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Inledning

Ola Broberg, Vitternvdrdsforbundet

Vitternvardsforbundet fick vid ordinaric férbund-
stimma 1992 en ny ordftrande niir linsridet i
Skaraborg, Hikan Ridal, eftertridde avgdende
forbundsordféranden landshdvding Sigvard Marjasin,
Qrebro.

Vitteravirdsforbundet och dess medlemmar vill
framféra ett varmt tack till Sigvard Marjasin for hans
insatser foér forbundet och samtidigt hilsa Hakan Ridal
vilkommen pd posten som férbundsordfdrande.
Hikan Ridal dr #ven ordftrande i Atgirdsgrupp
Vinern vilket sikert kommer att medféra en
ytterligare samordning kring Overvakningsfrigor mm
i landets tva strsta sjoar.

Sedan forcgdende Arsskrift har Fiskeriverket inrdttat
ett “storsjtkontor" i Orebro med laborator Per Nyberg
som chef. Inrittandet av detta kontor utgdr en tydiig
markering av Fiskeriverket och utgér en satsning pa
de stora sjdarna och dess yrkesfiske, fiskevard och
miljodvervakning.

Vitternvairdsférbundets arbete utgir frin vatten-
virdsplanen, Vittern 90. Fér ndrvarande pagir
genomforandet av Vittern 90 bl a genom det arbete
som uotférs och initicras av de olika Atgidrdsgrupperna.
Enlige den verksamhetspian som antagits av
férbundet pigir arbetet i denana form fram till 1995
dd en samlad utviirdering och redovisning skall
presenteras. Denna utvirdering leder i sin tur fram
till en revidering av Vittern 90.

En ligesrapport over hur arbetet fortskrider i
tgirdsgrupperna respektive forbundet 1 dvrigt
redovisas 1 styrelsens verksamhetsberiitielse vid
ordinaric férbundsstimma.

Under 1992 genomférdes bl a den forsta fasen i
arbetsprogrammet for "Atrgirdsgrupp Metaller" med
en kunskapssammanstiilning om metaller i@ Vittern,
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Rapporten som utforts av Lennart Lindestrém
(MiljoForskarGruppen) utgdr rapport nr 32 frin
Vitternvirdsforbundet. Rapporten kan bestillas frin
sekretariatet.

Arets omslagsbild utgdrs av titelbladet frin Daniel
Tisclios arbete " Uthforlig beskrifning dver den stora
Svea- och Gibtasitn Vitter” utgiven 1723.

Tiselio beskriver bl a Vitterns "djurliv" och arbetet
utgér i vissa stycken en 270 ir gammal beskrivning
av biologisk méngfald i Vittern. Som exempel kan
n&mnas att uttrarna beskrivs som mansstora och
"rikorna” som magra. Boken i sin helhet 4r tillingnad
landets divarande regent Ulrika Eleonora.

En beskrivaing oOver Vittern och dess ekosystem var
siledes av 'riksintresse” 1723,

1993 presenterade Naturvirdsverket ett program for
“Svensk nationell miljodvervakning", Hir dr Vittern
(cch de andra stora sjbarna) tydligen mindre
iniressanta, eftersom den del av programmet som
berérde de stora sjidarna helt fick utgd, I stillet
kommer nu den framtida miljéévervakningen av bl a
Vittern att sortera under de¢ “Regionala programmen
for miljéovervakning”.

Aven om denna férindring kortsiktigt inte bedbms
medféra nigon drastisk ambitions foréindring (alla de
fyra linen och dess kommuner m fl har ju antagit
ambitionsnivin i Vittern 90) tycks det indd konstigt
att en sjo med Vitterns kvalitéer inte hor hemma i ett
Svenskt Nationellt program for miljédvervakning.
Det kan heller inte uteslutas att de fyra lanen pd sikt
kommer att ha olika ambitionsnivier och gbra olika
prioriteringar med avseende pd vilka resurser som
bér avsittas for miljddvervakning i Vittern. En sédan
forandrig som nu skett medfér ocksd ett hot bl a mot
kontinuiteten i olika delprogram.

De regionala programmen for miljéévervakaing dr
under uppbyggnad under innevarande och niista
budgetir. 1995 kommer siledcs det nya

miljdévervakningsprogrammet foér Vittern att se
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dagens ljus, vilket vil sammanfaller med
revideringen av vattenvirdsplanen for sjon.

Under bi 1993/94 har Naturvirdsverket beviljat de
fyra Vitternlinen sammanlagt 210 000 kr till
Vittern. De erhéllna medlen gir frimst till metod-
utveckligen for Svervakning av glacialrelikter,
meiofauna och fisk, Resultaten av dessa studier
dterkommer i en kommande Arsskrift,

Naturvirdsverket bidrar ocksd med medel t¢ll den
spridningsmeodell fér kemikalier i Vittern som utgir
en av huvudpunkterna i "Atgirdsgrupp Farligt Gods"
arbetsprogram. Denna spridningsmodell har med
hjilp av finansielll st6d frin alla Vitternkommuner,
kommunala forbund och flera centrala myndigheter
intligen kunnat bestillas frin SMHI (presentation av
modellen Aterkommer 1 en framtida Arsskrift).

I Tisclios bok beskrivs bl a Urban Hiernes tcoricr om
¢ gigantisk akvifir med forbindelser till bl a
Bodensjon for att forklara vattenrdrelserna i Viitern.
Man kan siledes konstatera att dven Vitterns
sttdmmar och vattenrérelser varit uppmirksammade
och intressanta under mycket l4ng tid. Ovan nimnda
spridningsmodell for kemikalier i Vittern fbrviintas
bli ett mycket anvindbart verktyg som planesings-
instrument och som arbetsverktyg vid en inmiriiffad
olycka med kemikalier 1 Vitterns tillrinningsomride.

I denna drsskrift redovisas 1 en serie uppsatser vir
nuvarande kunskap om firekomsten av olika
organiska miljdgifter i Vittern och dessa dmnens
effckter (jfr de Wit och Andersson). Hir redovisas
ocksid den snabba och omfattande processférindring
som pigir inom massaindustrin, Processférindringar
sorm bl a medfort drastiskt minskade utslipp av
klororganiska dmnen frin Aspa Bruk till Vittern {jir
Bjorks och Vannerbergs uppsatser). Arsskriften
innchdller ocksi presentationer av vilka metoder som
kan anvindas for att dokumentera cffekter hos fisk
av bl a organiska miljégifter (jfr Forlin & Larsson) och
vilka resultat som uppmatts i Vitterns fiskar (jfr
Monfelt m fl).
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Aven "mindre kinda killor” som kan bidra till lickage
av PCB till vir miljo presenteras (jfr Hammar).

D¢ i Arsskrifien ingldende uppsatserna utgor
titlsammans med ytterligare en handfull bidrag ocksi
de féredrag som presenteras vid vattendagarna i
Jonkoping den 17-18 nov 1993, Temat for den forsta
av dessa dagar 4r "Stabila organiska dmnen i Vittern
och andra sétvatten™. Vi beklagar att alla foredrag
med anknytaing till Vittern ej har kunnat
presenteras i denna Arsskrift. Arrangemangct som
heliet sker i samverkan mellan Svenska Foreningen
for Limnologi och WVitternvirdsforbundet. .

Seminariedagen den 17/11 utgér tillsammans med i
Arsskriften presenterat material ocksd en vikiig
kunskapssammanstillning inom ramen for
Vitternvardsforbundets Atgirdsgrupp for
“Klororganiska #mnen”.

