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Sammanfattning

IVL har pa uppdrag av Naturvardsverket genomfért en screening av pentaklorfenol
(PCP) i syfte att fa kunskap om dess férekomst och spridningsvagar i den svenska
miljon, samt att utréna om betydande emission fortfarande sker. Amnet forbjods
nationellt ar 1978 men nyligen utférda studier pa forekomsten av PCP i blodplasma
indikerar att exponering for denna substans fortfarande forekommer.

Fore 1978 anvandes PCP i Sverige i stor omfattning som bekampningsmedel inom bl a
traskyddsindustrin och vid massatillverkning. | viss utstrackning har PCP ocksa anvants
for impregnering av textilier. Hoga halter PCP (i forhdllande till NV:s riktvarden for
fororenad mark) har detekterats i vissa fororenade omraden dar tidigare doppning med
traimpregneringsmedel forekommit. Det & ocksd majligt att omraden med fororenade
fiberbankar innehdler PCP. Spridning till luft och vatten fran dessa omraden & exempel
pd hur tidigare anvandning fortfarande kan orsaka miljopaverkan. Diffus nutida
spridning & ocksa tankbar. Amnet anvands fortfarande i manga delar av vérlden och det
ar sannolikt att Sverige tillfors PCP med vissa varor, t.ex. genom import av textilier.
PCP kan aven bildas som biprodukt vid olika typer av forbrénning och andra
industriella processer dar klorgas anvands.

| denna studie har potentiella punktkallor identifierats och méatningar har utforts i
anglutning till dessa kallor samt i bakgrundsomréden. Métningarna har omfattat |uft,
deposition, mark, vatten, sediment, slam och biota samt avgang fran mark till luft.
Métningarna inkluderade &ven en metabolit till PCP: pentakloranisol (PCA).

Resultaten fran métningarna visar att halternaav PCP i miljon &r lagai jamforelse med
internationel It uppsatta miljokvalitetskriterier. Hogre halter har pavisats vid vissa av de
potentiella punktkallorna, men aven dessa ligger i alméanhet under generella riktvérden.
I mark, sediment samt slam & halterna av PCP betydligt hogre anh PCA, medan PCA
forekommer i ungeféar samma nivaer som PCP i biota. | luft forekommer PCA i hogre
halter an PCP. Darfor sker eventuell Iangvaga transport av PCP sannolikt i form av
PCA.

De halter som uppmétts i miljon & sa |&ga, att indirekt exponering for PCP fran den
yttre miljon kan anses ligga langt under publicerade sakerhetsnivaer.
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Summary in English

IVL has performed a screening study of pentachlorophenol (PCP), commissioned by the
Swedish Environmental Protection Agency. The objectives of the study were to
determine environmental concentrations of PCP in a variety of environmental media in
the Swedish environment, to highlight important transport pathways, and to assess the
possibility and probability of current emissions of PCP in Sweden. PCP was banned at a
national level in 1978, but recent studies have shown high levels of the substance in
blood plasma (Sj6din et a., 2000), which could be an indication of on-going exposure
to this chemical.

Before 1978, PCP was used in large quantities in Sweden, mainly as a wood
preservative and in pulp production. An important but minor use of PCP was in the
protection of textiles. In comparison to the Swedish EPAs guidelines for contaminated
soil, high levels of PCP have been detected at contaminated sites, where preservation of
wood has taken place. PCP could possibly also be found at high levels in areas where
polluted fiber banks have been deposited. It is possible that historical uses of PCP may
still cause an impact on the environment, e.g. through transport to air and water from
highly contaminated areas such as those mentioned above. Emission from diffuse
sources is also possible. The substance is still used in many parts of the world and it is
likely that PCP is introduced in the Swedish society and thus the environment, through
inflow with goods, e.g. import of textiles. PCP can also be formed as a by-product in
various combustion processes and industrial processes where chlorine gasis used.

In the current study, potential point sources have been identified and monitoring has
been performed in connection to these sources, as well asin background areas. Samples
collected for analysis of PCP include air, deposition, soil, water, sediment, sludge and
biota. Transport from soil to ar has aso been investigated. The metabolite
pentachloroanisole (PCA) has also been anal ysed.

The results show that the environmenta levels of PCP in Sweden are generally lower
than recommended quality limit values. Slightly higher concentrations were detected
near some of the potential point sources, but these were still below proposed critical
levels. PCP concentrations are significantly higher than PCA concentrations in soil,
sediment and sludge, whereas PCA and PCP concentrations are comparable in biota. In
air, however, PCA was detected in higher levels than PCP. Therefore, it is likely that
possible long-range transport of PCP occurs in the form of PCA.
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2.2 Toxicitet

DA PCP anvéantsi syfte att utdva en toxisk effekt pa olika typer av odnskade organismer
& det naturligt att substansen uppvisar en hdg ekotoxicitet. Atskilliga studier har
dessutom utforts avseende hélsoeffekter pa djur och méanniska till foljd av exponering
for PCP och dess derivat. | avsnitt 2.2.1 - 2.2.2 redogors for observerade effekter
orsakade av PCP. Informationen har hamtats fran databasen TOXNET vid US National
Library of Medicine (http://toxnet.nim.nih.gov); databanken HSDB.

2.2.1 Pentaklorfenol

PCP har dokumenterat humantoxiska egenskaper. Hog exponering fér PCP kan orsaka
storningar i respiration, blodtryck samt hjértfunktion. Irritation i hud, dgon samt
demhinnor har observerats, och fall av klorakne till foljd av PCP-exponering i
kombination med dioxiner har rapporterats. PCP inhiberar &en den oxidativa
fosforyleringen i mitokondrierna, vilket forsamrar cellens forméaga att producera kemisk
energi. Individer med minskad njur- och leverfunktion & sarskilt kénsliga for
exponering for PCP. Rapporterade LD50-varden for rétta ligger mellan 96 och 330
mg/kg, for oralt upptag eller upptag genom huden. Toxiciteten hos PCP & liksom dess
fordel ningsegenskaper beroende av pH. Vid pH < 4.7 foreligger PCP huvudsakligen i
protonerad form och & betydligt mer lipofil &n vid hogre pH. Ett 1&gt pH-véarde okar
alltsd PCPs benagenhet att fordela sig till fettvavnader och annat organiskt material. Nar
PCP v passerat cellmembranet & det dock det fysiologiska pH-vardet som bestdmmer
hur PCP foreligger.

2.2.2 Pentakloranisol

Inga studier patoxicitet av PCA i manniska har aerfunnitsi litteraturen. Toxiciteten for
diur har dock rapporterats vara mycket lagre an motsvarande toxicitet av PCP.
Mutagena effekter har observerats i lymfkortlar i mus, och réttor uppvisade bl. a
minskad kroppsvikt till f6ljd av exponering for PCA.

2.2.3 Klassificering

Kemikalieinspektionen klassificerar pentaklorfenol som giftigt vid hudkontakt/fortéring
samt mycket giftigt vid inandning. Vidare beskrivs det som irriterande for
andningsorgan, o©6gon och hud, och mycket giftigt for vattenorganismer.
Kemikalieinspektionen delar in PCP i kategori 3 avseende cancerogenitet, dvs
"misstanks kunna ge cancer”. Samma klassificering géller for natriumsaltet av
pentaklorfenol (Keml, 2000).

12
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IARC (International Agency for Research on Cancer) klassificerar pentaklorfenol i
grupp 2B : mgjlig cancerogen (IARC, 1999). US EPA (US Environmental Protection
Agency) klassificerar pentaklorfenol i klass B2, dvs trolig human carcinogen.
Beddmningen grundas pa bevisad cancerogenitet i djur samt otillrackliga data avseende
human cancerogenitet (USEPA, 1993).

2.3 Lagstiftning och riktlinjer

Anvandning av PCP forbjods i Sverige 1978 och Kemikalieinspektionen har utfardat
foreskrifter avseende férekomsten av pentaklorfenol i kemiska produkter. Idag & inga
preparat innehdllande PCP godkanda i Sverige, och produkter vars PCP-innehall
overstiger 0.1 viktsprocent far g sdppas ut pa den svenska marknaden (KIFS 1998:8,
10 kap, 78). Myndigheterna har tillsyn pa t.ex. tréavarubranschen men denna tillsyn
omfattar inte analys av stickprov paimporterade varor med avseende pa PCP.

Direktiv 1999/51/EG foreskriver att PCP och dess salter och estrar € far anvandas inom
den europeiska unionen i koncentrationer som Overstiger 0.1 viktsprocent. Dispens for
vissa anvandningsomraden har givits till Frankrike, Irland, Portugal, Spanien och
Storbritannien t 0 m 31 december 2008.

| USA & PCP tilldtet som traskyddsmedel men all 6vrig anvandning av PCP &
forbjuden i landet. | Kanada anvands PCP for traskyddsandamd (Canadian Institute of
Treated Wood, 2002) och nagra generella restriktioner finns inte avseende
anvandningen.

PCP & &ven tilldtet i ménga u-lander och anvands for textilimpregnering samt som
traskyddsmedel i t ex Kina och Indien.

