare tillsammans
kring fluorkarboner for att forsoka fa svar pd alla de frigor som dnnu ej hunnit fa
sitt svar.
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Sammanfattning

De langsiktiga toxiska effekterna av dessa typer av imnen ir dnnu ofullstindigt
beskrivna, men de beskrivs som potentiella levercarcinogener och har i djurforssk
med réttor och primater visats vara reproduktions- och utvecklingstoxiska.

Perfluoralkylbaserade akrylater och uretaner anvinds for att smuts- och vatten-
skydda textilier och lider bdde industriellt och i hushéllen. I denna studie har
14 perfluorkarboxylater, -sulfonater och sulfonamider med 6-14 kolatomer,
representerande de stabila slutprodukterna av ett stort antal perfluoralkylbaserade
produkter, analyserats i inkommande och utgdende vatten och slam frin kommun-
ala reningsverk samt i textilrelaterade processvatten.

Resultaten visar att det f.n. inte sker ndgon tydlig tillforsel av perfluoralkyl-
sulfonater (PFHxS, PFOS och PFDS) frin de undersokta textila berednings-
industrierna. Ett industritvitteri har dock i jimfé6relse med évriga industrideltagare
betydande halter av bdde PFOS och perfluoroktansyra (PFOA) i det vatten som
sliappts ut till det kommunala reningsverket vid de aktuella provtagningstillfillena.
Forhojda halter av perfluorkarboxylater, & andra sidan, var tydligt associerat med
processvatten fran textilberedning. Halterna av karboxylater dr generellt hogre i
samtliga undersdkta utgdende vatten frin reningsverken vilket kan indikera in-
situ bildning frin andra perfluoralkylsubstanser i nigot eller nigra steg i renings-
verken vilket kan tyda pd att reningsverken inte har formaga att ta hand om de
fluorkarboner som passerar avloppsreningsverken (ARV). Isomerprofilerna har
utvirderats med multivariat principalkomponentanalys och beskriver tydliga
skillnader mellan vattenprover frén de olika anliggningarna, liksom samband
mellan processvatten frin industrierna och deras respektive reningsverk.

Den ldgsta respektive hogsta uppmiitta totala mingden fluorkarbon som slipps
ut var 0,4 respektive 6 kg per reningsverk och ar. Av detta gir huvuddelen till
utgdende vatten och endast totalt 1/20-1/12 till slam. Det gir emellertid inte att
siga att slammet limpar sig for spridning till jordbruket da data f6r upptag av
fluorkarboner till vegetation och betesdjur saknas.

Detta projekt har omfattat en generell kartliggning av fluorkarbonprodukter
foljt av kontrollerad provtagning med vil definierade vatten, slam samt produkt-
prover. Den framtagna arbetsmetodiken i projektet mojliggor en tydlig koppling
mellan killa och analysresultat och kan tillimpas av alla reningsverk som vill
genomfora en liknande kartliggning, som den som gjorts i detta projekt.



Summary

Perfluoralkylated products are extremely versatile and are used in a variety of
industrial and household applications. Perfluoroalkyl carboxylates and -sulfonates
are documented as being extremely persistent and are described as being both
bioconcentrating and biomagnificating compounds. The long-term toxicological
effects of these compounds are yet largely unknown, but they are described as
potential liver carcinogens and have shown reproduction and developmental toxicity
in animal exposure studies.

Perfluoroalkylated acrylates and urethanes are used for imparting stain- and
water repellancy to textile and leather products both in industrial and domestic
applications.

In the present investigation, 14 perfluorinated carboxylates, -sulfonates and
sulfonamides, representing the stable end-products of a variety of perfluoroalkylated
products, were analysed in sewage, treated effluent water and sludge from municipal
sewage treatment plants (STP) and textile related process water.

The results show that presently there is no evident additional contribution of
perfluoralkylsulfonates (PFHxS, PFOS or PFDS) with the process water from the
investigated textile manufacturing plants. One of the industrial laundries, however,
showed comparably high concentrations of both perfluorooctane sulfonate
(PFOS) and perfluorooctanoic acid (PFOA) relative to the other textile industrial
effluents during the sampling periods. On the other hand, elevated concentrations
of perfluoroalkyl carboxylates, particularly those with longer chain lengths (9-11
carbons), in the STP were clearly related to textile manufacturing process water.
Furthermore, the concentrations of perfluoralkyl carboxylates were generally
higher in effluent STP water than in the raw water which may suggest in-situ
formation from other perluoroalkylated substances within the STP and also that
the treatment processes are unable to remove these carboxylates from the waste
water.

The isomeric profiles of the perfluoralkyl acids in all water samples were
evaluated by principal component analysis (PCA). The resulting figure clearly
described the differences in profiles between the plants as well as relationships
between process water and the corresponding raw sewage.

The lowest and highest estimated total annual perfluoroalkyl acid releases through

the STPs were 0.4 and 6 kg respectively. The major part is released through the
effluent water and only 1/20 to 1/12 of the total is contained in the sewage sludge.
Since there is a complete lack of information on uptake of perfluoroalkyl acids
through crops and cattle, no conclusion can be made at this stage on the implications
for agricultural use of sewage sludge.
The project involved a general survey of perfluoroalkylated products, followed by
directed sampling and analysis of water, sludge and products. The investigation
strategy has allowed conclusions to be drawn about the relationships between
sources and analytical results. This strategy is a useful model for other STPs
desiring to undertake similar surveys.



1 Mal

Vir kunskap om fluorkarbonernas effekter pa miljon
dr 4n sa linge ytterst begrinsad, da det fortfarande
rader brist framférallt pd spridningsdata och ekotox-
ikologiska effektdata. Detta beror bland annat av att
det ofta dr svart att f4 uppgifter frin kemikalie-
leverantérer om vilka fluorkarboner som férekommer
i de kemiska produkter som anvinds p& marknaden.

I Sverige anvinds fluorkarboner inom bland annat
pappers-, plast-, verkstads-, lider- och textilindustrin
och i viss min hos industritvitterier. De eventuella
emissioner som uppstar via restbad till kommunala
reningsverk samt recipient 4r daligt kartlagda.

Institutet for Tillimpad Miljéforskning, ITM
har pa uppdrag av Naturvardsverket! genomfért en
generell kartliggning av fluorkarboner i véra svenska
vattendrag, for att f& en uppfattning om den diffusa
spridningen i vir miljé samt de eventuella lingtids-
effekter en sidan exponering kan tinkas medf6ra for
flora och fauna.

Malet med projektet dr att ka kunskapen kring
fluorkarboner, som forekommer inom industritvitt
och textil vitberedning rérande deras ekotoxiko-
logiska egenskaper, paverkan p& kommunal avlopps-
rening samt spridning till recipienter i anslutning till
de aktuella reningsverken.

Ett resultat av projektet ir ett systematiskt arbets-
sitt, som ska kunna anvindas av alla kommunala
reningsverk, vilka idag tar emot avloppsvatten frin
tvitterier och textila beredningsverk som anvinder
sig av fluorkarboner i sin produktion.