Assskriften avslutas med sedvanlig redovisning av
utsldppsstatistik samt utdrag/sammanfattningar frin de
olika foretagens miljérapporter. P4 flera stdllen gors
jamforelser-mellan en branschs eller et foretags utslipp i
relation till Svriga punktkillor. Under verksamhetséren
1993 och 1994 keommer intensifierade insatser att giras
for att 1995 kunna redovisa forbiittrade killférdelningar
med avseende pd relevanta dmnen.

Alit insint material Aterfoljs av forfattarens namn
omedelbart under uppsatsens rubrik. Forfattarna
svarar sjilva for sivill innehdll som redovisade
slutsatser.

Vitternvardsforbundet vill framféra ctt varmt
tack till alia som bidragit med uppsatser eller
annat material titl Vitternvirdsforbundets
Srsskrifi 1993,
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VIDARE UNDERSOKNINGAR
AV DIOXINER OCH DIOXIN-
LIKNANDE SUBSTANSER I
VATTERN

Cynthia de Wit
Forskare vid Institutet for tilldmpad miljiforskning
{(ITM), Stockholms Universitet

Inledning

Sedan 1988 har Naturvardsverket fatt medel frdn
regeringen for att kartiigga dioxiners och dioxintika
substansers forekomst i den svenska miljon. Projektet ar
dmmnat att ge oss mer kunskap om dioxinkillor,
utslippsmingder och halter 1 miljén, Kemiska analyser for
dessa substanser 4r tidskrivande och mycket dyra - en
analys kostar idag 20 000 kr- och detta har tidigare
begrinsat vira mojligheter i att gora omfattande studier.
Ett mal inom kartliggningsprojektet ir att leta efter och
identifiera killor 1ill dioxiner och dioxinlika substanser. 1
en tidigare artikel har jag presenterat dioxinresultat fr en
del sediment- och giddprover frin Vittern. Resultaten
visade att halterna var hogst i norra delen. Slutsatser frén
denna undersokning var att ungefir 90 % av dioxinerna i
norra delen av Vittern kommer frdn tidigare utslipp fran
Aspa bruk medan bara 30 % av dioxinerna vid Huskvarna
kan forklaras med Aspas tidigare utslipp. Det betyder att
merparten av dioxinerna vid stdra delen kommer ifrin
andra killor, Tillsammans med Linsstyrelsen i Jonkdping
har vi darfor tagit flera sedimentprover i stdra delen av
Vittemn. Prover har tagits i Munksjon dir det bl a finns ett
returpappersbruk och i Kévasjon vid Huskvarnain dér
lakvattnet frin en avfalistipp tdmmer sig. Som
jamforelsematerial har sedimentprover tagits vid de
nirliggande sjdarna Oren och Unden. Resultat pé dioxiner
och dioxinlika PCB i dessa prover ska presenteras hér. En
del av de tidigare analyserade sedimentprover har ocksd
analyserats for dioxinlika PCB for att kunna gora
jamforelser. Dioxiner har tidigare hittats i hoga halter i
Vitternrdding. For att undersdka om dessa halter giller
iven idag, har fem ridingar fAngade néra Hjo analyserats.
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Vad ir dioxiner och dioxinlika PCB?

Polyklorerade dibenso-p-dioxiner och polyklorerade
dibensofuraner 4r en grupp klorcrade organiska dmnen
som alimiint kallas for dioxiner. Av 210 kemiska émnen
som tilthor denna familj dr det bara 17 som anses vara
hégtoxiska. Det mest toxiska dmnet 4r 2,3,7,8-
tetraklordibenso-p-dioxin, ocksl kidnt som TCDD (Fig. 1).

r:l-.@,ﬁ i C i

TCOD TeCB {77)
Cl €l C l 1
c:m i Q D cl
C
PaCB {128) PaCB {105}
Ci I Gl !
Cl O @ Cl CICI
Cl Cl Cl
PeCB {118) HxCB {159)

Figur. 1. Dioxiner och furaner fr kolviiten som bestar
av tva ringar av kolatomer sammanbundna av
tva respektive en syreatomer. Kloratomer kan
fista sig till dioxinmolekylen i varierande
antal. Det giftigaste dioxinet #r 2,3,7,8-
tetraklordibenso-p-dioxin, forkortat TCDD.
PCBer 4r kolviiten som ocksi bestir av tva
ringar av kolatomer som dr sammanbundna
med bara cn bindning. Varje enskild PCB har
fitt en kodsiffra som hiir anges inom parantes.
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De andra 16 dioxinerna har samma toxiska effekter som
TCDD men 4r mindre potenta (se faktaruta 1).
Molekylerna har gemensamt att de dr platta (plana) och

denna egenskap &r viktigt for deras toxiska aktivitet.

FAKTARUTA 1

Varje enskild dioxin, furan och dven nfigra enskilda PCB har fitten
viktningsfaktor som anger dess gifriglmt ijamfsrelse med TCDD som
har fitt vikmingsfaktorn 1. De vikiningsfakiorer som en nordisk
expertgrupp har kommis fram 1ifl finns listade i tabell 1 nedan.

Tahell 1. Toxiska viktningsfaktorer £6r olika dioxiner, furaner och

PCB enligt en nordisk expertgripp.

Dioxiner

23,7 8-TeCEDx
1,2,3,2,3-FeCDD
1,2,34,7.8-HxCDL
1,2,3,6,78-HxCDD
1,2,3,7.8.9-HxCDD
1,234,677 8-HpCDD
ook

Furaner

2,3,7.8-TeCDF
1.2.3.7.8-PcCDR
2,3,4,7,8-PeCDF
1.2.34,7.8-HxCDF
1.2.3.6,7.8-HxCDF
1,2,3,7.8,9-HxCDF
2,3.4,6,7.8-HxCDF
1.2,3,4,6,7,8-HpCDF
1,2,3.4.7.8.9-HpCDF
OCDF

Vikinings-
faktor

3

i
o
0.1
Ot
o1
0
¢

0.1
0,0
0.0
0,001

Viktnings-
faktor

PCH

TeCB 77 0,005

PeCR 126 0.1
HxCB 169 0.01
PeCB 105 0,001
FeCB 118 0,0001

Forkortningar:

Te=tetra
Pe=penta
Hx=hexa
Hp=hepta
O=okta

CDD=klorerad dibenzodioxin
CDF=klorcrad dibensofuran
CB=klererade bifenyl

EYr att ange cn total dioxineffekt i cit prov anviinds ofta ntrycket
TCDB-ckvivalenter. Man miéiter halterna av de 17 elika dioxinerna och
furanerna eller de 5 PCBer, mnultiplicera dessa halter med respektive
viktningsfaktor och summera sedan halterna f0r alla ¥mnen, D4 fir man
cit mitt p& hur mycket ren TCDD de olika dioxinerna cller PCBema
tillsammans motsvarar. Det dr denrna siffra somi oftast anviinds inom

massmcedia,
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Dioxinhalter ligger oftast pA nivin pikogram/gram prov.
Ett pikogram (pg) dr en biljondels gram, eller

0,000 000 000 001 gram {se faktaruta 2).

Polyklorerade bifenyler (PCB) 4r ocksd en stor kemisk
familj inneh&llande 209 klorerade organiska #imnen. Under
de senaste ren har det framkommit att nigra har en
liknande plana struktur och toxicitet som dioxiner (Fig. 1
och faktaruta 1}.