2.3.1 Miljokvalitetsnormer och gransvarden

Naturvardsverket har utarbetat generella riktvarden for fororenad mark for ett antal
olika amnen, dér bl.a. PCP ingér. For mark med kanslig markanvandning (KM) far
halten PCP g oOverstiga 0.1 mg/kg TS, for mark med mindre kanslig markanvandning
men med grundvattenuttag (MKM GV) géller 3 mg/kg TS, och fér mark med mindre
kanslig markanvandning (MKM) skall koncentrationen PCP ligga under 5 mg/kg TS
(NV, 19998). | Tabel 2. redovisas amerikanska, kanadensiska samt
vérldshé soorganisationens riktlinjer for forekomst av PCP i miljon. PNEC-vérden for
naturliga vatten och sediment anges aven.

| Naturvardsverkets foreskrifter om utddpp av industriellt avloppsvatten finns
gransvarden uppsatta. Koncentrationen av PCP i industriavloppsvatten far inte Gverstiga
1 mg/l avlioppsvatten per manad, samt 2 mg/l avloppsvatten per dygn (SNFS 1995:7,

13
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228). Emissioner av PCP ska aven rapporteras enligt det kommande Europeiska
registret Over industriella emissioner (Council Directive 96/61/EC).

Tabell 2. Exempel pa gransvarden och kriterier for PCP i olika medier

Parameter Véarde Myndighet/land
(Anf;?f&b:;t) dagligt intag, RfD 0.03 US EPA, 1993
Sotvatten (ug/L)

cmct 19, vid pH 7.8 US EPA, 1999
ccc? 15 US EPA, 1999
Akvatiskt liv 0.5 CCME?, 1999
Kommunalt vatten 60 CCME, 1999
Dricksvatten 9 WHO, 1998
PNEC* 0.2 Fraunhofer Inst. 1999
Havsvatten (ug/L)

cmct 13 US EPA, 1999
ccc? 7.9 US EPA, 1999
Sediment (ug/kg TS)

PNEC* 3.7 Fraunhofer Inst. 1999
Mark (mg/kg TS) 7.6 CCME, 1999

!Criteria Maximum Concentration

“Criterion Continuous Concentration

3canadian Council of Ministers of the Environment
* Predicted no effect concentration

14
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3 Historisk och nutida anvandning

| Sverige har PCP anvéants sedan slutet pa 1930-talet och fram till att det forbjods 1978.
De huvudsakliga anvandningsomradena var vid tréimpregnering, slembekampning inom
massai ndustrin samt impregnering av textilier, framfér allt for utomhusbruk (Dicken &
Johansson, 1971).

3.1 Traimpregnering och doppning

Inom tréindustrin har PCP anvants som aktiv komponent i tryckimpregneringsmedel
samt i olika doppningsmedel. Den stora anvandningen introducerades med
bl&nadsskyddsdoppningsmedel under 50-talet och var som storst pa 60- och 70-talet
(NV, 1999b). Anvéandningen av PCP i tryckimpregneringsmedel startade 1956 genom
impregneringsmediet kp-salt (senare kp-cuprinol) som bestod av ett kopparsat och
PCP. Da PCP forbjods 1978 ersattes det med andra amnen (NV, 1999b).

Inom tréskyddsbranschen stod doppningsmedel sannolikt for den mest omfattande
spridningen av PCP. Travaror doppades i stora kar fyllda med impregneringsmedel.
Doppningen var ofta okontrollerad sétillvida att inga sarskilda sakerhetsétgarder vidtogs
for att forhindra spill och spridning. Exempel pa PCP-innehdllande produkter var bl a
Ky-5, en blandning producerad av det finska bolaget Kymina&. Saltbaserade medel som
innehdll PCP var framfor alt kp-cuprinol, en Hoganas-producerad produkt. Néar det
géller oljebaserade dmnen &r olika typer av Hylosanprodukter (Hylosan Sn/Brun/Gron)
mest troliga PCP-produkter (M Estberg, pers.komm.). Dessa amnen anvandes fram till
1978/79 (M Estberg, perskomm.). Antalet doppningsanléggningar som forekommit i
Sverige uppskattades av Naturvardsverket till ca 400-500 anlaggningar (NV, 1999b).

Under dren 1963 — 1978 var den totala produktionen av PCP-impregnerat tra 114 000
m? (Svenska Traskyddsinstitutet, 1980). Figur 2 visar den &rliga produktionen av s&dant
virke under denna period.

15
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Figur 2. Producerad volym PCP-impregnerat virke i Sverige 1963-1978 (kalla: Svenska
Traskyddsinstitutet, 1980)

Idag impregneras svenskt virke inte med PCP, men inférsel av PCP-impregnerade
produkter kan ske fran andra lander. Svenska importorer & skyldiga att tillse att PCP-
innehallet i inforda produkter inte Gverstiger 0.1 vikts-%, men ingen regelbunden tillsyn
garanterar att sa alltid sker. Ju mer komplexa leverantérskedjorna &r, desto osakrare &ar
det att stéllda krav efterlevs i ursprungslandet. Enligt Kemikalieinspektionen upptéckte
en importor i borjan av 90-talet att det tréflis som importerats fran Chile innehdll hdga
halter PCP (U Rick, pers. komm.). Det gér med andra ord inte att utesluta att import av
PCP-innehdllande travaror fortfarande sker.

3.2 Massatillverkning - slembekampning

Natriumsaltet av pentaklorfenol hade stor betydelse som slembek&mpningsmedel i
massafabriker och pappersbruk, och ersatte till stor del kvicksilver nér detta forbjods i
slutet av 1960-talet. Anvandningen i denna bransch var relativt begransad i jamférelse
med de volymer som anvants vid traéimpregnering, men exakta uppgifter pa vilka
volymer som anvéants gar inte att fa fram, da anvandningen som slembekampningsmedel
inte var tillstandspliktig (N Jirwall, pers. komm.). Troligtvis har samtliga
massaanlaggningar anvant PCP som slembekd@mpningsmedel som erséditning for
kvicksilver under ndgon period (N Jirwall, pers.komm). Det & alltsa sannolikt att PCP
kan férekommai gamla fiberbankar utanfor nedlagda massaindustrier.

16



Screening av pentaklorfenol (PCP) i miljon. IVL-rapport B1474

3.3 Textilier

Esterformen av pentaklorfenol, pentaklorfenyllaurat, anvéndes tidigare vid
impregnering av textilier for utomhusbruk. Exempel pa anvandningsomraden &r talt,
presenningar mm (Lind och Darnerud, 2000).

| manga delar av vérlden anvands PCP fortfarande som biocid inom textilindustrin
(Larsen et al., 2000). Keml (1997) uppger att PCP dessutom anvands i processer sasom
fargning och fiberforstéarkning, samt att man i Hong Kong och Kina anvander PCP som
konserveringsmedel vid transport och lagring av textilier. | Danmark har man tidigare
konstaterat PCP i importerade T-shirts, men i nyligen genomférd studie omfattande 11
olika textilier kunde PCP inte detekteras (Larsen et al., 2000). | Osterrike pavisadesi en
undersokning & 1996 PCP-halter i skor som var 280 ggr hogre an det tillatna
osterrikiska gransvardet pa 5 mg/kg (UBA, 1996). Yiterligare undersokningar av
laderprodukter pdvisade halter som i 16 % av fallen Gverskred gransvérdet i OKO-tex
standarden (se nedan), och i 5 % av fallen Gverskred halterna det nationella gransvardet.
Det hégsta uppmaétta vardet var 282 mg/kg (UBA, 1998).

Vid Vastra Gotalands Lansstyrelse (S Hansson, pers. komm.) tror man att forekomsten
av PCP i de textila halvfabrikat som importeras av svenska TEK O-industrier numera ar
mycket |3ga, eftersom man inom branschen bevakar detta amne och ocksa arbetar enligt
t.ex. de tyska principerna for OKO-tex (< 0.5 mg/kg i textilier ¢ avsedda for spadbarn)
samt Svanen (PCP & forbjudet i textilier). Man utesluter dock inte att Sverige tillférs
PCP genom vissa textilier som importeras som fardiga varor, t.ex. vissa klader och
mattor. IFP Research utfor dock rutinméassiga kontroller av PCP-innehdll i importerade
textilier som hanteras av OKO-tex andlutna industrier. Mycket sidlan har PCP
detekterats vid dessa kontroller (E Svensson, pers. komm.). PCP har forekommit
tidigare inom den svenska TEKO-industrin, vilket bl.a. orsakat htga dioxinhalter i
Viskan (t.ex. J& W, 2002). Det visades dock att ursprunget till PCP var som férorening
i den hypoklorit man anvénde, och inte importerad bomull (S Hansson, pers. komm.).