1. Jirnberg, U., Holmstrom, K., Berggren, D., Johansson,
C. & Balk, L. (2004). Perfluorooctane sulfonate concentrations
in Swedish teleost fish from urban gradients Manuscript. Institutet
for Tillimpad Miljsforskning, Stockholms universitet.

2 Kommunnytta

I denna studie avsigs att belysa:

* de kommunala avloppsreningsverkens forméga att
ta hand fluorkarboner

* upptag av fluorkarboner i slam samt och huruvida
slammet kan nyttjas i jordbruket eller till annat
indamadl, baserad pa kind, tillginglig och upp-
daterad information.

* eventuell spridning till recipient och de effekter
detta kan tinkas 3 pd sikt.

3 Projektdeltagare
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Statliga och kommunala férvaltningar
Miljskontoret, Alingsds kommun

Gatukontoret, Boris stad

C4-teknik (Gatu och VA-avdelningen), Kristianstad
kommun

Tekniska kontoret, Marks kommun

Linsstyrelsen, Vistra Gétaland
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holms universitet

IFP Research AB

4 Inledning

41 Textilindustrin

411 Fran fiber till tyg

Den svenska tillverkningens arliga saluvirde ir pd
14 miljarder kronor, varav hilften gir pa export?.
Som exportmarknad dominerar EU, men kunder
finns ocksa pa sévil asiatiska som nordamerikanska
marknader. Svensk tekoindustri sysselsitter idag ca
14000 personer. Branschen har specialiserats de
senaste dren inom manga olika produktomraden och
tillverkningstekniker inom sdvil spinning, vivning,
stickning, fiberdukstillverkning, filtning, firgning,
tryckning, beredning och konfektionering.

Beklidnadsomridet rymmer bade vivtillverkare,
trikd- och konfektionsforetag inom en mingd olika
nischer sdsom inrednings- och hemtextilier som
omfattar tillverkning av mébeltyger, gardiner, rull-
gardiner, mattor, dukar, singlinne, handdukar och
stoppade textilier m.m.

Hir finns ocksa textilforetag med sirskild in-
rikening pa hygien- och sjukvardsartiklar och sjuk-
hustextilier. Ménga textilféretag dr leverantorer till
andra industribranscher pad produktomriden som
maskinfile och viror, filterduk och filter, lyft och
lastsikringsutrustning, cordviv, bilinredningar,
airbags m.m.

Exempel pé andra specialomraden ir geotextilier
for anldggningsarbeten, energiviv f6r vixthus, motor-
sdgsskydd, flytvistar, fallskirmar, skydds- och arbets-
klider, tilt och segel.

Révaror till textilfibrer hirstammar frén:

* bomulls- och linodling
* farskotsel

* skogsbruk samt

* olja (syntetfiber)

Bomulls-, lin- och ullfibrer méste rengéras fran
frimmande material innan de kan spinnas. Regen-
ererad cellulosa tillverkas av sulfitmassa, gjord av
trirdvaror eller bomull. Nir fibrerna 4r framtagna
tar det vi i dagligt tal kallar textilindustrin vid.

4.1.2 Textilproduktion

Textilindustrin omfattar:
* spinning

* vivning

* stickning

* vitberedning

* efterbehandling

Vitberedning innefattar férbehandling (tvittning,
avklistring, mercerisering), blekning, firgning och
tryckning. Efterbehandling med specialkemikalier
utfors for att dstadkomma vissa egenskaper som
smutsavstdtande, strykfri, skrynkelfri, krympfri etc.
Konfektionsindustrin sammanfogar och syr slut-
produkter som klider, si kallad konfektionering.

4.1.3 Tvatteribranschen

Tvitteribranschen? dr uppdelad i tvd segment: nim-
ligen industriella tvitterier som tvittar och hyr ut
hotell- och restauranglinne, entrémattor, vardtextilier
och yrkesklider dt niringsliv och offentlig sektor
samt konsumenttvitterier som tvittar garderobsgods
till hushall och privatpersoner.

Industritvitt ir en servicegren i snabb utveckling.
Frén att ta hand om andras tvittgods ir steget inte
langt till att hyra ut linne och yrkesklider till kund-
erna. Det dr praktiskt f6r bdda parter, men det stiller
ocksa okade krav p kvalitet och kvalitetssikring.

Avancerad teknik anvinder man for att klara av
tidigare svarlosta uppgifter, som exempelvis tvitt till
elektronik- och likemedelsindustrin, dir kraven pa
absolut renhet dr mycket stringa. Detsamma giller for
operationstextilier, dir manga tvitterier idag har tagit
fram metoder som gor att engdngsutrustningar kan er-
sittas, vilket i sin tur minskar belastningen p& miljon.

Man riknar med att det finns ca 125 industritvitt-
erier och 400 konsumenttvitterier/kemtvitterier i

2. TEKOindustrierna (2004). www.teko.se.
3. Sveriges Tvitteriférbund (2004). www.tvatteriforbundet.se.
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Sverige. Industritvitterierna omsitter rligen ca 2 500
miljoner kronor. Konsumenttvitterierna beriknas
omsitta 500 miljoner kronor. Totalt arbetar ca 4500
personer i tvittbranschen varav 3500 i industri-
tvitterierna och 1000 i konsumenttvitterierna.

4.1.4 Kemikalieanvandning inom
textilberedning och tvatteribranschen

Textilindustrin anvinder ett stort antal kemiska pro-
duketer, dir vissa imnen ir persistenta, bioackumul-
erande, cancerogena eller misstinkt cancerogena,
allergena, eller teratogena, frimst inom fiberframstill-
ning samt textil vitberedning.

Hjilpkemikalier behovs for att genomféra tvitt
och beredningsprocesserna. De stannar inte kvar pd
produkten och slipps dirmed ofta ut till avloppet.
Exempel pa hjilpkemikalier idr syror, salter och
tensider. Andra kemikalier, som ir avsedda att fastna
pa textilfibern, ir firgimnen och efterbehandlings
kemikalier. Fluorkarboner tillhor gruppen efter-
behandlingskemikalier som ger olje-, smuts- och
vattenavvisande egenskaper. Dessa freningar applic-
eras antingen via sprayforfarande eller via bad-
impregnering. Inom textil beredning appliceras fluor-
kemikalier via foulardering i appreturen dvs. efter-
behandlingen, som bygger pd ett pick-up forfarande
dir fluorkemikalien pressas in i textilmaterialet i
relativt hoga koncentrationer for att direfter fixeras i
ett torkforfarande. Overskottet av fluorkemikalie 4ter-
vinns och dterfors till stor del till efterbehandlingen.
Inom industritvitt appliceras fluorkemikalien via
oppna bad for att dérefter fixeras i torktumlare eller
torktunnel. Restbadet frin denna behandling ater-
vinns ej.

Fluorféreningar bestidende av perfluoralkylkedjor
ar sarskilt effektiva for att uppnd god effeke. Litter-

aturen4

iar mycket omfattande i sin beskrivning av
fluorkarboner och deras applikationer, som anvinds

inom textilrelaterad industri.

4. Slade, P.E. (1998). Handbook of Fibre and Finish Technology.
Marcel Dekker Inc.; Lewin, M. & Sello, S.B. (1983). Chemical
processing of Fibres and fabrics, functional Finishes, Part A & B.
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4.1.5 Varfor anvands fluorkarboner
pa textila material?