FAKTARUTA 2

Enhet Fijr- Antal
kortning gram
Kilogram kg 103
(Grram g 1
Milligram mg 193
Mikrogram ug 19-6
Nanogram ng 10-%
Pikogram pg 10-12
Femtogram fg i0-15
Koncentration Fir- Givna som
kortning
Paris per million ppm mg/kg eller uglg
Parts per billion pphb ugfkg eller ng/g
Parts per frillion ppt nglkg eller pgie
Parts per guadrillion ppg pg/kg eller fg/g

De fem som har studerats inom kartldggningsprojektet
innehaller 4,5 eller 6 kioratomer. Alla dessa substanser, de
17 dioxiner och 5 PCBer, har gemesamt att de stbr
hormonsystemen vilket i sin tur kan leda tiil nedsatt
reproduktion, stérningar 1 immunsystemet och cancer.
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En nordisk expertgrupp har fisreslagit att det
genomsnittliga veckointaget av de 17 dioxingma inte bor
gverskrida 35 pg TCDD-ekvivalenter per kilo kroppsvikt.
For en 60 kilos person blir det tolerabla veckointaget
ungefir 2500 pg. Ingen sddan riskbeddmning har kunnat
goras for PCB inma.

Egenskaper

Dioxiner och dioxintlika PCB #r svirnedbrytbara och
dadrfor kan spridas lAnga viigar och stanna kvar 1 miljén
under lang tid. Dessa substanser 4r mycket fettltsliga och
“dras" till partiklar med hog halt organiskt material, t ex
humus och sot. Fettlésligheten gbr att de ansamlas i
fettvdvnaden hos levande organismer, t ex fisk. Dessa
amnen anrikas dven uppit i ndringskedjor. Fiskidtande
rovfidglar och rovdjur har oftast de hiigsta halterna.

Man kan ange halten av dessa substanser i viavnad pd tvd
oltka sitt, antingen pa firskviktsbasis, dvs halten i fiskkott
(pg/g kitt), eller pé fettviktsbasis, dvs halten i fettet
fiskkdteet (pg/fg fett). I massmedia dr dioxinhalterna i fisk
oftast givita pi fiirskviktsbasis, dvs pgfg kitt. Det dr vikligt
for att vi ska veta hur mycket dioxiner vi fir 1 oss nir vi
dter en viss miingd fisk av olika slag.

Men det 4r svart att jimféra halten i olika fiskarter eller
olika viivnader pa firskvikisbasis dirfor att fettmingdema
varierar mycket. Och det 4r i fettet dessa substanser finns.
Ktt frin lax och roding kan t ex innehdlla 10 % fett
medan giddkitt innchiller mindre en I % fett. For att
kunna jamftra halterna i olika arter och olika vivnader
anges di halten pa fettviktsbasis.

Samma sak giiller sediment. Halten av dioxiner och
dioxinlika PCB kan uttryckas pa torrvikisbasis (pg/g torr
substans) eller baserade pé halten i den organiska
fraktionen av sedimentet (pg/g glédférlust). Detta gors for
att kunna jimfora sediment fran olika provplatser som har
olika méngder organisk material.

Spridningssitt
Dicxiner och dioxinlika PCB finns bundna fill partiklar i

vatten som kan foras vidare med strémmar och som si
sméningom faller ner till bottensedimentet. Dessa



10 Vitternvirdsforbundet Rapport nr 33 1593

substanser kan #ven transporteras linga viigar i luften och
finns ¢irfor 1&ngt upp i fjdllen, fjarran frin killorna.
Pioxiner och dioxinlika PCB som finns bundna i
bottensediment och pd partiklar i vattnet dr tillgdngliga for
upptag i bottenlevande organismer. Dessa i sin tur 4r mat
at andra organismer, t ex fisk, vilket betyder att
bottensediment atgbr en stindig killa 1ingt efter ett utslipp
har upphdést till ett omréde.

Var kommer de ifrén?

Dioxiner 4r till stérsta delen antropogena substanser, dvs
de nppkommer genom mansklig verksamhet. Dioxiner
uppkommer bl a i tillverkning av andra klorerade
substanser. De finns som firorening i
triimpregneringsmedlet pentaklorfenol (PCP), i
vixtbekimpningsmedlet 2,4,5-T (hormoslyr) och i PCB-
olja. De bildas under forbranningsprocesser (t ex
sopforbranning, PCB-brinder, eldning av PCP-
impregnerat virke, bilavgaser), i klorblekningsprocesser
vid massaindusirin och vid tidigare klortillverkning med
grafitelektroder i kloralkaliindustrier.

De dioxinlika PCB hirstimmer frin PCB-oljor. PCB-ojor
ir blandningar av minga PCB- féreningar. PCB-oljor
anvindes i kondensatorer p g a att de ledar strdm och t3l
htga temperaturer, PCB anvindes bl a #iven som
flamskyddsmedel, bindemedel i firg, som mjukgorare 1
plast och fonsterkitt, och som komponent i
sjilvkopieringspapper. PCB forbjads 1971 i 6ppna system
och ska vara helt borta frin de § k slutna systemen 1995,
Sedan PCB forbjids har halterna runtom i Sverige gtt ner
men har na stabiliserat sig vid en ligre nivd under sena 80-
och biirjan av 90-talet. Anledningar till att halterna inte
fortsdtter nerdt kan vara ménga - att PCB lidcker fran
produkter och avfallstippar, att andra linder fortfarande
anvinder PCB och diirmed sliipper ut det till t cx Ostersjon
eller att PCB som skipptes ut for ldnge sedan fortfarande
finns i bottensediment dar den exponerar levande
oIganismer.
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Vittern

Vittern dr en smal och djup sj6 med relativt starka
strdmmar, Den dr som ett badkar dir vattnet strémmar
nmt motsols. Sediment kan darfor forflyttas lAnga
distanser och utslipp frin en punktkilla kan forvintas
sprida sig runt hela sjdn.

Sediment

Ytsedimentprover togs tidigare (1988} vid 6 punkter:
Lvsundafjiirden i ndrheten av Aspa bruk, Oster om
Aspbn, vid Hjo, Huskvarna, Histholmen och Motala. De
nya provema togs 1990 vid Munksjén och Kavasjén vid
Viitterns sédra 4nde och vid sjdamna Unden och Oren for
att ge referensvirden,

Dioxinhalterna givna som TCDD-ekvivalenter var higst
vid de tvi platserna i norra #inden av Vittern (Fig. 2 och
Tabell 2), P4 glodférlustbasis var halterna 220 respektive
240 pg/e GFE.

Scdiment Sediment
pe/g TS pa/g GF
Livsundafjarden 26 220
Q. Aspén 33 240
Hjo 17 190
Huskvarna 12 110
Histholmen 16 150
Motala 6,3 39
Munksjtn 60 170
Kavasjin 9,9 115
Unden 23 100
Oren 7.8 47

Tabell 2. Dioxinhaltema (som TCDD-ekvivalenter) i
sediment pa torrvikts- (TS) och
glodfsrlustbasis (GF) frin Vittern och
niirliggande sjoar.

Sedimentprovet frin Munksjon har den h&gsta halten pa
torrviktsbasis, 60 pgfg TS men detta beror pé att den har
en mycket higse fraktion organiskt material #n prover
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fran resterande platser i Vittern, Halterna vid de andra
platserna i Vittern och vid Unden var lite ligre, mellan

100 och 190 pg/e GF. Motala och Oren hade de ligsta
halterna, 39 respektive 47 pg/g GF.

i et
28

Unden Aspa bruk
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Figur, 2. Karta Sver Vitternomradet med

provpunkterna, Staplamna #r dioxinhalter i
sediment pd glodforlustbasis. Vagje fyrkant
representerar 10 pg/g GF.