3.4 Privat konsumtion

Forsdljning av PCP-innehdllande produkter har dven skett for bekampning av bland
annat husbock och svampangrepp. Kemikalieinspektionen har i sin forsaljningsstatistik
uppgifter pa forsdjning av PCP-innehdlande produkter bade pa industriell samt
konsumtionsniva. Statistiken strécker sig fran 1976 till 1980 och de tva forsta aren
redovisas i Tabell 3. Efter 1977 finns inga mangder angivha men enligt statistiken
fortsatte forsdljningen av pentaklorfenol till industri fram till 1978 och av
pentaklorfenyllaurat till industri fram till och med ar 1980.
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Tabell 3. Férsalda mangder PCP-produkter till industri och konsumenter aren 1976 samt 1977,
angivna i ton. Total mangd som salts till konsumenter anges inom parentes (kalla: Produkt-

registret, Keml ).

Verksam substans

1976

1977

Produkt  Mangd verksam  Produkt Mangd verksam
mangd substans mangd substans
Natriumpentaklorfenolat 48 33 22 (17) 6 (1)
Pentaklorfenol 688 37 644 (95) 31 (4)
Pentaklorfenyllaurat 26 10 x* x*

'Forsalining skedde, men mangd ej angiven.
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4 Mojliga spridningsvagar

Eftersom PCP fortfarande anvands inom EU, och sannolikt i &nnu storre omfattning i
Asien och Afrika, kan PCP tillforas Sverige genom import av vissa varor. Tillforsel kan
aven ske via storskalig spridning i luft och vatten, samt eventuellt genom bildning som
biprodukt vid vissa industriella processer. Pentaklorfenol kan bildas som biprodukt vid
olika typer av forbranning (Wikstrém et al., 1999; Froese & Hutzinger, 1996a,b; 1997).
Det & ocksa mgjligt att gamla punktkallor fortfarande lacker PCP, t ex fiberbankar vid
gamla massafabriker, eller mark dar doppnings- och impregneringsanlaggningar tidigare
legat. | det foljande gar vi igenom tankbara kéllor till spridning av PCPi Sverige.

4.1 Gamlaimpregneringsanlaggningar

Gamla impregneringsanléggningar och virkesupplag kan vara betydande kéllor till
nutida spridning av PCP. Da detta amne tidigare anvants i stora kvantiteter utan
sarskilda sakerhetsatgarder &r risken stor att kontamination av mark och grundvatten
skett. | protonerad form ar PCP starkt lipofil och spridning frén sur mark torde inte skei
nagon storre utstréackning. | fororenade omréden déar pH i marken & hogre én 5 gar det
inte att utesluta att spridning av PCP kan férekomma. PCP har detekterats i hoga halter i
ett fata prover fran gamla industriomraden dé& PCP har anvants (Wahigren A,
pers.komm.).

4.2 Pappersindustri - gamla fiberbankar

Slembekampning av pappersmassa med PCP var ingen tillstandspliktig verksamhet.
Déarfor ar det svart att lokalisera troliga punktkallor. Fiberbankar som deponerats kan
dock tankas vara férorenade med pentaklorfenol.

4.3 Textilindustri

D& PCP tidigare anvants for impregnering av vissa textilier ar det tankbart att det kan
forekomma i t ex djupare sediment i anslutning till textilindustrins anléggningar.
Eftersom pentaklorfenol fortfarande anvands for textilimpregnering i manga lander i
vérlden och dessutom é&terfunnits i importerade textilier & det méjligt att en nutida
belastning sker, vilket skulle kunna yttra sig i ackumulation i slam hos reningsverk.
Kallan till reningsverk kan vara bade hushall och textilindustrier.
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4.4 Deponier- byggavfall

En mgjlig kéllatill PCP-1&ckage skulle kunna vara deponier med byggavfall. | lakvatten
fran 18 avfallsupplag varierade halten av PCP fran e. d. —0.95 pg/l, med medelhalten
0.07 pg/l (Oman et al., 2000). Svenska gransvarden for PCP i vatten saknas, men de
detekterade halterna ligger val under internationella vattenkvalitetskriterier (se avsnitt
2.3.1) med undantag for det kanadensiska gransvéardet pa 0.5 pg/l for skydd av akvatiskt
liv (CCME, 1999). Lakvattensediment har undersokts vid 8 avfallsupplag och PCP
detekterades inte i nagot av fallen. Detektionsgransen var 10 ug/kg TS (Oman et al.,
2000). Baserat pa ovan namnda studier och gransvarden utgar vi fran att deponier utgor
en liten risk for spridning av PCP.

4.5 FOrbranningsanlaggningar

Pentaklorfenol kan bildas som biprodukt vid olika forbranningsprocesser. Wikstrom et
al. (1999) visade att pentaklorfenol kan primérbildas genom férbréanning av fenol vid
hog forbranningseffektivitet, och  bildningsmonstret  med avseende pa
forbranningseffektivitet tycks félja samma monster som klorbensener, med okad
bildning med okande forbrénningseffektivitet. Froese och Hutzinger (1996a;b; 1997)
pavisade &ven bildning av PCP vid forbranning av olika alifatiska kolvéaten. Bildning av
PCP anses vara ett viktigt forsta steg i bildningen av dioxiner vid avfallsférbranning
(Froese & Hutzinger, 1996a;b;1997).

4.6 Nutida diffus spridning

Inflédet via import av varor borde vara begrdnsat p g a Kemikalieinspektionens
gransvérden for PCP-innehall i produkter pa den svenska marknaden (se avsnitt 2.3).
Som diskuteras i kapitel 2.3 sd omfattar radande tillsyn inte att importerade varor testas
for PCP. Substansen har patréffats i vissatextilier (avsnitt 3.3), samt i importerat tréflis
(avsnitt 3.1). Av dessa anledningar kan man forvanta sig att en viss diffus spridning sker
av PCP, som exempelvis kan yttra sig i ackumulation i reningsverksslam foljt av
eventuell spridning pa &krar. Eventuellt kan spridning aven ske via dagvatten.
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5 FoOrekomst i miljon - litteratursammanstallning

Forekomsten av PCP i den svenska miljon & daligt kartlagd. | Tabell 4 visas exempel
pa uppmétta halter av PCP i olika media. De flesta undersokningar av PCP har
genomfortsi fororenade omraden och i urbana miljder.

| Stenungsundsomradet genomfordes under 1990-talet en undersokning avseende halter
och upptag av PCP och andra organiska miljogifter i det marina ekosystemet. Férhojda
PCP-halter uppméittes i sediment som insamlats vid Stenungsund, med en avklingande
gradient fran omradet. Forhojda hater av PCP kunde &ven pavisas i musslor som
placerats ut i omradet. Slutsatserna frén studien var att klorfenolbelastningen i
vattenmassan sannolikt berodde pa utsldpp i naromradet, atmosfariskt nedfall samt pa
vattentransport fran soder. En viss resuspension fran sedimenten kunde &ven pavisas.
(Brorstrém-Lundén och Granmo, 1995 och 1997).

| Vetlanda kommun i Jonkopings |an har PCP pétraffats i mark och grundvatten i
anglutning till en f d impregneringsanlaggning i industriomradet Boro, som tillhdrde det
numera nedlagda Landsbro Tra AB. Pa fagtigheten har tidigare dopp- samt
tryckimpregnering férekommit och &aven lagring av impregnerade varor. PCP har
patréffats i halter upp till 51 mg/kg TS i mark och 0.17 pg/l i grundvatten (J&W, 1999;
VBB VIAK, 2000). De hoga haterna i mark detekterades vid en provpunkt belégen
relativt 1angt ifran den byggnad déar tidigare doppningskaret befunnit sig. | en
uppfdljande undersokning detekterades PCP i halter upp till 19 mg/kg TS i mark och
13 pg/l i grundvatten (P Edborg, pers. komm.). Dessa vérden detekterades i marken
under den byggnad dér tidigare doppning forekommit. Halten i mark kan betraktas som
mycket hég jamfort med de grénsvarden som utarbetats av Naturvardsverket (0.1, 3 resp
5 mg/kg TS beroende pa markanvandning, se avsnitt 2.3.1).

Vid en kartlaggning av sedimenten i Viskan kunde PCP enbart detekteras i tva sjoar
nedstréms Boras (Golder, 2000; J & W, 2002, Tabell 4). Dessa sjoar ligger nedstroms
ett reningsverk som & belastat av textilindustrin och det har tidigare pavisats att denna
verksamhet orsakar forhojda halter av vissa bromerade flamskyddsmedel och antimon i
denna del av Viskan (Sternbeck et al., 2001; Sternbeck et al., 2002). Eftersom PCP kan
forekommai importerade textilier kan man inte utesluta att forekomsten av PCP i dessa
s0ar paverkas av textilindustrin. Detta kan jamféras med indiska floder dar halter upp
till 8.8 pg/l har uppmatts (Nomani et al., 1996), vilket mojligen aerspeglar att PCP
anvands inom bomullsodling och textilproduktion i Indien.

| avloppsvatten fran olika bostadsomréden i Stockholm har PCP-hater mellan
0.12 - 1.1 pg/l rapporterats (Stockholm Vatten, 1990). Detta faktum samt forekomsten
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av PCPi in- och utgéende avloppsvatten vid reningsverk i Stockholm indikerar att PCP
sprids diffust (Tabell 4). Kélan & dock inte identifierad. Ackumulationen av tidigare
anvanda PCP-innehdllande material kan antas vara hogre i tétbebyggda samhallen, men
det kan inte uteslutas att den diffusa spridningen @ven paverkas av forekomst i nutida
varor.