Vitning ir alltsd en forutsitening for att tvd material
skall kunna vixelverka. Fér olje- och smutsavvisning
ir fluorkarboner de enda imnen som har tillricklige
lag ytenergi for att motverka vitning av de allra flesta
typer av oljor och kolviten, vilket tydligt framgér av
tabell 4-1 och 4-2 nedan.

Om ett material har en ldg ytenergi innebir det att
materialet i friga endast kan skapa svaga interaktioner
med sin omgivning. Om materialet diremot har hog
ytenergi s finns det bittre forutsittningar att skapa
starka interaktioner.

Tabell 4-1. Varden pa kritisk ytspénning gc.

mN/m
polyeten 30
polyamid 46
polyester 45
polyvinylklorid 39
polyakryl 35
ull 45
cellulosa (regenererad) 44
polytetrafluoreten (t.ex. TEFLON) 18

Notera att alla ytor som vats av vatten har gc > 73
mN/m.

Nir en vitskedroppe placeras pé en fast yta brukar
man tala om vitskans forméga att vita ytan. For
act vitskan skall kunna vita det fasta materialet s&
maste vitskan ha en ytenergi som ir ligre in det
fasta materialet.

Tabell 4-2. Varden pa ytspdnning hos olika vétskor.

N/m 103 (= dyn/cm)
Vatten 73,0
Glycerol 63,4
Glycol 47,7
Etanol — 60 % 27,6
Etanol - 96 % 23,0
Aceton 23,0
Metanol 22,7
Metylklorid 16,2
Isopentan 13,7
Oljor generellt < 30
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Figur 4-1. Schematisk bild pa kontaktvinkel mellan vétska och fast material.

Genom att studera kontaktvinkeln, som illustreras i
figur 4-1, kan man fi en uppfattning om vitnings-
formagan mellan vitska och yta.

4.2 Fluororganiska dmnen

4.21 Fluororganisk kemi

Fluorkarboner tillhér en stor grupp organiska féren-
ingar. Kinnetecknet for dessa féreningar ir att ett
eller flera viten i den organiska strukturen ersatts av
fluor. Vissa foreningar benimns som hogfluorerade
eller perfluorerade, dir samtliga viten ersatts med
fluor.

Det finns idag inga kinda naturligt férekommande
hégfluorerade fluorkarboner, dd samtliga 4r fram-
stillda pa syntetisk vig via elektrofluorinering eller
genom telomerisation. Industriell fluorering sker i
huvudsak genom féljande tre reaktionsvigar:

1. Direktfluorering, “electro-chemical fluorination”,

ECF

CgH,7S0,Cl + 18 HF - CgFp,SO,F + HCI +

biprodukter
2. Telomerisering

C,Fsl + 3 C,F, -~ CgF 71 - CgF/-tensider
3. Oligomerisering, ger grenade kolkedjor.

Elekotrofluorinering av karboxylsyror ir dokument-
erat forsta gingen av Simons 1950°. Telomerisation
utvecklades av kemikaliejitten DuPont® redan i slutet
av 50-talet som under bérjan och mitten av 1960-
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talet resulterade i ett antal amerikanska patent. Sedan
dess har tillimpningarna blivit allt fler och anviind-
ningen av fluorkarboner allt mer utbredd, sévil inom
industri- som konsumentprodukter.
Fluorkarboner kan delas in i olika grupperingar
beroende pé deras kemiska och fysikaliska egenskaper,
som avgdr vad de slutligen kan anvindas till i sam-
hillsproduktionen.

Uppdelningen kan goras enligt foljande:
Kortkedjiga alifater, som i regel har anviints som
koldmedier. De benimns freoner, men ir idag
starkt reglerade via Montrealprotokollet sedan ett
antal r pga. sin inverkan pé ozonskiktet.
”Losningsmedel”, bestdende av perfluorerade
aromater och alifater.

”Tensidliknande” fluorkarboner, vars huvud-
sakliga anvindning dr vitimpregnering for hydro-
fobering av olika ytor, bland annat textila material.
Dessa fluorkarboner kan férekomma som:
anjoniska (t.ex. PFOS)

katjoniska

o
o
° amfotira
° nonjoniska

Polymerer, vars huvudsakliga anvindning ir vét-
impregnering via dispersioner eller laminering for
hydrofobering av ytor exempelvis textilmaterial.

Smérjmedel

5. Simons, J.H. (1950). Fluorine chemistry, Academic Press
Inc. New York, vol. 1, s. 414; Simons, J.H. (1954). Fluorine
chemistry, Academic Press Inc. New York, vol. 2, s. 340.

6. Parsons, R.E. (1962). US.Pat 3.234.294; Parsons, R.E.
(1964). U.S Pat. 3.132.185; Blanchard, W.A. & Rhode, J.C.
(1965). U.S Pat. 3.226.449.



Gemensamt for hogfluorerade kolviten ir att de dr
savil termiskt, kemiskt som biologiskt stabila, vilket
beror pd att den kemiska bindningen mellan fluor och
kol dr en av de starkaste vi kinner till inom kemin.
Detta innebir i sin tur att dessa foreningar betraktas
som persistenta dvs. att de forblir opaverkade av miljon
frin kemisk, termisk eller biologisk nedbrytning
under mycket ling tid.

4.2.2 Perfluoralkylbaserade produkter
for textilimpregnering

Fran litteraturen” framgar det att det férekommer
en rik flora av perfluoralkylbaserade strukturer. Det
tva vanligaste huvudtyperna av foreningar f6r vatten-,
smuts- och oljeavvisning dr baserade pa akrylater
eller uretaner. Dessa kan sedan i sin tur bestd av
antingen perfluoralkylbaserade sulfonamidoalkoholer
eller s.k. perfluoralkyl-telomeralkoholer (se exempel
pa kemiska strukeurer i Figur 4-2 a och b).

4.2.3 Analyserade fluorkarboner
i projektet

De dmnen som valts ut for denna studie ir totalt 14
perfluoralkylbaserade sulfonater och karboxylater
och ett derivat vilka anses representerar de stabilaste
bestdndsdelarna av en rad olika perfluoralkylbaserade
produkter®. Dessa finns angivna i tabell 4-3 och nigra
beskrivs med strukturformler i figur 4-3. Genom sin
stabilitet utgor dessa foreningar limpliga markor-
substanser for anvindning av perfluoralkylbaserade
produketer.

4.2.4 Ekotoxikologiska egenskaper

Tillgdngen pa ekotoxikologisk information for per-
fluoralkylsyror 4r innu mycket begrinsad. Den in-
formation som finns tillginglig kommer dnnu till
storsta delen frin tester som tillverkarna har utfort

O CH,CH,
[ /
H,C=CH—C—0CH, CH, —N O
YA
S —CFy(CFJaCFy
O

Akrylat baserad pa N-etylperfluoroktylsulfon-
amidoetanol (PFOSA-baserad)

0
HQC:(.I') —g —OCH,CH,(CF.),CF,
CH;
Akrylat baserad pa perfluordecyl-telomeralkohol

Figur 4-2 a. Akrylater.

Uretan baserad pa perfluordecyl-telomeralkohol

Figur 4-2 b. Uretaner.