Dioxinlika PCB halterna givna som TCDD-ekvivalenter
(Fig. 3 och Tabell 3) var ligre 4n dioxinhaltcrna for alla
sedimentproverna. Hogsta haltema fanns i provet nira Hjo
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och 1 Munksjién, 20 och 18 pg/g pA glodforlustbasis. Ligsta
halten fanns vid Unden, 3,7 pg/g GE. Halterna av
dioxinlika PCB i andra delar av Vittern var relativt lika,
mellan 9,8 - 15 pgfg GF.

Sediment Sediment

pgfg TS pefg IG
Lévsundafjirden 2,0 15
Hjo 1,8 20
Huskvarna 1.5 14
Motala 1,6 9.8
Munksjon 6,2 18
Kévasjtin (0,7 8,1
Unden (.8 3,7

Tabell 3. Dioxinlika PCB halterna (som TCDD-
ekvivalenter)} i sediment pa torrsubstans (TS)
och glédforlustbasis (GF).

Som jaimforelse ges dioxin- och dioxinlika PCB halter f5r
flera andra sediment pé torrvikts- och
gldningsforlustbasis 1 Tabell 4, Grivelsjon vid Daldlvens
bérjan dr en opéverkad fjallsjo och halterna diir kan
betraktas som bakgrundsviirden.

Dioxiner PCB

Plats pgfg GF pg/e GF
Vinern:

Skoghall 1700 Q0

Dittern 47 7.6
Goteborgs frihamn 53500 7.2
Daldlven;
Hedesundafjirden 180 1,0
Grovelsjon 13 0.5
Emén, Jamsjon 130 550

Tabell 4, Nagra halter av dioxiner och dioxinlika PCB i
sediment frin olika vattendrag pé
glodforlustbasis.

Dioxinhalten for Grévelsidn dr 13 pgfe GF och diexinlika
PCB halten 4r 0,5 pgfg GF. Dioxinhalterna i Vittern dr 10
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- 15 ginger hijgre och dioxinlika PCB halterna uppemot
40 ganger hdgre dn dessa bakgrundsvirden,

Extremt hoga dioxinhalter har hittats i sedimentprover vid
Skoghall och Géteborgs frihamn, 1700 och 5500 pg/g GF,
Dessa harstammer fréin tidigare utslipp av grafitslam frin
kloralkali industrin. Dioxinhalterna i Vittern ligger
diremot i samma nivd som fér andra industrialiserade
vattendrag, t ex slutdnden av Dalilven.

WL‘%’—'—}

Unden E Aspa bruk

Molzla

Hiastholoen

Fhvasjtn

hunksidn Huskvama

Figur. 3. Karta ver Vitternomridet med
provpunkterna. Staplarna #r dioxinlika PCB
halter i sediment pd glodfériustbasis, Varje
fyrkant representerar 1 pgfg GF.
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De hégsta dioxinlika PCB halter har hittats 1 PCB
fororenade vattendrag, t ex Jimsjon vid Eman (550 pg/g
GE). Jirnsjon har kentaminerats med PCB utslipp frén en
returpappersfabrik som tog emot PCB-haltig
sjalvkopieringspapper i processen. Den relativa andel av
TeCB 77 dr mycket hog t sediment frAn Rirngjén, och dven
i sjilvkopieringspapper. Dioxinlika PCB halter i Viittern
ligger intc 1 samma klass som 1 Jirnsjon men dr dndé
forhéjd i jgmforelse med andra industrialiserade
vattendrag, vilket tyder pi ett storre utsldpp av PCB.
Sediment frin Munksjén har ocksd en hégre andel TeCB
77, jamfort med andra Viittern sedimentprover.

Diexin och dioxinlika PCB halter i Munksjon och
Kévasjon tyder pd att dessa kan vara viktiga killor till
dessa substanser 1 stdra dnden av Vitiern, Men det finns
sdkert minga andra diffusa PCB kéllor vid Vittern, Den
héga halten vid Hjo och dven i norra #nden av Viittemn
tyder pa detta.

Riding

Fem rédingprover analyserades f6r enbart dioxiner.
Fisken togs 1991 vid Syd Hjo av Livamedelsverket.
Fiskama vigde mellan 800 och 1700 g och hade
kroppslangder mellan 37 och 49 cm. Dioxinhalterna for
dessa fem individer var mellan 4,0 och 6,7 pgfg kétt och
mellan 46 och 70 pp/fg fett. Genomsnittsviirden var 5.4
pg/e kott och 54 pg/g fett. Tidigare analyserade
VitternrGdingar har haft betydligt hégre dioxinhalter.
Prover som { ex analyserades 1987 hade halter mellan 14 -
60 pgfg kott och 125 - 260 pg/g fett. Det 4r inte méiligt att
stga om de ligre halterna som hittades i denna studien #r
kopplad till en minskning i dioxinutslipp.

Slutsatser

Dioxiner och dioxinlika PCB i Vittern finns framst |
sedimenten.

Tidigare dioxinutsldpp frin Aspa bruk har minskat under
de senaste dren men de dioxiner som tidigare slipptes ut i
norra delen kommer att sprida sig till resten av §jon och
finnas kvar lang tid framdt. Vi kan forvinta att halterna



16 Vitternvirdsforbundet Rapport nr 33 1993

kommer att jimna ut sig i hela sjon nu nir den stdrsta
punktkillan har minskat sina utsldpp.

Munksjon och Kévasjin fungerar ocksd som utslippskillor
till friimst sédra delen av Vittern. Killorna till dessa
dioxiner #r inte kiinda men kan vara reningsverket,
returpappersbruket eller andra industrier runt Monksjén
och tippen vid Kévasjon. Flera sediment, slam och
giddprover har tagits ndra ett antal misstidnkta kéllor i
Munksjén och Huskvarnain men de har inte analyserats
fardigt dnnu,

Dioxintika PCB halter 4r ldgre tn dioxinhalterna i
Viitternsediment. Halterna ir relativt lika i hela Viittern
vilket tyder pd minga diffusa kiillor. Den hogre andelen
TeCB 77 som finns i Munksjons sediment kan tyda pd
utslipp frén retarpappersbruket, Nagra prover
returpappersmassa har analyserats inom
kartliggningsprojektet och dven dessa har en hdgre andel
TeCRB 77, men halterna ir relativt ldga. Detta tyder pé att
PCB-haltig sjilvkopieringspapper kan fortfarande finnas i
omlopp dér den s4 sminingom hamnar i
returpappersuppsamlingarna. Nar det sedan anvinds i
returpappersproduktion sliipps PCB ut i processen.

Dioxinhalterna i réding pd farskvikisbasis dr hogre #n i
gidda p g a rodingens hogre fetthalt. En maltid med 100-
200 g rédingkétt innebdller 540-1080 pg TCDD-
ekvivalenter, vilket dr uppemot 20-40 % av den
rekommenderat tolerabla veckointaget for en 60-kilos
person. Statens livemedelsverk rekommenderar ait folk
bor dta fisk 2-4 glnger per vecka men att man ska variera
konsumtion mellan fet och mager fisk for att minska
intaget av organiska miljogifter.