Betydelsen av atmosférisk langdistanstransport och deposition av PCP till Sverige har
hittills g kartlagts. PCP-halter har dock uppmaétts i luft i bakgrundsomréden i Kanada
(Tabell 4). Inom OSPAR har en nedatgaende trend avseende halter av PCP konstaterats
i kust och flodvatten i Nordgjén (Lind & Darnerud, 2000). Eftersom PCP har ett relativt
l&gt angtryck och dessutom upptrader som en anjon i de flesta naturliga vatten & det
majligt att |angvaga transport snarare sker som pentakloranisol.
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Tabell 4. Observerade halter av PCP i olika media i Sverige. Forekomst i luft forefaller ej ha
studerats i Sverige varfor en kanadensisk referens ingar. ed star for ej detekterad.

Lokal Typmiljo

Koncentration

Referens

Luft (ng/m3)

Saskatchewan & Northwest Territories,

Kanada, 1994 Bakgrund 0.06-3.68 Cessna et al. 1997
Vatten (ug/L)
Avloppsvatten, Stockholms reningsverk
ingadende 0.15-0.25 Stockholm Vatten, 1990
utgdende 0.14 Stockholm Vatten, 1990
Lakvatten fran avfallsupplag industriell ed-0.95 Oman et al., 2000
Boro-omradet, grundvatten f.d. industriellt ed-13 VBB VIAK, 2000
Mark (ng/g TS)
Boro, fd trdimpregnering f.d. industriellt ed-19000 J&W, 1999
Sediment (ng/g TS)
Stockholm 1997-1999 (sedimentfallor) urban 0.02-14 Broman et al. 2001
Viskan, nedstroms Boras e\ééi\?;izt:' 25-180 Golder, 2000
Stenungsund, olika djup 1995 Kust nara 17-644 Brorg::f’::;}';‘ﬂggg och

Biota (ng/g fettvikt)
Mytilus, Macoma, Lymnea 1989-1990
miljo

kust nara

Musslor, Stenungsund industri

Nordisk marin ed-440 (fri) ed-1830

(bunden)

0.19-61

@stfeldt et al. (1994)

Brorstrom-Lundén et al.,
1996
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6 Sammanfattning —tdnkbara spridningsvagar

Baserat pa ovanstdende genomgang illustreras i Figur 3 ett mgjligt scenario Over
potentiellakallor och spridningsvagar for pentaklorfenol i den svenska miljon idag.

L uft
L@ngvéga atmosfarisk -
triansport Deposition
E E— A
PCP PCP
i Teknosfar '
! Industriell :
forbrénning : PCP
' PCP

Import av s N

| Hushall/ ; s Fororenade

Kl | :
yaror/P rodukl‘er industri av? ;lllnnehal ande I mar komr &den 4@&
|nnehallandei Normal varu- Aviallsfor br anning . berbankar
PcP > 3 férbrukning i pCP
PCP
PCP '
Reningsverk PCP o
_ Spridning
Stam pa akrar?
R P PGP-------1
v
v
Vatten/grundvatten

Figur 3. Sammanfattande bild dver mojliga spridningsvagar av pentaklorfenol i den svenska
miljon idag.
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En provtagningsstrategi  fastlades utgdende ifran identifierade punktkalor och
spridningsvagar (Figur 3). En sammanstélining av de proviokaler som valts visas i
Tabell 5. Métlokalerna har indelats i tre kategorier, bakgrund, diffus spridning samt
punktkallor. En fullstandig tabell med totalt antal prover aterfinnsi. Appendix 1.

Tabell 5. Provtagningsplan

Kategori

Lokaltyp

Vald lokal

Bakgrund

Sveriges vastkust

Rorvik, vastkusten

Arktisk miljo

Pallas, N:a Finland

Opaverkad skogsmiljo

Gardsjon, vastkusten

Akermark

Ostergotland, Gotland och Fd Malméhus lan

Bakgrundsfisk

Sill/stromming fran miljoévervakningsnatet

Terrester biota, bakgrund

Algprover fr&n miljodvervakningsnétet

Diffus spridning

Urban miljo

Vasastan, centrala Stockholm

Reningsverk

Loudden, Bromma och Henriksdal, Stockholm

Dagvattenslam

Dagvattenutlopp, Arstaviken

Punktkallor

Fd traimpregneringsanlaggning

Boro, Vetlanda kommun, f d Landsbro Tra AB

Ekesito traimpregnering

Avfallsférbranning

Bolanderna férbranningsanlaggning, Uppsala

Tidigare pappersindustri

Orserumsviken, Vastervik

Tollare, Nacka

Textilindustri

Guttasjon, Boras

Gasslosa reningsverk, Boras

Plastproduktion — storindustri

Stenungsund

Draka Kabel, Ystad

7.1 Bakgrundsmiljo

Tva bakgrundsstationer valdes for att fa en uppfattning om halter av PCP och PCA i
bakgrundsluft samt for att studera betydelsen av langvéaga atmosfarisk transport och
deposition av dessa dmnen. Métningar utfordes vid Rorvik, belagen pa svenska
vastkusten och i Pallas i norra Finland. Dessa stationer ingdr i det nationella
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milj6overvakningsprogrammet for luft. Vid dessa stationer méts rutinméassigt andra
organiska miljogifter sisom PCB och olika pesticider.

Méatning av bakgrundshalter i mark utférdes vid Gardsjon som &r ett experimentomrade
for forsurning vid svenska vastkusten. Prover togs dels fran mark som 6vertéacks av ett
tak, och darmed g utsatts for naturlig nederbord, dels fran mark utanfor detta tak. Den
mark som ligger under tak bevattnas med havsvatten i samma mangder som aktuell
nederbord i omradet.

Prover pa matjord fran Ostergtland, Gotland och Malmohus erholls frén SLU.

Fiskprover fran bakgrundsstationer utmed den svenska kusten erholls fran
Naturhistoriska Riksmuséets provbank. Fyra algprover erhdlls fran SVA. Figur 4 visar
provstationerna for bakgrundsprover i luft, deposition, mark, fisk samt alg.

® |Luft/deposition

* Mark

O sil/strémming
A\ Alg

L O Landsort
.*Gardslon* Dstergotland
Fladen

O

Rorvik

AN\ Jonkdping fGotland
AN Kroberg

(= Utlangan
Fd Malmdhus

Figur 4. Valda provstationer for bakgrundsprover i luft, deposition, mark, fisk samt alg.
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7.2 Diffus spridning

Da urbana omraden identifierats som en mgjlig kalla till diffus spridning (se avsnitt 5)
studerades halter i luft och deposition vid en provstation i centrala Stockholm.

| syfte att kartlagga betydelsen av diffus spridning av PCP och PCA fran hushdll
undersoktes slam fran Stockholms tre reningsverk. Dessa reningsverk ar dven belastade
av industrier. Vidare undersoktes slam fran ett magasin for dagvattenrening utmynnande
i Arstaviken for att ge en uppfattning om avrinning fran olika diffusa urbanakallor.

7.3 Téankbara punktkallor

Nedlagda impregneringsanl &ggni ngar

Boro-omrédet i Vetlanda kommun dér hoga PCP-halter tidigare uppmétts (se avsnitt 5)
ar ett kandigt omrade i miljohanseende eftersom Linnean, som ansluter till Eman, rinner
rakt igenom det gamla industriomradet (se Figur 5), vilket okar mdjligheten for
spridning via vatten. Dessutom & Eman klassat som ett omréde av riksintresse enligt
Miljobalken 4:3, vilket gor den sarskilt skyddsvérd. Dessa faktorer foranledde valet av
Boro som representant for den mojliga punktkallan "gamla
impregneringsanlaggningar”. Prover togs pa luft, avgang till luft, mark, vatten samt
sediment. En detaljerad karta med provpunkter aterfinnsi Appendix 1.

111111

Boro
industriomrade

Figur 5. Oversikt 6ver Landsbro och det gamla industriomrédet Boro.
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Markprover ~som tagits 1 en tidigare undersokning av  Ekesito
tréimpregneringsanlaggning i Bromma anal yserades ocksa. Impregnering med bl a PCP-
innehallande kp-cuprinol forekom har fram till 1982, d& anlaggningen revs.

Papper sindustri

Som representant for gamla fiberbankar med avseende pa slembekampning inom
pappersindustrin togs prover p& deponerade sediment frén Orserumsviken, dar en stor
sanering av fororenade sediment for narvarande pagar. Omrédet har kontaminerats till
foljd av aktiviteten i ett numera nedlagt pappersbruk. (Projekt Orserumsviken, 2002).
Fiskprover (gadda) togs aven vid Tollare i Nacka, déar stora mangder massafibrer ligger
pa bottnarna.