7. Slade, P.E. (1998). Handbook of Fibre and Finish Technology, Marcel Dekker Inc; Shimizu, T. (1997). Fluorinated Acrylic Ester
Polymers. Daikin Industries Ltd, Osaka, Japan, John Wiley & Sons Ltd.
8. Dimitrov, S., Kamenska, V., Walker, ].D., Windle, W., Purdy, R., Lewis, M. & Mekenyan, O. (2004). SAK and QSAR in

Environmental Research, vol. 15:1, s. 69—82.
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Tabell 4-3. Perfluoralkylsulfonater och -karboxylater
som analyserats i projektet.

Namn Acronym CAS-nr
Perfluorhexansulfonat PFHxS 3871-99-6
Perfluoroktansulfonat PFOS 2795-39-3
Perfluordekansulfonat PFDS 67906-42-7
Perfluorhexansyra PFHxA 307-24-4
Perfluorheptansyra PFHpA  375-85-9
Perfluoroktansyra PFOA 335-67-1
Perfluornonansyra PFNA 375-95-1
Perfluordekansyra PFDA 335-76-2
Perfluoroundekansyra PFUnA 2058-94-8
Perfluordodekansyra PFDoDA 307-55-1
Perfluortridekansyra PFTrDA  Uppgift
saknas
Perfluortetradekansyra PFTeDA  376-06-7
1H,1H,2H,2H- THPFOS 27619-97-2
perfluoroktansulfonat
Perfluoroktansulfonamid PFOSA  Uppgift
saknas
F_F_F 2P
F F |F |F S
F 0]
F F F F
F F F F

Perfluorooktansulfonat

FI FI FI F
F F F
Perfluorooktansulfonamid
O
F F_F HWO
F|F |F JH S
E o)
FI FI FI| H
F F F H

1H,1H,2H,2H-perfluorooktansulfonat
(telomersulfonat)

Figur 4-3. Strukturexempel pa perfluoralkylbaserade
organiska dmnen studerade inom projektet.

pa produkter samt dirtill ett mycket begrinsat antal
vetenskapliga publikationer. Det finns tillrickligt med
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data for riskbedémning av PFOS och PFOA, medan
informationen om 6vriga perfluoralkylsyror 4r nirmast
obefintlig. Tvé riskbedomningsrapporter finns tillging-
liga som sammanfattar befintlig information om ex-
ponering och toxicitet for PFOS respektive PEFOA?,10.
Spridningen av perfluoralkylsyror frén urbana
och industrialiserade omraden till den yttre miljon
anses ske béde via vattendrag och via luften i form
av t.ex. flyktiga “precursorser”. Mycket hoga halter
har uppmiitts i direkt anslutning till anvindning
av slickskum i USA och i Sverige samt i nirheten
av produktionsanliggningar i USA och Belgien'.
Halterna av PFOS i sediment och fisk avtar i regel
tydligt med 6kande avstind till utslippskillan.
Flera vetenskapliga rapporter under de senaste
dren beskriver langviga transport av perfluoralkyl-
syror. Lingkedjiga perfluoralkylsyror har en mycket
stor potential for biomagnifiering i akvatiska nirings-
kedjor. Héga halter har uppmitts i fiskitande digg-
djur i Arktisk miljs och i fiskdtande figel frin flera
platser &ver norra halvklotet!?,13.
Exponeringsforssk med perfluorkarboxylater (6—
10 kol) i rattférsok indikerar att PFDA elimineras
mycket ldngsammare in PFHxA och dérf6r dr mer
toxisk'4. De effekter som observerats i djurforsok med

9. OECD (Organisation for Economic Co-operation and
Development) (2002). Hazard Assesment of Perfluorooctane
sulfonate (PFOS) and it’s salts. ENV/JM/RD 17/FINAL.

10. US-EPA (2003). PFOA Preliminary Hazard assessment.

11. Moody, C., Martin, J., Kwan, W., Muir, D. & Mabury,
S. (2002). Env. Sci. Tech., vol. 36, s. 545-551; Hansen, K.J.,
Johnson, H.O., Eldridge, J.S., Butenhoff, J.L. & Dick, L.A.
(2002). Env. Sci. Tech., vol. 36, s. 1681-1685; Hoff, P.T., Van
de Vijver, K., Van Dongen, W., Esmans, E.L., Blust, R. & de
Coen, W.M. (2003). Environmental Toxicology and Chemistry,
vol. 22, s. 608—614; Jirnberg, U., Holmstrém, K., Berggren,
D., Johansson, C. & Balk, L. (2004). Perfluorooctane sulfonate
concentrations in Swedish teleost fish from urban gradients
Manuscript. NV screeningundersékning.

12. Kannan, K., Franson, J.C., Bowerman, W.\W., Hansen,
K.J., Jones, ].D. & Giesy, J.P. (2001). Env. Sci. Tech., vol. 35,
s. 3065-3070; Kannan, K., Corsolini, S., Falandysz, J., Ochme,
G., Focardi, S. & Giesy, J.P. (2002). Env. Sci. Tech., vol. 36,
s. 3210-3216.; Kannan, K., Newsted, J., Halbrook, R.S. &
Giesy, J.P. (2002). Env. Sci. Tech., vol. 36, s. 2566-2571.

13. Martin, J., Smitwick, M.M., Braune, B.M., Hoekstra,
P.F., Muir, D.C.G. & Mabury, S.A. (2004). Env. Sci. Tech.,
vol. 38, s. 373-380.

14. Kawashima, Y., Kobayashi, H., Miura, H. & Kozuka,
H. (1995). Toxicology, vol. 99, s. 169-178; Ohmori, K. Kudo,
N., Katayama, K. & Kawashima, Y. (2003). Zoxicology, vol.
184, 5. 135-140; de Pierre, J. (2004). Handbook of Environmental
Chemistry, Nielsen. A. (red.), Springer Verlag, s. 203-248.



subakuta doser omfattar stérningar i fectomsittning,
leverférindringar, storningar i cellers membran-
funktioner och tillvixtstérningar i reproduktions-
forsok. Storningar av peroxisom-proliferation och
cellkommunikation har observerats i cellforsok vilket
anses indikera att perfluoralkylsyror ir carcinogener.
D3 halterna i regel dr avsevirt hogre i toppkon-
sumenter dn i tex fisk, och effektkoncentrationerna
dr av samma storlek, dr det rimligt att anta att topp-
konsumenter i niringskedjor 4r mest utsatta for
exponering av dessa amnen.

Perfluoralkylsyrors beteende i reningsverk har inte
studerats i detalj hittills. De begrinsade data som
fanns foére denna studie indikerade att de passerar
reningsverk, men iven &terfinns i slamfasen. Halter
i slam i tidigare undersékningar varierar mellan 10
och 160 ng/g torrvike" och i vatten mellan 7 och 60
ng/L. Inverkan pd reningsverkens reningsforméga
har inte studerats. Vid hoga vattenkoncentrationer
(>20ppm, 20ug/L) kan tensideffekten medverka till
att petroleumfdroreningar inte avskiljs. Detta dr
dock sannolikt en effekt som ir relevant endast for
anvindning av slickskum. Endast en uppgift finns
for PFOS pé respirationshimning med aktivt-slam-
bakterier. Uppskattad ICs(3tim) var 6ver 905 mg/L,
vilket dr langt 6ver uppmitta virden i slam och
vatten och dessutom nirmar sig l3slighetsgrinsen for
PFOS’. En uppfattning om den begrinsade men
dock tillgingliga ekotoxikologiska informationen
ges i tabell 4-4 for ndgra av de imnen som studerats
i projektet.