Litteratar

Kjeller, L-O., Kulp, S-E., Bergek, S., Bostrom, M.,
Bergquist, P-A., Rappe, C., Jonsson, B., de Wit, C.,
Tansson, B. och Olsson, M, 1990. Levels and possible
sources of PCDD/PCDF in sediment and pike samples
from Swedish lakes and rivers. (Part one). Chemospherc
20: 1489-1496.
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ORGANISKA )
KLORFORENINGAR 1 RODING
FRAN VATTERN

Osten Andersson och Carl-Eric Linder,
Kemiska enheten 3, SLV

Inledning

Med birjan 1979 har Livsmedelsverket vid fyra olika
tillfilien undersokt forekomsten av organiska
klorfsreningar 1 roding frin Vittern, Forsta gingen ingick
detta i en stdrre studie av feta fiskarter frin slvil
kustvatten som insj6ar, och understékningen bedrevs i
samarbete med Naturvirdsverket och Naturhistoriska
Riksmuséet (1). Vid detta tillfille analyserades forutom
riding, #ven lax och oring frin Vittern. Ovriga
provtagningar, 1982 och 1987 i samarbete med Kommiitén
for Vitterns vattenvird respektive 1991, har enbart
omfattat réding, Eftersom réding ir en forhéllandevis fet
fiskart, kan den forviintas innehdlla hdgre halter av de
fettlosliga organiska klorféreningarna dn magrare arter
som t ex gddda och abborre,

Studerade f6reningar

I ovannimnda understkningar har hmvudsakligen tva
sorters kemiska substanser studerats, némligen
bekimpningsmedel (pesticider) respektive PCB
(polyklorerade bifenyler). De bekimpningsmedel som
analyserats dr DDT (inkl. nedbryinings- och
cmvandlingsprodukterna DDE och DDD), lindan {g-
hexaklorcyklohexan {g-HCH) inkl. den kemiskt
nirbesliktade foreningen a-HCH], hexaklorbensen (HCRB),
dieldrin samt i flera fall dven klordanfSreningar och
toxafen {PCC). Flera av de ovanndmnda klorerade
bekdmpningsmedlen har tidigare flitigt anviints inom jord-
och skogsbruksniiringen, men har successivt ersatts av
andra medel och anvéndningen idag #r frimst
koncentrerad til! u-linderna. PCB 4r en grupp foreningar
som pd grund av sina kemiska och fysikaliska egenskaper
haft ett brett industriellt anviindningsomride, tex i



18 Vitternvirdséérbundet Rapport or 33 1993

transformatorer, kondensatorer och annan elekirisk
utrustning, liksom tillsatsmedel i olika typer av ojjor,
firger, sjilvkopierande papper mm. I Sverige, liksomt i
minga andra ldnder, har man alltsedan 70-talet av
miljomissiga skil infort kraftipa restriktioner mot
nyanvindning av PCB och dven stélli krav pd successivt
utbyte av dldre PCB-innehéllande utiustningar,

PCB liksom de "klassiska” bekiimpningsmedlen DDT,
lindan m f1, brukar riknas till miljdgifterna i virt
samhille, De #r svirnedbrytbara, fettlésliga och har
forméga att anrikas (ackumulera) i ndringskedjor, vilket
medfor potentiella risker for sivél naturen (miljén} som
ménniskan, Dessa foreningar, oftast av typen klorerade
kolviten, 4r siilan speciellt akut-giftiga. Allvariigare och
svArare nr riskbedomningssynpunkt fr att avgira om
skadliga effekter uppstdr efter lingvarig exponering for de
relativt 14ga halter av dessa fororeningar som frekommer
"Bverallt” i miljén. Detta dr vetenskapligt ett mycket
komplext och svirt omréade, och internationella
expertgrupper forsdker bedma vilka maximala intag av
olika foreningar som kan avses folerabla ur hilsosynpunki.
Eftersom ftdan anses vara den primiira och klart
dominerandc exponeringskiillan fér méinniskan, har man i
minga linder utghende frin ovannimnda hégsta tolerabla
{acceptabla) intag angivit grinsvarden for vad livsmedlen
maximalt fir mnchélla av olika organiska klorfdreningar.

Analysmetodik

I korthet kan den anviinda analysmetodiken beskrivas pa
foljande sitt. Prov tas frin fiskens ryggmuskulaur, Fettet
{innehiilande de organiska klorforeningarna) i provet
isoleras genom extraktion med blandningar av organiska
lésningsmedel, hexanfaceton fljt av hexan/eter. Det
erhillna fett-cxtraktet upprenas genom behandling med
koncentrerad svavelsyra samt fraktionering pa
aluminiumoxid- och kiselgel-kolonn. Slutbestamning av
halterna av de olika organiska klorféreningamna gérs med
gaskromatografisk analys och anvéindande av en detektor
med speciellt hdg kinslighet for klor-innehallande
substanser, tckniken brukar forkortas GC/ECD. For en
mera detaljerad beskrivning av analysforfarandet, se (2).
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Resultatredovisning och diskussion

Resultaten frin 1979 irs undersékningar av fisk frdn

Vittern redovisas 1 Tabel! 1. Halterna i lax terspeglar i

grova drag fetthaltens betydelse f6r innehéllet av organiska

klorforeningar, ju fetare fisk desto hogre halter av PCB,
DDT etc, Fororeningshalterna i den strsta (3,8 kg) av de

tre understkta dringarna ligger i nivd med de som

uppmiittes i lax, medan de tvh mindre Sring-provema (1,4
resp. 0,71 kg) innehiller betydligt ldgre halter, I detta fall
forefaller storleken (och dirmed troligtvis dldem) vara av

stérre betydelse dn fetthalten nir det giller fiskarnas

19

miljigiftsbelastning.

Fiskart Vikt Fetthalt poT! PCBZ Klordan®  [PCCH

kg K mafkg mafks mg/kg mifkg
Rading,Okt. -79 1,7 7.0 0,26 0,60 0,011 0,18
Rading, Okt -79 1,3 3.2 017 042 3006 0,14
Riding, Okt -79 1.2 2.3 0,072 0,15 0,004 008
Raoding, Ok, 79 {60 1.2 Q.35 0,42 004 0,28
Cring,, sommar =79 3.8 3,1 .53 1.3 0010 0,31
Oring, sommar -79 14 2.6 {.067 {.14 0,004 0,06
Cring, sommar -79 0,71 2.0 0.089 .22, 0,004 0,07
1,2y, sonmar <79 5.1 2.4 0,28 0,53 2,012 {18
Lax, sommar -79 4.5 2.7 0,22 0.42 0,008 (1,16
Lax, sommar -79 4.0 2.8 0,22 043 0007 0,13
Lax, sommar -79 34 5,2 0,57 1,1 G018 0,34

1) De angivna DDT-halterna avser summan av DDE, DDD samt DDT,
2} vid bestimning av PCB har Clophen A-50 anviints som standard.

3) De angivna klordan-halierna avser summan av oxy-klordan,

o-klordan, y-klordan samt trans-nonalklor.
4) PCC = Polyklorerade kamfencr (*'toxafen™)

Tabell 1 Halter av vissa organiska klorféreningar i
fisk fAngad i Vittern 1979. Halterna #r

For halterna i 18ding foreligger knappast nigon pataglig

angivna pd firskviktsbasis.

relation till vare sig storlek eller fetthalt hos fiskarna.
Haltema #r varierande, dock innehdller det magraste

rdding-provet genomgdende de ligsta fororeningshalterna,
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I tva prover av roding frédn sjon Oren (i nirheten av

Vittern) uppmittes ligre fororeningshalter in

genomsnittsnivicrna i Viittern-rédingen (Tabell 2).