Textilindustri

Som diskuterats i kapitel 5 & det inte uteslutet att import av textila halvfabrikat
fortfarande kan innehdlla PCP. PCP har patraffats i sediment nedstroms Gasslésa
reningsverk, som &r belastat av bl.a. textilindustrier (Golder, 2000; J & W, 2002). Vi har
darfor studerat fisk fran Guttasion i Viskans vattensystem nedstroms Boras (prov fran
Tomas Osterlund, Viskans Vattenvardsforbund). Dessutom erhélls prov pé rotslam frén
Gassl 6sa reningsverk utanfor Boras fran Annette Ohlsson, Bords kommun.

For br anningsanl aggningar och industriella processer

D& PCP befunnits ha potential for att bildas vid bl a avfalsforbranning valdes
Bolanderna avfallsférbranning i Uppsala som en mojlig punktkalla. Luftprov togs pa ca
4 m héjd ungefér 1 km sdder om anlaggningen.

Stenungsundsomradet valdes for att representera en industriort med omfattande
plastproduktion och kloranvandning. Valet baserades pa att forhojda halter i den marina
miljon konstaterats vid tidigare métningar (se kapitel 5). Méatningar utfordes pa luft,
vatten och sediment. Vattendjupen vid stationerna varierade mellan 6-8 m. Vattenprov
togs direkt vid ytan samt ca 2 m 6ver botten. | sediment analyserades 0-2 cm. Figur 6
visar provtagningsstationerna vid Stenungsundsomradet.
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Figur 6. Karta 6ver provpunkter for vatten- och sedimentprover utanfér Stenungsund.

Utbver dessa prover analyserades aven markprover som tagits fran en plastproducerande
industri i Ystad, inom ramen for ett parallellt projekt. Vid denna industri anvands dock
inte klor aktivt i processen, varfor halterna av PCP kan forvantas varalagre.
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8 Metodik

8.1 Provtagning

8.1.1 Luft samt avgang till luft

Luftprover vid bakgrundstationerna Rorvik och Pallas togs med en hogvolyms-
provtagare (HVS). Provtagaren var forsedd med ett glasfiberfilter for uppsamling av
partikelfasen och en kassett med en adsorbent av polyuretanskum (PUF), for
provtagning av gasfasen. Flédet under provtagningen var ca 20 m*/h. Det & sammatyp
av provtagare som anvands for provtagning av POP inom det nationella miljodver-
vakningsprogrammet. Luft vid punktkallorna och i den urbana miljon provtogs med
l&gvolymsprovtagare (LVS), ocksa de forsedda med glasfiberfilter och adsorbent av
polyuretanskum. Flédet under provtagningen var cirka 1 m*/h.

For att uppskatta avgang av PCP fran mark till luft anvandes en kammare av rostfritt
stdl. Kammaren saknar botten och tétades vid markkontaktytan med en blandning av
bentonitlera och vatten. Kammaren forsdgs med ett glasfiberfilter (Whatman GF/C) och
ett polyuretanskumfilter for att rena ingaende luft. Luftprovtagningen utfordes med ett
glasfiberfilter och PUF enligt beskrivningen fér LVS ovan. Luftprovtagaren andl6ts till
kammaren via en armerad teflonslang med en rérgénga i varje ande. Filterhdlaren och
teflonslangen gangades pa ett kort anslutningsror fran kammaren. Gangningarna tétades
med teflongangtejp och luft pumpades igenom anordningen med en pump kopplad till
ett gasur. Den instrumentella delen skyddades med pasar av polyeten (se Figur 7).
Luftprov togs &en tva meter Over marken i syfte att bestdmma luftens
bakgrundskoncentration av PCP. Denna teknik har tidigare utnyttjats for att berdkna
avgang av PAH och PCB frén kontaminerad mark vid Orserumsviken. Utrustningen har
tillhandahdllits frén projekt Orserumsviken (Palm et al. 2001; Projekt Orserumsviken,
2002).

Gasur Gallus
Pump GAST
_ =] Et=

SKISS PUF

Polyuretanskum

o

Stodplatta

Figur 7. Kammare for provtagning av avgang till luft. Bilden &r tagen frdn Ramstrém och
Hermansson (2000).
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8.1.2 Deposition

Deposition provtogs med en s.k. bulkprovtagare, dar bade torr- och vatdeposition
uppsamlas. Provtagaren best& av en 1 m? teflonbelagd yta med 10 cm héga kanter.
Provtagaren lutar svagt ner mot centrum, dar en adsorbent av polyuretanskum &r
monterad. Provtagaren var 6ppen mot atmosfaren under hela provtagningstiden. Det
stoft som deponerats pa ytan avskoljdes efter provtagningen med etanol och ytan
torkades darefter med glasfiberfilter. Depositionsproven bestdr sdledes av bade
partikelbunden PCP som deponerats pa provtagningsytan och av PCP som adsorberats
pad PUF-pluggarna. Denna typ av provtagare anvands for provtagning av POP i
deposition inom det nationella miljédvervakningsprogrammet.

8.1.3 Mark

Mark provtogs som blandprov av de 6versta 3-5 cm vid Boroomradet. Varje prov bestod
av fem delprov, vilka blandades i en pase av polyeten och Gverfordes till glasburkar
vilka forvarades i kyl. Aven vid Gérdsjon insamlades de 3-5 Gversta cm av mark.
Proverna insamlades i referensomréde av 3.7 ha, dar 40 delprov slogs samman till
samlingsprov. PCB och PAH har tidigare analyserats fran detta omrade.

8.1.4 Vatten, sediment och slam
Vattenprov togs pa olika djup direkt i glasflaskor. Provvolymen var ca5 liter.

Sediment provtogs med en hamtare av Kgaktyp. Proven férvarades i glasburk i frys.
Provtagning av vatten och sediment i Stenungsund utférdes av Ake Granmo vid
Kristinebergs Marina Forskningsstation.

Slamprover fran Stockholms tre reningsverk samt slam fran dagvatten erhélls fran
Stockholm Vatten.

8.2 Analys

8.2.1 Extraktion

Vattenprover

Provet (500-1000 ml) surgjordes och utbytesstandard tillsattes. Extraktionen
genomfordes med fast-fas-kolonn (Envi-P, 500 mg). Analyterna eluerades fran
kolonnen med organiskt |6sningsmedel.
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Mark- sediment- och slamprover

Jordprov (5-10 g, wv.), spikades med utbytesstandard och surgjordes. Provet
extraherades med aceton i ultraljudbad i fem minuter och skakades dérefter Gver natten.
Nasta dag centrifugerades proven och organfasen drogs av. Extraktionen upprepades
med (@) hexan/metyl-tert-butyleter (MTBE)/aceton (1:1:1) och (b) hexan/TBME (1:1) i
30 minuter, varav 5 minuter i ultraljudbad. Acetonet extraherades bort genom att skaka
extraktet med HCI (0,1M). Extraktet togstill vara och torkades samt koncentrerades.

Biologiska prover

Fiskprovet (5-10 g) delades upp i bitar och placerades i en separertratt med glassinter.
Provet surgjordes med fosforsyra och spikades med utbytesstandard. Aceton tillsattes
och provet finfordel ades med en Polytron. Proven extraherades Gver natten pa skakbord.
Organfasen drogs av varefter extraktionen upprepades tva ganger med hexan/metyl-tert-
butyleter.

Acetonet extraherades bort genom att extraktet skakades med HCI (0,1 M). Fettvikten
bestdmdes genom indunstning av provet. Extraktet aterlostesi hexan.

Luftprover

Polyuretanskumfiltret (PUF-filter) surgjordes med HCl och Soxhletextraherades med
aceton Over natten. GF/C-filtret extraherades samtidigt med PUF-filtret (se avsnitt
8.1.1).

Acetonvolymen minskades forst genom destillation i Soxhletapparaturen. Acetonfasen
spaddes darefter med HCI (0,1 M) och extraherades med pentan/dietyleter tva ganger.
Extraktet koncentrerades och torkades.

Det fardiga extraktet av de olika typerna av prov upparbetades i ett antal steg lite
beroende pa ursprung. Forloppet beskrivs delsi text nedan men ocksdi ett flodesschema
for att gora det mer Gverskadligt (Figur 8).

8.2.2 Separation av sura och neutrala féreningar i extrakt

For att underlétta det analytiska arbetet separerades fenoler och neutrala féreningar i de
olika provtyperna genom extraktion med KOH.

Extraktet (i hexan) skakades med kaliumhydroxid (KOH) i 50% etanol. Hexanfasen
togs till vara for analys av pentakloranisol. KOH-extraktet surgjordes och extraherades
med hexan/MTBE. | biologiska prover kan forekomst av stora mangder fria fettsyror,
som ocksa extraheras over till KOH-fasen, stéra den gaskromatografiska anaysen (GC-
analysen). For att kunna separera bort fettsyrorna metylforestrades dessa med reagenset
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metanol/BFs. Fenolerna separerades fran de metylerade fettsyrorna genom att upprepa
K OH-extraktionen. Detta extrakt torkades och koncentrerades.