I kartliggningar som genomforts misstinks vissa
grupper av 18sningsmedelsrelaterade fluorkarboner
orsaka stérningar i cellers membranfunktioner.
"Tensidliknande” fluorkarboner, i synnerhet perfluor-
oktansulfonat (PFOS), anses orsaka storningar i
lever, fettomsittningen samt indikera potentiell
cancerogenitet och reproduktionsstérningar. For
de polymera fluorkarbonerna finns i stort sett inga
uppgifter om deras effekter pa miljon, med undantag
di de hanteras som avfall vid férbrinning dir bild-
ning av fluorvitesyra sker.

15. Svensson, A. (2002). Miljigifter i avloppsslam, Lins-
styrelsen. Vistra Gotaland 2002:39; Jirnberg, U., Holmstrom,
K., Berggren, D., Johansson, C. & Balk, L. (2004). Perfluor-
ooctane sulfonate concentrations in Swedish teleost fish from urban
gradients Manuscript, Institutet f6r Tillimpad Miljéforskning,
Stockholms universitet.
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Tabell 4-4. Exempel pa tillgénglig ekotoxikologisk
information fér nagra av de undersékta &mnena (Bio-
ackumulationsfaktor, BAFféda; biokoncentrationsfaktor,

BCF, vatten).

Substans BAF'/regnbdge  BCF'¢ /regnbage
PFOA 0,038 4
PFDA 0,23 450
PFUNA 0,28 2700
PFDoA 0,43 18000
PFTeA 1,0 23000
PFHxS 0,14 1100
PFOS 0,32 9600

5 Projektmetodik

5.1 Inventering av
kemiska produkter innehallande
fluorkarboner

Den inledande informationssskningen kring fluor-
karboner baserades pé att inhimta varuinformations-
blad for ett antal kemiska produkter som har anknyt
ning till textil och tvitteri samt dvriga ¢j textilrelaterade
verksamheter som ir anslutna till de reningsverk
som ingr i projektet. Strategin for informationssok-
ning till projektet kan sammanfattas enligt figur 5-1.
I sammanstillningen nedan illustreras resultatet
av den forsta kartliggningen himtad ur sikerhets-
datablad (SDS). Fér projektet relevanta kemikalier
avsedda for textilier kunde f6ljande lisas under punkt
2 i SDS som avser produktens kemiska samman-
sdttning:
- Etoxilerad fettalkohol (prod.innehdll: 5,5 % fluor)
- Perfluorakrylatkopolymer
- 2-Metylpentan-2,4-diol (prod.innehall 2,9 % fluor)

16. Martin, J.W., Mabury, S.A., Solomon, K.R. & Muir, D.
(2003). Environ. Toxicol. Chem., vol. 22, s. 189-195; Martin,
JW., Mabury, S.A., Solomon, K.R. & Muir, D. (2003). Environ.
Toxicol. Chem., vol. 22, s. 196-204.
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Proviagning i
reningsverken av ‘

avloppsvatten samt slam

Figur 5-1. Kartldaggning av fluorkarboner — schematisk beskrivning.

— Perfluoralkylhaltig polyakryldispersion

- Emulsion av fluorféreningar (+ 2-metyl-2. 4-
pentandiol + Konserveringsmedel (1.2-benz-
isotiazolin- 3-on))

- Fluorkarbonharts

- Fluorkarbonpolymer (+propylenglykol)

- Fluorkarbonharts (+Citronsyra 1-5 % )

- Fluorkarbonharts (+Petroleumdestillat > 90 %

For fluorkarbonprodukter frin verksamheter utan

textilrelation kunde féljande lisas under punkt 2

i SDS som avser produktens kemiska sammansitt-

ning:

- Tetraethylammoniumheptadecafluorooctanesulp
honate

- PTFE (+heptan+butan+organisk polymer)
Anvinds som lack i aerosol
Perfluoroalkyl phosphonic/phosphinic acids mixture

< 2,5 %. Anvinds som antiskum
- Fluortensid <0,005 %. Ingar i vax-produkt.

Fluortensid <0,005 %. Ingér i golvpolish-produkt.

- Fluortensid 0,005-0,01 %. Ingér i golvpolish-
produkt (primer)

Notera att alla de tre ovan nimnda fluortensiderna

ir desamma med CAS.nr: 2991-51-7, vilket ir en

PFOS-innehéllande tensid.

Uppgifterna ovan ir alltfor ospecifika for att kunna
ge svar pd fluorkarbonernas miljoegenskaper samt
ovriga kemiska egenskaper. Projektgruppen har i
diskussioner med Kemikalieinspektionen forsokt fa
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fram basinformation kring fluorkarbonprodukterna.
I paritet med denna informationsinsamling bestimdes
i samrdd med deltagande textilforetag och tvitterier
att analysera ndgra av de aktuella kemiska produkt-
erna for att pa s vis f fram mer kunskap om vilka
perfluoralkylsubstanser som ingér, for att se om de
perfluoralkylkarboxylater och perfluoralkylsulfonater
som dterfanns i processvatten kan komma frin pro-
dukterna. samt i andra hand att {4 information om
vilka perfluoralkylsubstanser som ingér i produkten
genom att analysera tinkbara monomerrester.

Atta produkter som anvinds vid impregnering
analyserades med avseende pd innehall av de 14
dmnen som vattenproverna analyserats for (tabell

4-3) Dessutom analyserades extrakt av produkterna
med GC-MS f6r att om mdjligt identifiera andra
perfluoralkylbaserade monomerer, t.ex. alkoholer
och akrylater. De produkter som analyserades re-
presenterade bide akrylatbaserade och uretanbaserade
polymerer. Nirmare kiinnedom om innehéllet sakna-
des i detta skede.

Flédesschemat (figur 5-2) illustrerar kartligg-
ningen av verksamheter i fluorkarbonprojektet, sdvil
textilrelaterade som ¢j textilrelaterade, som kan vara
killor till luorkarbonutslapp. Siffrorna baseras pa
den arliga forbrukningen av fluorkarbonbaserade

produkter (FKP) frén 2002.