Fingstdata Vikt Feithalt noTh PCR2) Klordand! | pCed
kg % mifkg mg/kg mgfky mefkg

Retding, Cren maj -79 Il 3.3 0048 0,18 0,005 0,09

Réding, Oren mai -7¢ 095 4.9 0,065 0,22 0,007 .12

Roding, St Lule §lv sept. -79 £,19 13 0008 0,03 0,003 0,00

Rading, 5t Lule alv sept. -79 018 1.9 G040 .06 {55 0,14

Rading, Fatsjitin, Yilhelmina okl.| 0,14 1.3 0,003 <0, <0001 .03

-9

Roding, Fatsjin, Vilhelmina okt.| 0,11 1.7 4003 00} =0 001 0,02

7%

Roding, Lingvatined, CHferdal 0,13 16 0,034 0,06 0,004 0,19

sept. 79

Rading, Langvatinel, Offerdal 2,034 0,94 4011 0,03 0,001 0.04

sept. -70

Riwding, Lingvaltnet, Offerdal 0078 1.1 03 4,03 {0,002 005

gept. 79

1) De angivna DDT-halterna avser summan av DDE, DDD samt DDT.

2} vid bestimning av PCB har Clophen A-50 anvints som standard.

3} De angivna kiordan-halterna avscr summan av oxy-klordan,
ot-klordan, y-klordan samt trans-nenaklor.

4) PCC = Polyklorcrade kamfener ("toxafen™).

Tabell 2, Halter av vissa organiska klorforeningar i
riding fingad i Oren, maj 1979 respektive i
norriindska vattenomraden, sep. - okt, 1979.
Halterna 4r angivna pa fiarskviktsbasis.

Med tanke pa det begrinsade understkningsmaterialet och
spridningen i resultaten for Vittern-réding, dr det
emellertid vanskligt att avgéra om den observerade
skilinaden #r statistiskt signifikant. Resultaten i Tabell 2
ger en tydlig indikation pd att PCB-halterna dr betydligt
ldgre i réding fAngad i norrlindska vatten jimfort med
Vittern och Oren. For vriga underskta organiska
klorforeningar uppvisar resultaten storre spridning, men
Jven i dessa fall &r halterna genomsnittligt ligre i de
norrlindska fiskevatinen, En bidragande orsak till de lagre
halterna i norr #r naturligtvis att rédingarna dérifrén var
mycket mindre och magrare 4n fiskarna fran Vittern, men
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det forefaller ocksd rimligt att “fjdllvarlden” &r mindre
kontaminerad av miljogifter fn jordbruks- och
indnstrilandskapen i sédra Sverige.

I Tabell 3 redovisas en sammanstillning av 1982 ars
analysresultat avseende réding fran Vittern, Totalt 30
fiskar analyserades individuellt, och resultaten har med
hinsyn till fingstplats sammanforts i 6 grupper om
vardera S fiskar. For varje grupp redovisas halternas
medelvirde samt (min-max)-intervall, och resultaten ir
uppstillda i rikining frAn séder till norr vad giller
fangstplatsernas geografiska beliigenhet. Redovisningen i
Tabell 3 ger ingen indikation pa nigra pitagliga
geografiskt betingade variationer i féroreningshalter i
Vittern-roding. I de flesta fall dr i stillet fiskarnas innehall
av organiska klorféreningar i grova drag relaterat till
deras fetthalter.

Angzl Wikl Feibalt  |150RN HCHS Dt
ki & mefks ks mnfkp

Roserund-Kapleais 5 t040 33 4,005 0,610 0,003

ang. - sepl. 1982 BE608% (2554 ©003-0000) |{0.0070014)  [(0,002-0.005)
T ks bg-V scinibe VHtErleden 5 |0.61 2,2 0,003 3,008 0,002
bt - sept 1982 L3507 |46 {0002-0005) | {0008-0.008)  [(<DLOL-0.003)
Hitggeberg-5/00TL 5 |05 35 0,005 4,008 4,003
[u?fl‘]ﬂi OAE08E  [{2350) ©o0zom2y |©003-0013  [(0.001-0.005)
S, Visnge 5 |Gal 31 0,007 0,007 6,002

et 1983 ©a06m |23 O002-0005)  [{0005-0009  [(Q001-0,004)
S0 1lje 5 084 43 0,005 0,012 7,069

lscpt. 1962 @631 R ER wooosen |ooorend 100020007
¥ Brargharmn 5 [T 25 g.003 §.,007 0,002

sept - 61 1982 wss00n  |0.259 00N-0007 THOMADMSG  [O.00-0.005)

1} HCB = Hexaklorbensen
2} De angivna HCH-halterna avscr summan av ot- och -

hexaklorcykiohexan

Tabell 3a.

Halter av vissa organiska klorféreningar
i réding frin Viittern 1982, Halterna 4r

angivna pd farskviktsbasis som
medelvirden och (min-max)-intervali.
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F#mgstdnin Anial Wiki Feythali pd popd ¥loeekn? pec

kg % sagfkn ks myfkg gk
Tosenlynd-Kaptenshe 5 0,20 X 0,28 0,48 0,015 0,27
ug. - sopH. 1982 £0,05G-0,8M {2,534} {0,14-0,3E) {0, 25-0,70 0000217 |0,14-037)
Crisebo-V idihalla-Valserioden 5 DGl 2.2 0,17 0,31 [LIRiRFF ] 0,15
baug - sepi 7982 055021 [{14-3.6) @IL02n  [0904 0010015 |(006030)
IEp pelorg S jokdkra 5 [FE) 35 0,24 0,43 7,¢113 G,25
et 1982 {0,48-0,5E) {2.3-511 11044 019037 0.0050022) GO
5. Yigngeh 5 .41 3.1 0,18 9,32 f2.050 o,22
doe, 1RE2 (040008 {23-3,4) 2,110 {021 4% (00070017 | 120,33
S Hio 5 4§ 1} 48 n,z1 0,39 o015 .31
wepl, 1982 6311 3.4-5,13 0,180,255 0,350,406} 00100021 L2004k}
¥ Doyphann H 016 8 J.146 0,29 G008 0,15
nept - ik 1962 {2.53-0.9M) {1259 {00RL0,22) {0,14-0.41} 000300113 1000021

3 De angivna DDT-halterna avser summan av DDE, DDD samt DDT

4} ¥id besgimning av PCB har Clophen A-50 anviints som standard

5} De angivna klordanhalterna avser summan av oxy-klordan,
¢-klordan, y-klordan samt trans-nonaklor

6} PCC = Polyklorerade kamfener {"toxafen™

Tabell 3b. Halter av vissa organiska klorféreningar

1 i3ding frn Vittern 1982,

Halterna dr angivna pé firskviktsbasis

som medelvarden och (min-max)-

intervall

I Tabell 4 gcs en sammanstillning Gver analysresultaten
frAn 1979, 1982, 1987 respektive 1991 irs understkningar
av réding frin Vittern, For varje provtagningsdr anges
medelvirde, median och (min-max)-intervall for vikt
(storlek), fetthalt samt innehdll av de olika organiska
klorféreningarna. I tabellen aterfinns dessutom nuo gillande
svenska griinsviirden for dessa foreningar i fisk. I hela
undersdkningsmaterialet forekommer inga overskridanden
av grinsvirden, inte ens bland uppmatta max. virden for
respektive férening. En dversyn av de livsmedels-
hygieniska grinsvirdena, som kan komma att medfira
vissa sinkningar, pagdr for narvarande vid
Livsmedelsverket.
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Resultaten i Tabell 4 ger vid en hastig 6verblick intrycket
av att féroreningshalterna i Vittern-1éding sjunkit under
férsta delen av 80-talet, men sedan stigit och ligger 1991
pé ungefir dubbelt s& hég nivd som i birjan pd 80-talet.
Detta r dock en chimir, Det dr uppenbart att
undersdkningsmaterialet 1991 inte alls &r jamforbart med
tidigare irs provtagningar. 1 Tabell 4 framgér ait fiskarna
frin 1991 &r i genomsnitt ca 3-4 glnger fetare dn de som
understktes 1979, 1982 respektive 1987, Storleken
(vikten) pa fiskarna har dock inte varierat i s stor
utstriickning. Orsaken till de mycket hiiga fetthalterna i
fiskama frdn 1991 ars undersGlming dr inte kiind.