8.2.3 Derivatisering av fenoler

Acetylering anvandes for kvantitativ analys av de halogenerade fenoléra féreningarna.
Acetat av de flesta fenoliska foreningar har god stabilitet och forbéttrar de
gaskromatografiska egenskaper avsevart. Derivaten kan ocksa kromatograferas pa
silikagel vilket &r viktigt for att kunna rena upp extraktet foére GC-analys.

Extraktet acetylerades med éttiksyraanhydrid och med natriumacetat som bas.
Reagenstverskottet tvattades bort med kaliumkarbonat.

8.2.4 Upprening fore GC-analys

8.2.4.1 Neutrala féreningar

Hexanextraktet skakas ndgon minut med en ekvivalentvolym koncentrerad svavelsyra.
Detta moment upprepas tva ganger. Svavelsyran extraheras en gang med hexan efter att
provet dragits av. Den sammanslagna hexanfaserna kromatograferades darefter pa en
kolonn med sur aluminiumoxid (ALOX).

8.2.4.2 Acetylerade fenoler

Provet applicerades, 16st i hexan eller pentan, pa en kiselgelkolonn. Svavel (S4-S8) och
"neutraler” (alkaner, PCB etc) eluerades med hexan alternativt pentan. Det acetylerade
fenolerna eluerades med hexan / MTBE.

8.2.5 Instrument

8.2.5.1 Gaskromatograf

Analys av kloranisoler och klorfenoler utfordes pa en HP 5890 A med en autoinjektor
av modell HP 7673. EC-detektorn anvandes for detektion. Kapillérkolonnen var 30
meter |&ng med en ID pa 0,25 mm som var belagd med en bunden fas (DB-5, J&W
Scientific, Folsom, CA, USA) pa 0,25 um. Temperaturprogrammet var som foljer:
isotermt i 1 minut vid 45°C och dérefter hojdes temperaturen med 5°C / minut till
200°C, dérefter 10°C / minut till 265 C som hollsi 7 minuter.

For integrering, kvantifiering och utvardering av diagrammen utnyttjades den PC-
baserade kromatografiprogramvaran Tutbochrom Workstation™.
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Torkat extrakt
Extrakt skakas med KOH/EtOH

Hexan (neutralfas) K OH/EtOH (fenoler)

Svavelsyraskak Surgdr och extrahera

L C-kromatografi BFy/MeOH

(biologiska prov)
¢ * Icke
biologiska
GC-analys Skakamed prover
KOH/EtOH
N-fas sléngs S+as extraheras
T

Acetylering
Si-kromatografi
GC-analys

Figur 8. Upparbetning av olika typer av prov for analys av fenoléra féreningar och motsvarande
O-metylerade féreningar
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9 Resultat

Samtligaresultat redogors for i tabellform i Appendix 3-5.

9.1 Luft samt avgang till luft
Figur 9 visar uppmétta halter av PCP och PCA i luft.

Halterna av PCP i bakgrundsluft varierar mellan <1 pg/m® (Palas) och 3 pg/m®
(Rorvik). Halterna vid potentiella punkt- samt diffusa kédlor ligger i samma
storleksordning som bakgrundsluft med undantag fran Boro-omrédet dér PCP-halten
uppgick till 50 pg/m°. Detekterade halter av PCP i Iuft ligger samtliga under de halter
som patréffats i bakgrundsluft i Kanada (se Tabell 4). Halterna som uppmétts i
bakgrundsluft ligger i samma storleksordning som de halter av enskilda PCB-kongener
som uppmétts pa Rorvik vid Sveriges vastkust inom ramen for den nationella
milj6overvakningen (1VLs miljodatabas, 2002).

Koncentrationen av PCA vid bakgrundsstationerna varierar mellan 3 pg/m® och
40 pg/m>. Vid de potentiella punktkalorna & motsvarande intervall <2 — 130 pg/m®
med hogst halt uppmaétt vid Boro. PCA-halten i Uppsala 1ag under detektionsgransen
(2 pg/m®). | vinterprovet fr&n Stockholm uppméttes PCA-halten till 100 pg/m® dvs i
samma storleksordning som vid Boro. Generellt kan konstateras att halterna av PCA i
luft Gverstiger PCP-halterna med upp emot en faktor 200.
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Figur 9. Uppmatta halter av PCP och PCA i luft.
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For att studera eventuell avgang av PCP fran fororenad mark till luft utfordes
kammarmétningar (se avsnitt 8.1.1). Syftet var inte att absolut kvantifiera ett flode, utan
att fa en uppfattning om huruvida fororenad mark genererar PCP-emissioner till luft.
PCP-halten i utgdende luft fran kammaren |&g under detektionsgransen, och var darmed
lagre an i omgivande luft, vilket tyder pa forsumbar avgang av PCP fran mark till luft.
PCA-halten i utgdende luft fran kammaren var déremot 2 ggr hégre an i omgivande |uft.
PCA & mer flyktig &n PCP, vilket avspeglas i resultaten. | den man PCP avgar fran
fororenad mark, sa sker det darfor sannolikt i form av metaboliten PCA. Resultaten &r
rimliga eftersom PCP framst bor foreligga som icke flyktig anjon i marken, da pH-
vardet kan antas ligga Over pKa-vérdet (pKa = 4.7).

9.2 Deposition

Figur 10 visar uppmétt deposition av PCP och PCA. | Pallas i norra Finland uppméttes
ingen deposition av vare sig PCP eller PCA. Pa Rorvik 1&g depositionen av PCP under
detektionsgransen (0.1 ng/m? x dygn) p& sommaren, medan vinterprovet uppvisade ett
vérde pd 0.81 ng/m? x dygn. Depositionen av PCA var densamma under sommar och
vinter. Nederborden pa Rorvik var under sommarperioden 56 mm och under
vinterperioden 51 mm, dvs inte ndgon storre skillnad. | Stockholm uppméttes en
betydligt hogre deposition an pa Rorvik, och den var som hogst under sommaren. |
Stockholm var ocksa nederbdrden hogre pa sommaren, 94 mm, mot 56 mm under
vinterperioden (SMHI, 2002).
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Figur 10. Uppmatta halter av PCP och PCA i deposition.
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9.3 Vatten

Halterna av PCP i vatten fran Boro varierar mellan <1.5 - 2.3 ng/l, och motsvarande
PCA-halter mellan <1.5 — 1.9 ng/l. Halterna vid Stenungsund &r ngot hogre: 4-19 ng/l
for PCP och <1.5 - 2.3 ng/l for PCA (se Figur 11). | Stenungsund uppvisade de
vattenprover som var tagna pa storre djup hogre halter vid provpunkterna narmast
fabriksomradet, medan ytprovet uppvisade nagot hogre halt vid referenspunkten (se
Figur 11). Samtliga halter ligger langt under kanadensiska och amerikanska
vattenkvalitetskriterier (0.5 pg/l, se Tabell 2). Halterna & &ven lagre an PNEC-vérdet
(0.2 ug/l, se Tabell 2) vilket indikerar att halterna inte utgdr nagon risk i vattenmiljon.
Det kan noteras att PCP-formen dominerar i vattenproverna, vilket & en skillnad mot
[uft, d&r PCA var den dominerande formen.
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Figur 11. Uppmatta halter av PCP och PCA i vatten vid Boro industriomrade samt utanfor
Stenungsund.
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9.4 Sediment

Resultaten fran analyserna av PCP och PCA i sediment framgar av Figur 12. Med ett
undantag kunde ha endast PCP  detekteras. Vid Boro gamla
traimpregneringsanlaggning 1&g halterna mellan 2-28 ng/g TS, med hogst halter i de
djupare sedimenten. Halterna & i allmanhet hdgre nedstroms industriomradet an vid
provpunkten S1, som ligger mitt i omrédet (se Appendix 1). Haterna vid de tva
provpunkterna nedstroms industriomradet skiljde sig ndgot &. Hogre halter patraffades i
dammen jamfért med Linnedn. Detta kan bero pa att vattenflodet i dammen &
l&ngsammare och att uppehallstiden ar hogre, vilket leder till en hogre sedimentation &n
I rinnande vatten.

| Stenungsundsomradet varierade PCP-halterna mellan <1-7 ng/g TS. Vid en station
detekterades &ven PCA. Halternai sediment i detta omrade tycks ha minskat sedan den
forra studien 1995, dér de uppmétta medelhalterna uppgick till 150 ng/g TS i fabriks-
omradets naromrade, och 32 ng/g TS langre ut fran industrin (Brorstrém-Lundén och
Granmo, 1995).

De halter av PCP som uppmétts i sediment i denna undersdkning & i samma
storleksordning som i urbana sedimentfallematerial fran Stockholm (0.02 — 14 ng/g TS;
Broman et al., 2001), med nagra prov fran Boro som dverstiger detta. Flertalet prov fran
Boro uppvisar hater som & hogre an PNEC-véardet for sediment (Tabell 2), vilket
innebér att effekter pa sedimentlevande organismer inte kan uteslutas.
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Figur 12. Uppmatta halter av PCP och PCA i sediment.