£ 2y
i Tvétteri 1. TVT 1 1 I:"':'"_ """"" Y
i Oke FKP/ar ! — ARV 1 — ]'gya;tzg §.8131't /a ]
' VA m3 /4 akn. 1 . v 1ter/ar 1
L r_n- -a-r,-l-qip-g_s- _ _is_ L i (varav produkt x 2.960 |
! U liter/ar) :
~ o
[ Textilféretag Z l l """""""""
) Stam 1834 | | Utghende vatten Ry
Textilforetag A. TEXT A tonTS/r 20830 m*/dygn 500 liter FKP/Ar
kg FK3P/51; uppg. saknas skumsléckning
VA m”/dygn; uppg. saknas
Textil ton/ar; uppg. saknas ’
\. [
ARV 2, \ Foretag Y
- 2
Textilféretag B. TEXT B . 1b5 lgg };If.P/ ar
kg FKP/ar; uppg. saknas l l ytbehandling
VA 1170 m*/dygn
L Textil ton/ar; uppg. saknas Slam Utgdende vatten | N\ ~memcmmmmomme ~
¥i >
3 542 ton TS/ar 39 700 m*/dygn ' Div mindre 1
. 1 tvéttar }
Textilforetag C. TEXT C | 0liteirke e |
kg FKP/ér; uppg. saknas . 1
VA m*/dygn; uppg. saknas i !
. > Avloppsvatten, Bogryds ARV p ~
Textil ton/ar; uppg. saknas slam till ARV2, endast slam Textilféretag E
TEXTE
/ 546 kg FKP/ar
Textilféretag D. TEXT D L )
5 022 kg FKP/ar
Utgéende vatten 400 m® dygn - 5 ARV 3. s — \
Textil ton/ar; uppg. saknas Textilféretag F
¢ l 1 055 kg FKP/ar
Slam 893 ton TS/ar Utgéende vatten
JPREREERRERES T 10 000 m*/dygn
' Tvatteri 3TVT 3 |
' 4100 kg FKP/ar 1
2 1 — &r tvatteri
E ;J(’)[gaeg;‘lde vatten ! — = ar textilproducent/
I % e . ] — ARV 4. beredare
1 Tvittgods ton/ar - L T s &r 8vriga branscher
‘ . ' '

TS/ar

Slam 755 ton

Utgéende vatten
12 846 m*/dygn

Figur 5-2. Oversiktligt flédesschema, avlioppsreningsverk (ARV), textila beredningsverk samt tvétterier.
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5.2 Provtagning av slam och
avloppsvatten fran kommunala
reningsverk, textila beredningsverk
samt tvatterier

Prover pd inkommande och utgéende avloppsvatten
i reningsverk samt processvatten frin de deltagande
industrierna togs flodesproportionell provtagning
under tvaveckorsperioder. For samtliga reningsverk
och deltagande industrier har provtagning skett under
perioder med normalt hég verksamhet respektive
under sommarperioden med lg industriell verk-
samhet. Referensreningsverket Rydal med uteslutande
hushéllsbelastning provtogs enbart under hosten.
Alla prover forvarades frysta intill analys.

Av de tva tvitterier som deltagit anvinde Tvitteri
1 ingen fluorkarboninnehéllande produkt under
ndgon av provtagningsperioderna.

Protokoll frin provtagningarna samt flsdesscheman
for deltagande ARV, med utmarkerade provtagnings-
stillen, finns i avsnittet bilagor.

5.3 Kemiska analyser

Analysmetoderna f6r vatten och slam har utvecklats
med hinsyn till att de studerade imnena forekommer
i bade 16st form och associerade till partiklar. Bade
slam och vattenprover har alltsd analyserats som
totalprover utan ndgon separation av respektive fas for
att ge ett analysvirde som representerar hela provet.

De viéta slamproverna extraherades (utan att av-
skilja ndgot vatten) med metanol i centrifugrér under
en timmes rotering. Roren centrifugerades direfter
med 2000 rpm och vitskefasen éverfordes till en
kolv fér avskiljning av metanol genom kvivgasin-
dunsntning. De 4terstdende vattenextrakten tvittades
med normalhexan vid pH 10 och pH 3 och justerades
sedan till pH 7 for att sedan behandlas likadant som
vattenproverna.

Vattenproverna, i allminhet 100ml koncentrerades
pa fastfaskolonner som eluerades med metanol.
Metanolen avligsnades direfter forsiktigt med kviiv-
gasindunstning tills enbart 1ml vatten dterstod.
Vattenextraktet extraherades med jonparsextration
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med tetrabutylammonium som motjon och metyl-
tertidr butyleter (MTBE) som organisk l6sningsmedel.
Det organiska 16sningsmedlet indunstades forsiktigt
till torrhet och dterstoden lostes i exakt 500 ul metanol
innehillande en intern referenssubstans.

Extraktet filtrerades slutligen genom ett 0,46 um
sprutfilter och analyserades med HPLC och tandem-
masspektrometer som detektor. Kvantifiering gjordes
gentemot en kalibrerkurva av varje enskild perlfluor-
alkylsyra. Metoden har validerats f6r syror med 6-10
kol, men detekterar syror upp till 14 kolatomer i
alkylkedjan. Figur 5-3 illustrerar ett kromatogram
av ett typiskt vattenprov med samtliga perfluor-
alkylkarboxylsyror i intervallet 6-10 kolatomer i
alkylkedjan.

6 Resultat

6.1 Analysresultat fran
utvalda fluorkarbonprodukter

Atta produkeer tillgingliga for projektet analyserades
med avseende pé perfluoralkylsyror som kan analys-
eras med samma teknik som vatten och slamprover.
Ingen av produkterna inneholl mitbara mingder
av foljande perfluoralkylsulfonater: PEHxS, PFOS,
PFOSA, PFDS eller THPFOS (se tabell 4-3). Samt-
liga produkter innehéll perfluoralkylkarboxylater
i varierande mingder. I tvd produkter var totala
koncentrationen av alla perfluorkarboxylater (6-11
kol) 15 resp 17 ppm. I en tredje patriffades en ny
perfluoralkylsulfonat som preliminirt identifierats
som tetrahydro-perfluordecylsulfonsyra (THPFDS),
en telomerbaserad forening. Halten av denna i pro-
dukten uppskattades till ca 17 ppm. Halter omkring
10-20 ppm ir tillrickliga for att dstadkomma en
tensideffekt i produkten. De halter av perfluoralkyl-
syror som pétriffats i produkterna motsvarar enligt
en tillverkares!” uppgifter produktionsrester och utgér
inte ndgon avsiktlig tillsats som funktionskemikalie.
Analysen av produkterna med GC-MSteknik gav

17. Du Pont (2004). Personlig kommunikation.
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Figur 5-3. Exempel pa HPLC-MS/MS-kromatogram av perfluoralkylkarboxylsyror i ett processvattenprov.

ingen ytterligare information Nagon fullstindig bild
av kemisk sammansittning av produkterna har inte
kunnat erhéllas. Sammanfattning av tillginglig in-
formation och analysresultat tyder pa att perfluor-
alkylsulfonater inte extraheras ur de undersokta
produkterna vid kemisk analys dven om en av pro-
dukterna som innehéller en uretanbaserad polymer
bér var baserad pa en perfluoroktylsulfonamid.
Diremot kan dtminstone till viss del forekomsten av
lingkedjiga perfluorkarboxylater (8—11 kolatomer)
i processvatten fran textilberedning férklaras av
innehéllet i ndgra av produkterna.
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6.2 Analysresultat
fran avloppsvatten och slam

Variationen i totalhalt av analyserade perfluoralkyl-
sulfonater och -karboxylater i de olika vattenproverna
var betydande: 6-521ng/L respektive 10-390 ng/L
(higur 6-1 summa PFCA och PFAS, se slutet av avsnitt
6.2). Aven vattenproverna frin referensreningsverket



inneholl mindre mingder av bade PFOS (6/7ng/L)
och perfluorkarboxylater (10/20ng/L). Halterna av
PFOS i vatten frén de dvriga undersokta reningsverks-
vattnen Gverensstimmer vil med tidigare undersokta
reningsverk i Stockholm (7-57ng/L). ARV3 uppvisar
tydligt forhojda halter av perfluorkarboxylater jimfort
med 6vriga reningsverk. For samtliga undersokta
prover frin reningsverk ir halten perfluorkarboxylater
visentligt hogre i utgdende vatten (Figur 6-2, svarta
staplar, se slutet av avsnitt 6.2) 4n inkommande. Sirskilt
uttalat 4r detta f6r ARV3 och ARV 2 som har 3 ggr
respektive 5-10 ggr hogre halter i utgdende vatten.