Hur vanligt forekommande 4r sddana higa fetthalter i
Vitternrsding?

Kan det ha ndgot att gora med drstiden for fangst?
Provtagningen 1991 skedde under vinter-var (januari resp.
maj), medan tidigare irs proviagningar foretagits
mestadels under sensommar-héstménaderna.

Provtagningsir | Antal prov noTl PCRZ
mg.l’_kg fott mefke fett

1974 4 5,8 10
(3.1-113 HA-1%)

1582 ki) 6,8 i2
(3.1-11} (5,7-23)

1987 15 3,5 T.5
(1.7-7.13 (38-1%

1991 i0 3.4 6,7
2070 {4.8-13}

1} De angivna DDT-halterna avser summan av DDE, DDD samt DDT
2) Vid bestiimning av PCB har Clophen A-50 anvints som standard

Tabell 5. Halter {imedelvirde och (min-max)-mtervall)
av DDT och PCB, beriknade pi fettvikis-
basis, i riding frin Vittern.

Eftersom organiska klorforeningar som tidigare berirts
anrikas i fettviivnaden hos djur, och det aktuelia
undersoknings-materialet nppvisar stora variationer i
fiskarnas fetthalter, #r det ldmpligt att jimfbrelser av
féroreningshalter vid olika provtagningstilifillen gdrs med
fettviktsbaserade resultat. Tabell 5 visar en Gversikt tver
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uppmiitta DDT- och PCB-halter, beriknade pi
fettviktsbasis.

Resultaten ger en antydan om sjunkande tidstrender for
PCB och DDT i Vittern-riding, nedgingen framtrider
tydligast sunt mitten av 80-talet (mellan 1982 och 1987},
men ingen vppatgidende trend kan noteras i de
fettviktsbaserade resultaten frin 1991, Be tidigare
omtalade hisga fororeningshalterna (beriknade pi
firskviktsbasis) 1 1991 Ars fiskmaterial kan alltsd relateras
till de hsga fetthalterna, och kan inte ses som ett tecken pé
en Skande miljogiftsbelastning i Vittern,

Det bor poingteras att det av flera skél dr vanskligt att dra
alltfsr 1angtghende slutsatser betraffande tidstrender pa
basis av hir presenterade understkningszesultat. Inga
strikta provtagningskriterier avseende exempelvis fiskens
Alder och storlek, Arstid for fingst, fAngstplats etc. har
tillimpats. Fiskmaterialen frin olika provtagningsar &r
bevisligen inte jamforbara vad galler fetthalter, och frigan
ir om de extremt feta fiskarna frin 1991 i andra
avseenden (t ex val av foda) ghr att jlimtora med de
magrare fiskar som analyserades i tidigare
understkningar, Analysresultatens spridningsintervall
{min-max) #r ritt stora, och vid vissa tillfillen har antalet
undersckta prover varit relativt begrénsat, Det 4r
exempelvis tveksamt om de genomsnittliga DDT- och
PCB-halterna for 4 analyserade fiskar 1979 signifikant
skiljer sig frin motsvarande halter for 30 fiskar i 1982 &rs
understkning, Spridningsintervallen for DDT-halterna #r
identiska i de tvi undersfkningama.

Hiilften av 1991 4rs prover analyscrades dven med
avseende pd dioxiner vid Institutet for miljokemi, Umel
Universitet. Halterna varierade mellan 4,0 - 6,7 ng TCDD-
ekv.fkg med ett medelvirde pd 5,4 ng TCDD-ekv./kg. Len
tidigare undersdkning av dioxinforekomst i Viitternrdding
uppmiittes mycket hioga halter, vpp till 60 ng/kg, framfor
allt i stora fiskar med vikter pd 4 - 6 kg (3). For
jamfsrelsens skull kan ndmnas att dioxinhalten i fet
Ostersjofisk, t ex strémming, brukar variera mellan 5 -20
ng TCDD-ekv /kg.

25
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Sverige har i likhet med ménga andra Jinder inget
griinsvirde for dioxiner i fisk, men Livsmedelsverket
rekommenderar i sina allm#nna r4d om konsumtion av fisk
att roding frin Viittern, liksom stromming, vildfdngad lax
och havséring frdn Ostersjon och Bottniska viken inte bor
konsumeras mer dn i genomsnitt tvA glnger i veckan (4).

Slutsatser

Undersékningama av PCB, DDT och vissa andra
organiska klorforeningar i réding frdn Vittern visar att
samtliga funna halter ligger under giillande _
livsmedelshygieniska gransvirden. Halterna av miljdgifter
varierar dock ganska mycket beroende pa fiskarnas storlek
(vikt) och framfér allt fetthalt. Analysresultaten indikerar
en sjunkande trend fr PCB- och DDT-halterna, pa
fettviktsbasis riknat, i Vittern-réding under 1980-talet.

Med anledning av den totala belastningen av klorerade
miljogifter, framfor allt relativt hoga dioxinhalter,
rekommendcrar Livsmedelsverket aft man inte bor idta
roding frin Vittern mer in i genomsnitt tvd génger per
vecka,
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PCB I FOGMASSOR

Tommy Hammar

Linsstyrelsen | Kalmar lin
391 86 KALMAR

Forbud mot anvdndning och import av kemikalier dr inte
tillréickligt for att forbdittra situationen i miljion. Detta
gdller framfor allt dmnen som anvdnds i flera olika
produkter och ddr produkten mer eller mindre
okontrollerat sprids ut { samhdllet. En sddan produkt dr
fogmassor i hus byggda under 1960- och 1970-talet. Vid
rivaing eller utbyte av fogmassor hanteras de gamla
resterna, som innehdller betydande miingder PCB, med
bristande kunskap om miljdfarlighet och hamnar pd
soptippar, i forbrdnningsanldggningar och i dagvatien.
Denna kunskapsbrist dr sannolikt en av orsakerna till att
PCB-halterna { milion inte sjunker lika snabbt som DDT-
halterna. Detta dr mycket allvarligt eftersom de senaste
drens forskning har klargjort ait PCB kvarstdr som etf av
vdra allvarligaste miliogifisproblem och de hittillsvarande
insatserna har inte lett fram till den forbittring av
tilistdndet { milion som varit dnskvdird.

Introduktion

PCB har tillverkats industrieilt sedan 1929, Under 1960-
talet skade produktionen kraftigt for att kulminera under
bisrjan av 1970-talet. Den sammanlagda
virldsproduktionen uppskattas till cirka 1,5 miljoner ton
PCB {Landner, 1992). T Sverige har nigon produktion av
PCB inte skett, Importen av PCB kan uppskaitas till mellan
8000 - 10000 ton (Jensen, 1972 och Reutergirdh, 1988).