38



Screening av pentaklorfenol (PCP) i miljon. IVL-rapport B1474

9.5 Mark

Halten av PCP i mark fran bakgrundsomrédena vid Gardsjon och matjordsproverna fran
sbdra Sverige ligger i storleksordningen 0.3-3 ng/g TS och PCA-halterna mellan
<1-7ng/g TS. Ingen pataglig skillnad kunde identifieras mellan matjord respektive
skogsmark. Vid Gardsjon kunde ingen skillnad pévisas i halterna mellan provpunkten
under tak jamfért med den utanfor taket.

Vid de nedlagda tréimpregneringsaniéggningarna uppméttes PCP i halter om
2-190ng/g TS, vilket & betydligt 1&agre @ de hater som tidigare erhdlits i Boro-
omradet (51 mg/kg TS, J&W, 1999). Det hogsta vardet om 190 ng/g TS patréaffades vid
Ekesitéd gamla impregneringsanlaggning i Bromma. PCA-halterna vid Boro-omradet
l&g mellan <1-12 ng/g TS. Samtliga PCP-halter ligger under Naturvardsverkets
gransvarde fér mark med mindre kénslig markanvandning med grundvattenuttag
(MKM GV; 300 ng/g TS), och endast ett varde overskrider gransvardet for mark med
kanslig markanvandning (KM; 100 ng/g TS).
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Figur 13. Uppmatta halter av PCP och PCA i mark.
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9.6 Slam

| slam varierar halterna av PCP mellan 7 ng/g TS och 200 ng/g TS och PCA-halterna
mellan <1 - 11 ng/g TS (se Figur 14). Haterna i reningsverkssam & relativt vé
samlade med hogst halter i rétslam fran Henriksdal. Ingen markant skillnad kunde
padvisas mellan halter i primar- och rétslam, vilket indikerar att ingen betydande
nedbrytning sker i rétningsprocessen. Halter i slam fran dagvatten var avsevart lagre &én
halterna i reningsverksslam, och i jamfoérelse med 6vriga reningsverk kunde inga
forhojda halter pavisas i dam fran Géasslésa reningsverk, som & paverkat av
textilindustrin.
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Figur 14. Uppmatta halter av PCP och PCA i slam

9.7 Biota

Figur 15 visar uppmétta halter av PCP och PCA i biota. Hogst PCP-halter dterfanns i
muskel fran sill och strémming (57-340 ng/g lipid). | fisk var halterna av PCA i samma
storleksordning som PCP, medan adg som representerar terrester biota hade betydligt
mer PCP an PCA.
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Figur 15. Uppmaétta halter av PCP och PCA i biota.

9.8 Livsmedel

Forekomsten av PCP och PCA i livsmedel kommer att utvarderas vidare i en separat
rapport fran Livsmedelsverket, men resultaten bifogas denna rapport (se Appendix 7).
Halterna av PCP ligger mellan <0.5-2.7 pg/kg féarskvikt For vissa livsmedel & PCA-
halterna nagot hogre.
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10 Diskussion

10.1 Paverkan fran potentiella punktkallor

Nedlagda traimpregneringsanlaggningar: Vid Boro trampregnering & de uppmétta
halterna av PCP och PCA i Iuft forhdjda i forhdllande till bakgrundsstationerna, och
detsamma géller for mark. | det kammarforsok som utfordes for att studera avgang till
luft vid Boro uppméttes en forhojd halt av PCA i forhallande till omgivande luft, vilket
tyder pa aktiv metylering och viss avgang fran mark. Markhalterna & dock betydligt
lagre &n tidigare uppmétta halter i omrédet. Aven Ekesito trédimpregnering uppvisar
forhdjda halter i forhdlande till bakgrundsstationerna. Halterna som uppmétts vid bada
traéimpregneringsanlaggningarna & dock samtliga lagre an  Naturvardsverkets
kvalitetskriterier for fororenad mark. | Boro-omradet & halterna i vatten langt under
internationel It uppsatta vattenkvalitetskriterier och kan betraktas som laga jamfort med
manga moderna bekdmpningsmedel i svenska vattendrag (Ulén et al., 2002). Haterna i
sediment & generellt hogre an PNEC-véardet for PCP i sediment. Sedimentdata tyder
dock pa att spridningen av PCP till vatten avtagit dver tiden.

Tidigare pappersindustri: Sedimentprovet fran Orserumsviken uppvisade en halt som
ligger i den |&gre delen av intervallet som uppmétts i sedimentfallor i Stockholm. Ingen
pétaglig paverkan frén deponerade massafibrer kunde darmed pavisas. | fiskprover fran
Tollare kunde PCP samt PCA detekteras, men i avsevart lagre halter &@n i fisk fran
marina bakgrundsstationer.

Forbranningsanlaggningar: Vid Uppsala forbranningsanléggning 13g den uppmétta
lufthalten i samma storleksordning som vad som uppmétts pa Rorvik, och utgor darmed
inget stod &t hypotesen om spridning av PCP fran avfallsforbréanning.

Textilindustri: Slam frén Géasslésa reningsverk uppvisade halter i niva med vad som
uppmétts i rétdam i Stockholms reningsverk. De halter som uppmétts i gadda och a
frén Guttagon ligger under eller i nivamed vad som uppméttsi marin bakgrundsfisk.

Plastproduktion — storindustri: | industriomradet i Stenungsund detekterades vid en av
fyra stationer en nagot forhojd lufthalt av PCA i jamforelse med bakgrundsstationer ,
medan PCP-halterna var mycket ldga. Detta antyder att omfattande plast- och
kemiindustri eventuellt kan generera emissioner av PCA men exakt kélla ar okéand. PCP
forekom har aven i vatten och sediment. Vattenhaterna ligger dock under samtliga
vattenkvalitetskriterier som uppsatts av amerikanska och kanadensiska myndigheter
samt WHO. Markprover fran plastproducerande Draka Kabel i Y stad uppvisade halter i
niva med halterna vid bakgrundsstationen Gardsjon.
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10.2 Paverkan fran diffusa kéallor

Ingen egentlig nutida svensk anvandning av PCP har kunnat identifierats definitivt. |
manga lander tillsétts dock PCP varor som exporteras, framst textilier. Kontroller som
gors inom ramen for textilindustrins miljocertifieringsorgan tyder dock pa att forekomst
av PCP i importerade textilier & begransad.

| slam fran reningsverk uppméttes hater som i ett fall 6verskred Naturvardsverkets
uppsatta kriterium for mark med kanslig markanvandning. Halter i slam fran
dagvattenmagasin ar betydligt l1&gre. Detta kan vara en indikation pa att belastningen
sker frén hushdll vilket pavisades for ca 12 & sedan (Stockholm Vatten, 1990) eller
mojligen fran industrier i regionen. | tva nyligen utforda tyska studier detekterades PCP
i hushdllsdamm i halter upp till 40 mg/kg (Walker et a., 1999; Butte et al., 2001). |
damm fran hushdll i Nordrhein-Westfahlen férekom PCP i mer @& 96 % av de
analyserade proverna (Waker et a., 1999). PCP-halterna var betydligt hogre i de
hushall dar man anvant traskyddsmedel (Walker et al., 1999). Ett s k referensvéarde pa
5 mg/kg beraknades for de hushdll dér traskyddsmedel g anvants (Walker et a., 1999).
Butte et a. (2001) visade att PCP forekom i hogre halter i hus &n i lagenheter.
Resultaten fran dessa studier antyder att hushal kan vara en betydande kala for diffus
spridning, och skulle kunna forklara de halter som uppméttsi reningsverksslam.

| Stockholm uppméttes forhojd deposition av PCP i forhdllande till Rorvik och Pallas,
vilket ocksa kan vara ett tecken pa diffus spridning i urban milj6. En delforklaring till
denna forhojda deposition kan ocksa vara att halten av partiklar (dar PCP framforallt
forekommer) i luften sannolikt &r avsevart hogre i Stockholms innerstad an pa Sveriges
vastkust.

10.3 Bakgrundsmiljoer

Uppmétta halter i bakgrundsluft & i samma storleksordning som enskilda PCB-
kongener pa svenska vastkusten. Halterna skiljer sig inte avsevart mellan norr och
soder. Daremot kunde i Pallas endast PCA detekteras vilket tyder pa att eventuell
langvéga transport av PCP troligtvis sker i form av PCA. Pa Rorvik uppméttes en hogre
deposition av PCP pa vintern &n pa sommaren, medan depositionen av PCA var likartad
vid de tvaméttillfalena. En forklaring till dettakan vara att partikelhalten i luft & hogre
under vintern, exempelvis genom 6kad forbranning.

I mark fran Gardsjon kunde ingen skillnad pavisas mellan halter under tak respektive
utanfor tak. Detta kan tyckas forvanande da ingen naturlig vatdeposition forekommer
under taket. Dock &erfors nedfallet biologiskt materia fran trédkronor samt
torrdeposition till marken, vilket kan vara en anledning till de likartade halterna.
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| biota detekterades hogst halter i muskel fran sill/stromming fran det nationella
miljoovervakningsnétet. Allra hogst halter uppméittes vid Utléngan i sbdra Sverige men
i ovrigt kan inga tydliga geografiska trender skonjas. Dessa halter var hogre an de
koncentrationer som uppméttes i fisk fran potentiella punktkallor, vilket kan tyckas
anmarkningsvart. En direkt jamforelse forsvaras dock av att det rér sig om olika arter,
olikaanta individer, samt i vissafall aen individer av olika ddrar.