Analysresultaten frin de processvatten som ana-
lyserats visar hdgre halter av bide PFOA och PFOS for
det av tvitterierna som anvinder fluorkarboner jim-
fort med beredningsverken. En méjlig tolkning skulle
kunna vara att perfluoralkylsyror frigors successivt
ur textilierna under inverkan av fysikalisk-kemiska
faktorer under tvitt och anvindning. Utslipp av
PFOS kan i s3 fall &terspegla tidigare &rs anvindning
av PFOS-baserade produkter f6r impregnering efter-
som textilierna har en livstid pa nigra ar.

Halterna av perfluoralkylsulfonater i slam (tabell
6-1) var relativt liga och jimforbara med tidigare
undersokningar (Stockholm 8-33ng/g torrvike; Via
Gotaland'® 20-2000ng/g torrvike). For perfluor-
karboxylater finns inte tillgingliga data att jimfora
med, men dessa visade betydligt storre variation i
halter mellan olika reningsverk.

Uppskattningar av arsutslipp av perfluoralkylsyror
frén respektive reningsverk, baserat pd mitvirden
frdn andra provtagningsperioden samt flodesupp-
gifter och en rlig slamproduktion ger att nuvarande
utslipp av perfluoralkylsulfonater (PFSU) ir av
storleksordningen 0,07-1,8kg/ar och fér PFCA
(6-11 kol) 0,26—4,1 kg/ar (tabell 6-2 a). Fordel-
ningen mellan vattenfas och slamfas (V/S) i de
olika verken skiljer sig mycket dt vilket kan indikera
skillnader i avskiljningsformdga for dessa imnen i
de olika verken. Fordelningen till slam dkar ocksd
med 6kande kedjelingd, vilket tydligast kan ses
for PFOA och PFUnA 1 tabell 6-2 b). PFHxA av-
viker ddremot frin detta beteende, oklart varfor. I
slamproverna aterfinns dessutom PFOSA och PFDS

Tabell 6-1. Koncentrationer av perfluoralkylsulfonater och -karboxylater i slamprover. Halter i ng/g torrvikt. (PFC
A=perfluoralkylkarboxylater; PFSU=perfluoralkylsulfonater vriga beteckningar se tabell 4-3 samt figur 4-3).

PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFHxS PFOS PFOSA PFUnA PFDS 5,8,10 6-11

ARV1 juli 0,64 0,08 0,19 0,26 2,4
ARV1 sep 0,47 0,01 0,21 0,20 1.9
ARV3 juli 0,5 0.4 41 27 52
ARV3 sep 0,9 0,6 37 39 43
ARV4 juli 0,1 0,0 0,7 0,3 2,4
ARV4 sep 0,4 0,1 0,6 0,2 2,6
ARV2 aug 0,8 0,5 7,4 6,6 27
ARV2 sep 1.3 0,6 5,6 5,7 23

PFSU PFCA

0,39 1 9,5 0,8 4,3 15 4,4
0,31 8,5 6,7 0,5 3,2 12 3,3
3,0 42 10 98 3,5 49 218
1.7 16 8,4 76 2,8 20 197
0,1 4,1 3.4 59 6,3 10 9,3
0,1 7,0 6,3 8,9 7,7 15 129
0,3 17 6,3 123 17 34 166
0,2 7,7 3.9 87 8,9 36 122

Tabell 6-2 a. Total utsléppt mangd/ar av summa perfluoralkylkarboxylater (PFCA 6—11 kol) och — perfluoralkyl-

sulfonat (PFSU).

Slam/ PFCA PFCA PFSU  PFSU PFCA PFSU

arsfléode ar (6-11) (6-11) 6,8,10 6,8,10 (6-11) 6,8,10

(m? (ton) (kg/ar) (kg/ar) (kg/ar)  (kg/ar) totalt totalt

Reningsverk vatten slam vatten slam (kg/ar) (kg/ar
ARV 1 6856124 1834 0,29 0,0061 0,53 0,022 0,30 0,55
ARV 2 14454000 3542 3,6 0,43 1,7 0,060 4,06 1,8
ARV 3 3259955 893 0,80 0,18 0,055 0,018 0,97 0,073
ARV 4 3973010 755 0,21 0,010 0,15 0,011 0,22 0,16

18. Linsstyrelsen i Vistra Gotaland (2002). Rapport nr. 2002:39.
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Tabell 6-2 b. Kvoten mellan utsléppt médngd via vatten/ méngd via slam f6r de substanser som matts i bade slam
och vatten.

PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFUnA PFHxS PFOS
ARV1 25 561 367 45 31 29 192 30,5
ARV2 3,6 65 4,7 51 20 1,1 258 46,8
ARV3 52 154 74 1,4 8.8 0,5 16 2,2
ARV4 inga data 48 195 50 13 2,2 56 17,9

som var under kvantifieringsgrinsen i vattenproverna.  kvot mellan vatten/slamburna perfluoralkylkarbox
ARV 3 som har en relativt sett storre andel ansluten  ylater (PFCA) och perfluoralkylsulfonater (PFSU).
textilindustri dn 6vriga uppvisar en betydligt ligre

OS-PFCA ESPFSU

summa perfluoralkylsulfonater,6,8 kol.

summa perfluoralkylkarboxylater(6-11 kol) S-PFSU

Figur 6-1. Perfluoralkylsulfonater & karboxylater i vatten.
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Figur 6-2. Perfluorkarboxylater summa.

6.3 Diskussion

Produkterna skiljde sig frin de 6vriga proverna i det
avseendet att de innehdll en visentlig andel perfluor-
karboxylater med en kedjelingd av 11 kol (PFUnA).
Det ir troligt att perfluoralkylkarboxylater med
kedjelingder av 10 kol och mer associeras huvud-
sakligen till slampartiklar och dirfér inte dterfinns
i vattenproverna. Slamproverna frin ARV3 och
ARV2 innehsll ocksi betydande halter av PFUnA
(tabell 6-1). 76/98 ng/g respektive 87/123 nglg
)iven om dessa data ir semikvantitativa. Aven PECA
med lingre kedjelingder (12—14 kol) samt den pre-
liminirt identifierade THPFDS pétriffades i slam-
proverna.