10.4 Relativ forekomst av PCA jamfort med PCP

Den utforda screeningstudien har uppvisat tydliga skillnader vad det géller férekomsten
av PCA jamfort med PCP i miljoprover. Figur 16 visar berdknade medelvarden pa
kvoterna mellan koncentrationen av PCA och PCP i olika provmatriser. Eftersom
manga varden ar |agre an detektionsgransen (set ex Figur 9) har kvoterna beraknats pa
flera sdtt. PCA dominerar i luft och livsmedel, medan PCP & huvudsaklig
forekomstform i vatten, slam, sediment samt deposition. | akvatisk biota & kvoten néra
1, dvs de tva formerna forekommer i samma utstréckning, medan alg har ett relativt |agt
innehall av PCA. | mark tycks PCA dominera nar samtliga prover réknas med. Detta
kan dock vara nagot missvisande, da dessa kvoter framfor allt & beréknade pa halter i
bakgrundsmilj6 dar halterna av bada amnena &r valdigt 1aga.

Medelkvot Cpca/Cpcp

0.01 0.1 1 10 100 1000

[ [
vatten i O Total

Slam ﬁ

W 1/2 detektionsgréansen anvant i
Sediment ett eller bada fallen
@ Bada amnena detekterade
Mark

R

o

IS Luft

>

O .

a Livsmedel
Deposition

Akvatisk biota

Terrester biota

Figur 16. Beraknade medelvarden pa kvoter mellan Cpca 0ch Cpep. | figuren visas dels
medelvarden av kvoter som beréaknats i prover dar bada amnena detekterats, dels i prover dar
ett eller inget &mne detekterats, varvid halva detektionsgransen anvants, och dels medelvarden
baserade pa samtliga kvoter.

Att PCA/PCP skiljer sig mellan luft och deposition kan forklaras med att de tva amnena
har olika egenskaper. Fordelningen mellan partiklar och gas for ett hydrofobt amne
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anges ofta med hjadp av en férdelningskoefficient Koa, vilken beskriver fordelningen
mellan oktanol (=organiska faser) och luft. Denna koefficient kan beréknas genom
kvoten av de tva fordelningskoefficienterna for oktanol-vatten (Kow) och luft-vatten
(Kaw). Kaw kan hérledas fran Henry's Lags konstant (H), genom sambandet Kaw =
H/RT, d&r R & den allméanna gaskonstanten och T temperaturen i Kelvin. H i sin tur
uppskattas ofta som kvoten mellan ett amnes angtryck i Pascal och dess vattenlslighet
uttryckt i mol/m?® (t. ex. Mackay et al., 2000) For temperaturen 10°C ger detta:

PCP: Kaw, pcp = Hpe/RT = 1.2 x 10 vilket ger ett K oa p& 9.6 x 10° (log Kow = 5.05)
PCA: KAW, PCA — HPCA/RT =0.03, vilket ger ett KOA pé 1.1x 107 (|Og Kow = 545)

Fordelningskoefficienten mellan oktanol och luft & alltsa nara 1000 ganger hogre for
PCP &n for PCA, vilket indikerar att PCP i betydligt storre utstréackning fordelas till
partiklar medan en hogre andel av PCA upptrader i gasfas. Kaw-vérdena anger ocksa att
PCP har en storre benagenhet att fordela sig till vatskepartiklar eller regn. Den stérre
depositionen av PCP kan déarfér forklaras med okad fordelning till partiklar och
vétskefasi forhadlandetill PCA.

10.5 Andra mdjliga kallor till PCP

Som diskuterats ovan har vi inte funnit nagot som tyder pa en generellt hog belastning
av PCP i Sverige, vilket star i kontrast mot forekomsten av PCP i humant blodserum
(S6din et al., 2000). Studier har visat att PCP &r en viktig metabolit till hexaklorbensen
(HCB) i méanniska (To-Figueras et al., 1997, 2000). Vi saknar uppgifter om HCB i
livsmedel men i bakgrundsluft upptrader HCB i halter runt 25 pg/m? (data frén nationell
miljoovervakning). Dessa halter kan dock vara underskattade (E Brorstrom-Lundén
pers. komm.) och &r altsd nagot hogre an for PCP. En mojlig kala till PCP-halter i
manniska skulle darfér kunna vara upptag av HCB f6ljt av metabolisering till PCP.

45



Screening av pentaklorfenol (PCP) i miljon. IVL-rapport B1474

11 Slutsatser

Punktkallor

De gamla trdmpregneringsanl&ggningar som undersokts uppvisar férhdjda halter av
PCPi fleramediai jamforelse med vad som erhdlls vid bakgrundsstationer.
Halternaligger generellt under existerande miljokvalitetskriterier, forutom i
sediment frén Boro dér halterna dverskrider PNEC-véardet.

En viss avgang av PCA fran mark uppméttes vid en av de undersokta
tra mpregneringsanl aggningarna.

Nagot férhojda halter av PCA uppméttesi luft i det industribel astade omradet
Stenungsund.

Inga ytterligare potentiella punktkéllor for PCP har kunnat identifierasi denna
studie.

Diffus spridning

De uppmétta halterna av PCP och PCA i slam fran reningsverk indikerar att
spridning av dessa @amnen kan ske diffust fran hushal eller industrier. Métningar av
PCP och PCA i ingdende delfloden till reningsverk skulle ge en béttre uppfattning
om var dessa amnen harror ifran.

Den hdga atmosfariska depositionen av PCP/PCA som uppméttes i Stockholm
jamfort med bakgrundsstationerna tyder ocksa pa att en diffus spridning sker i urban
miljo.

Halterna av PCP/PCA i fisk fran bakgrundsomraden &r betydligt hogre én halternai
fisk frén de potentiella punktkalorna. De hogre PCP/PCA-halterna i fisk fran
bakgrundsomraden kan dock inte forklaras med langvéga atmosfarisk transport och
deposition, da den uppmétta depositionen vid bakgrundsstationerna var liten.
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12 Tack

Forfattarna vill rikta ett tack till ala som hjdpt till med provtagning och
tillhandahdllande av utrustning. Foljande personer har varit av séarskilt stor betydelse
for projektet:

Annette Ohlsson, Boras Kommun

Christer Ramstrom, Christer Hermansson samt Therese Steinholtz fran Projekt
Orserumsviken, V asterviks Kommun.

Hakan Andersson samt Leif Grufman pa DecorPanel i Landsbro
Pernilla Edborg, Vetlanda Kommun

Per-Ola Darnerud, Livsmedelsverket

Tjelvar Ods6 och Anders Bignert, Naturhistoriska Riksmuseet
Tomas Osterlund, Viskans Vattenvardsforbund

Torsten Mdrner, SVA

Ake Granmo, Kristinebergs marina forskningscentrum

Marianne Mamberg, Bo Strandberg samt Katarina Stromberg vid 1VL

Studien har finansierats av Miljodvervakningen, Naturvardsverket.
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Appendix 1. Provpunkter vid Boro industriomrade

Figuren visar aktuella provpunkter vid Boro industriomrade. Provbeteckningarna star
for luft (L) avgang till luft (LA), vatten (V), mark (M) samt sediment (S).
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Screening av pentaklorfenol (PCP) i miljon. IVL-rapport B1474

Appendix 6. Resultat fran analyser i livsmedel.

Resultaten angesi pg/kg farskvikt, utom mjolk som angesi pg/l. Dessaresultat kommer
att utvarderas vidare i en separat rapport fran Livsmedel sverket.

Id-nr Provmatris PCP PCA Lipidinnehall %
MR-2099 Svin fett 1999 <0.5 0.06 82
MR-2100 Not fett 1999 <0.5 <0.05 81
MR-2101 Ungnot fett 1999 1.8 0.08 81
MR-2116 Laxkotlett 1999 odlad regnbage <0.5 0.3 15
MR-2344 Agg, gulan, Gavle <0.5 <0.05 28
MR-2345 Mjolk, 1999 Karlstad g/l <0.5 0.047 35
MR-2346 Fetter mix <0.5 <0.05 59
MR-2347 ceralier <0.5 <0.05 15
MR-2348 frukt 2.7 0.05 0.8
MR-2349 gronsaker <0.5 <0.05 0.2
MR-2350 Al mix <0.5 <0.1 13
MR-2351 Torsk <0.5 <0.1 0.5
MR-2352 Gadda Ostersjon, Hallsta <0.5 <0.1 0.5
MR-2353 Gédda Malaren <0.5 <0.1 1.0
MR-2354 Hel stromming Solvesborg <0.5 0.37 5.2
MR-2355 Strémingsfile Oregrund 0.9 7.2 13
MR-2356 Lax hanar Gotland <0.5 7.9 12
MR-2357 Lax honor Gotland <0.5 5.9 8.8
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