Den relativa sammansittningen av perfluorkarb-
oxylater uppvisade stora skillnader mellan de olika
reningsverken och industrierna (figur 6-3, se slutet av
avsnitt 6.3). Processvattenprovernas sammansittning
dr dock i flera fall tydligt lik ssmmansittningen i
proverna pd inkommande vatten till respektive ren-
ingsverk. Detta askadliggérs ocksé i den principal-
komponentbild som tagits fram med multivariat
databehandling av perfluoralkylkarboxylaterna i alla
prover ( Textilforetag D— ARV3 in och Textilforetag
B— ARV2 in, figur 6-4, se slutet av avsnitt 6.3).
Bilden illustrerar dven den férskjutning i ménster
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mot lingre kedjelingd som uppstir i reningsverken
(ARV3 och ARV2 utgéende vatten).

Av de undersokta reningsverken har ARV2 den
mest varierande bilden av anslutna industrier, sivil
textil beredning, mindre tvitterier men dven ¢j textil
relaterade verksamheter, medan ARV3 och ARV4
domineras av textilindustriell belastning. Samtliga
undersokta reningsverk har relativt sma recipienter
vilket innebir att halterna av bioackumulerbara
perfluorkarboxylater (C9 och lingre) och PFOS kan
bli kraftigt férhéjda i biota som en foljd av lang-
siktiga utslipp. Inga bakgrundsstudier pd halter i
biota frin de aktuella omridena foreligger och det
vore dirfor angeliget att undersoka.

Som framgar av figur 6-1 ir det framforallt per-
fluorkarboxylater som ir associerade med textil-
industriell verksamhet. Halterna av dessa ir upp till
20-30 ggr hogre i vatten och fran reningsverk med
textilberedning och tvitteri. Halterna perfluorkarb-
oxylater dr upp till 40 ggr hogre i slam frin renings-
verk med textilberedning idn i slam frin renings-
verk med tvitterier (figur 6-2), vilket méjligen kan
tolkas som att ursprunget till perfluorkarboxylaterna
ir partikelbundet i storre utstrickning redan frin
textilberedningens processvatten. Att dven halten
perfluoralkylsulfonater ir forhjd i ett tvitteri och
motsvarande reningsverk kan tolkas som en kvar-
drojande effekt av tidigare anvindning av PFOS-
baserade produkter och det kan dirfor forvintas att
halterna av PFOS sjunker under de nirmaste aren.
Resultaten frin tvitteriet till ARV4 bor foljas upp
for att se om PFOS-halten avklingar.
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Figur 6-4. PCA pa Perfluorkarboxylater i vattenprover. Grént &r textilberedningsféretag, blatt tvéatteri, rosa
reningsverk. Cirkeln markerar 95-procentigt konfidensintervall.

6.4 Forslag pa fortsatt arbete

Ytterligare studier krivs for att klarligga sambanden

av foljande fragestillningar:

* Identifiera och underséka andra killor som kan
orsaka emissioner av fluorkarboner till ARV och
recipient.

* Vilka mekanismer styr eventuell bildning av olika
fluorkarboner i ARV?

 Har fluorkarboner, i de halter som pévisats, ling-
siktig paverkan pd ARVs biosteg?

* Har fluorkarboner, i de halter som pavisats, effekter
pé recipient?
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Bilaga A: Protokoll fér kartlaggning av
fluorkarbonprodukter (FKP) fér ARV/férvaltning

Kartlaggning av fluorkarbonprodukter (VA-verk/férvaltning)

Syftet med dokumentet ir att VA-verket tillsammans med miljéforvaltningen ska kartligga alla kinda
killor (foretag) som anvinder kemiska produkter, innehallande fluorkarboner, i sin produktion.

Féretag'® Produktnamn Prim&r?0
anvandning

Relevant?'
fér projektet
(Ja/Nej)

Arskvantitet
(kg/ar)

Bilagor(datablad)
anges i nr.ordning

19. Namn p3 foretag i Alingsas, Bords, Marks eller Kristianstad som anvinder fluorkarbonprodukter.
20. Avsedd funktion pa slutprodukten, smuts- och vattenavvisning.

21. Med relevant menas textilrelaterad verksamhet/tvitteri.
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Bilaga B: Protokoll fér kartlaggning av
fluorkarbonprodukter (FKP) fér textil/tvatteriféretag

Kartlaggning av fluorkarbonprodukter (textil/tvatteri)

DAt . et

Syftet med dokumentet ir att de deltagande foretagen ska kartligga kemiska produkter de anvinder i sin
produktion som innehéller fluorkarboner.

Kemikalieleverantoér Produktnamn Primar22 Arskvantitet Bilagor (datablad)
anvéndning (kg/ar) anges i nr.ordning

22. Avsedd funktion p4 slutprodukten, smuts- och vattenavvisning.
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Bilaga C: Protokoll vid provtagning
av avloppsvatten samt slam

Provtagningsschema - fluorkarbonprojektet

DAt . et

Syftet med detta dokument 4r att ge en si omfattande historik som méjligt till projektets avloppsvattens-
och slamprover, att s siikra slutsatser som méjligt kan dras om férekomsten av identifierade fluorkarboner.
Malet ir fa men vildokumenterade avloppsvatten och slamprover.

Provbeteckning?? Provtyp?* Tidpunkt?® Provhistorik?®
(Ange bilaga nr)

23. Ange unik provbeteckning: Mark nr x, Bords nr x, A-sds nr x, K-stad nr x, for VA FOV nr x, TVA nr x, Almedahl nr x
osv for foretag.

24. Slam eller in- respektive utgdende avloppsvatten.

25. Ar, minad, dag samt klockslag.

26. Fyll i bifogad bilaga, en per prov.
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Bilaganr: ...

Provhistorik
Har fluorkarbonprodukter (FKP) férekommit/anvints vid produktionstillfillet hos ...........................

.......................................................... (ange deltagande féretags namn)?

Uppskattad f6rdrojning mellan process och VA-verk?................. timmar

Avloppsvatten

Provtyp?  mdanadsprov veckoprov dygnsprov
Flodesproptionellt?  Ja Nej

Ange dygnsfldde vid provtagningstillfillet?..................... m? per dygn.

Normalflode:........cc.coeeeeeeeeeeeeres .oom? per dygn
Uppmitt COD-virde......................mg O, per liter
Uppmitt BODs-virde..................... mg O, per liter

Susp. partiklar......................mg per liter

28



Slam

Slamtyp som kréavs ar ett avvattnat blandslam!

Provtyp? ~ ménadsprov veckoprov

TSeeiiiiiiiiinn%

Limnad information ovan bedéms i paritet med VA-verkets nuvarande process.
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Bilaga E: FI6desschema fér ARV i Boras (Gasslosa)

med markerade provtagningspunkter
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ARV i Marks kommun

or

Fl6desschema f
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Processutformning av Rydal Avloppsreningsverk

SBR-reaktor 1 Utloppsbassing

Utjamnings- —
bassing f ?

Galler

JI |II X Provtagning
f l Utgiende vatten
SBR-reaktor 2

Provitagning

Inkommande vatten| ] Slamlager
Klarfas |
Slam till Skene ARV
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Fl6desschema fér ARV
i Kristianstad med markerade provtagningspunkter

Bilaga G
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Tfn 0850600200

Fax 08506002 10
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