PCB ir ett mycket stabilt 4mne, som i liten utstrickning
plverkas av viider och vind, kemikalier efler
mikroorganismer som svampar och bakterier. Denna
egenskap gjorde 4mnet anvindbart som mjukgdrare i
plaster, lim, firg och tiiningsmassor. Den storsta
anvindningen har dock varit i kondensatorer,
transformatorer och andra elektriska utrustningar som
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isolerings- och kylmedel (Durfee et al, 1976 och NAS,
1979,

1966 uppticktes att PCB finns spritt i vr miljé och kort
direfter fann man dven PCB i manniska (Jensen, 1972},
PCB péaverkar immunftrsvar och fortplantning och de
flesta forkningsresultaten tyder pa att PCB dren av
huvudorsakerna tilk den tillbakaging av grasil och utter
som skett (Jensen et al, 1977 och Statens naturvidrdsverk,
1989a). Nar det uppticktes att PCB var vida spritt i miljén
forbjéds anvindningen av dmnet. Det enda undantaget var
inom elindustrin, dér #mnet anvindes inkapstat och inga
goda ersittningar fanns, Forbudet giller sedan slutet av
1972, '

Anviindningen av PCB-haltiga fogmassor var storst frén
shutet av 1950-talet fram till 1972 (Burstrém, 1992).
Fogmassor av tiokoltyp anviindes for titning mellan
fasadelement, Inom byggbranschen fanns ytterligare tvi
viktiga anvindningsomriden, golvfirg och isolerrutor.
Golvfirg var av akryltyp med kvarfsand som
fyllnadsmedel. Den anvindes frimst inom
livsmedelsindustrin. Isolerrutor limmades med en PCB-
haltig forseglingsmassa (Hammar, 1990).

Belastning

En cnstaka understkning av halten PCB i utomhus- och
inomhushuft, utanfor och inne i ett flerfamiljshus med
fogmassa inmehdllande cirka 20-viktprocent PCB
(Hammar, 1992), visar att PCB avgér frin fogmassor
(Burkhard et al, 1990). Halten i inomhusiuften miiti under
en trcmAnaders peried var 80 ng total-PCB/m3 och i
utomhusluften 4,6 ng total-PCB/m3. Detta kan jamforas
med en forviintad bakgrundshalt i utomhusluft pd 0,01 -
0,3 ng total-PCB/m3 ( Brostrdm-Lundén, 1991 och
Larsson et al, 1989). PCB-intaget via luft frdn fogmassor
blir alitsi klart kvantifierbar, men betydligt ldgre dn vad
vi fAr i oss via livsmedel (Statens naturvirdsverk, 198%b).

En grov uppskattning av det &rliga bidraget i1l luft frin
fogmassor ger till resultat en méngd mellan 0,1 och 1 ton
PCB. Hir har antagits att det finns kvar 100 - 500 ton PCB
i fogmassor och att den drliga emissionen &r 0,1 - 0,2
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procent av denna mingd (Hammar, 1992). Eft &rligt
bidrag i denna storlek skulle utgtra 2,5 - 25 procent av
bakgrundsnedfallet i Sverige, 4 ton PCB/4r uppmiitt under
1984/1985 ( Larsson et al,1989). Ett arligt tillskott av
denna storleksordning skulle vara otillfredstillande, bland
annat mot bakgrund av att halterna av PCB i fisk frdn
Ostersjon bor minskas yiterligare 5-10 ginger i
forballande titl nuvarande halter (Qlsson e al, 1974,
Jensen et al, 1977 och Bignert et al, 1990). Motsvarande
forhdllande gdller dven for minga av vira mera
niringsfattiga inlandsvatten (Statens naturvardsverk,
1989a).

Atgirder och kostnader

Till ovanstiende skall ocksd liggas avfallshanteringen av
fogmassor innehillande PCB. Avfallsfrigan 4r av central
betydelse for att forhindra pAverkan pa hillsa och miljo,
bAde pa kort och ling sikt. PCB-problemet kommer att
finnas kvar under Mng tid di stora méingder PCB ir
tillfslligt bundna i produkter ute i samhillet. Méngden
PCB har uppskattats tilt 70-190 ton i flerfamiljshus byggda
av element (Boije, 1993). Informationen om och tillsynen
over avfallshanteringen underlittas betydligt om utbyte,
insamling av avfall och slutligt omhéndestagande sker
inom en begrédnsad tidsperied.

Om man viiger ihop hilso-, miljs- och avfallsfrigan med
de &tagande vi gjort, via bland annat
Helsingforskommissionen (Helsingforskommissionen,
1985), att forhindra att PCB slipps st till luft, vatten eller
pa annat sitt, bor kraftfulla tgérder sdttas in for att
forhindra att PCB i fogmassor piverkar vir hélsa och vir
miljo.

Genomftrda &tgirder har visat att kostnaden for att
omhinderta PCB kan bli upp till 500 ghnger ligre om det
gors direkt, dn om Atgdrder vidtas efter det att PCB
spridits ut till miljén, for att forhindra att PCB ytterligare
sprids frin t ex sjiars och vattendrags bottensediment
(Hammar,1992). Dessutom innebdr sddana itgirder ingen
slutgiltig 16sning, eftersom det anmu inte finns beprdvad
teknik att bryta ned PCB , som 4r ekonomiski forsvarsbar,
utan det normala iir att ligga upp PCB-férorenade
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sediment i deponier, Effektiviteten att ta hand om PCB blir
givitvis ocksd ligre, Vid en viss halt av PCB blir kostnaden
for hog for att nigon dtgird skall kunna vidtas. Men denna
halt av PCB innebiir inte att storningar p& naturen
samtidigt upphor. Det kan innebira att miljon utsitts for
storningar under mycket lang tid innan halterna nar en
niva dir stémingama upphdr.

Forslag till Atgirder som bor vidtas &r att
Naturvardsverket ntfardar féreskrifter om
uppgiftsskyldighet f¢ rivningsavfall som klassas som
miljofarligt och att Jagstiftningen Andras s4 ait
miljobesikming av byggnader kan krdvas infér ombyggnad
och rivning (Sigfrid, 1993).

“Det finns inga fria nyttigheter. Frdgan dr inte om vi fdr
betala ndr miljon fordds. Frdgan dr ndr, hur och vitka,
som tvingas betala”.

Miljominister Olof Johansson, forord till Miljéskulden
(Jerneldv, 1992).
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MINSKADE KLORUTSLAPP
FRAN ASPA BRUK

Dan Bjork, Aspa Bruk
Munksjé AB

Introduktion

Vid norra Vittern ligger Aspa Bruk, en sulfatmassafabrik
med en kapacitet pd cirka 120 000 ton massa per 4r.

D3 massaproduktionen startades ir 1928 g produktionen
pa en betydligt blygsammare nivi, ungefir 6000 ton per
ar, P§ den tiden tillverkades enbart oblekt massa, men da
liksom nu, entigt sulfatmetoden. Under drens lopp byggdes
fabriken ut och forsdgs pa 50-talet dven med ett forsta
blekeri. Den sista stora utbyggnaden skedde 1972-74, d&
kapaciteten fordubblades.Vid denna modermisering av
fabriken installerades ocksé virldens férsta syrgassteg for
fullskaleproduktion. Detta steg Gvertog en stor del av
blekeriets arbete med att frigira cellulosan i veden, och
innebar att den specifika klorfSrbrukningen sdnktes med
nira 50 % till 70-talets nivd p& ungefdr 50 kg klor per ton
massa, "ptm". Syrgassteget placcrades ocksi
processméssigt i det sd kallade “"slutna systemet” vilket
innebér att avliuten ddrifrdn fors med
motstrémstvittningen till forbrinning i sodapannan.

Under férsta halvan av 80-talet skulle verksamheten vid
Aspa omprivas av Koncessionsnimnden. Det stod ganska
snart klart att en av huvuadfrigorna skulle bli utskipyp till
vatten av klororganiska foreningar. Trimningar av
processen och installation av styrutrustning fér klorsteget
bidrog till att Klorférbrukningen i mitten av 80-talet
sjunkit il 35-4¢ kg klor ptm.

1988 besléts om investering i ett trycksatt EOP-torn. Petta
skulle avlasta en del av klorstegets arbete i blekeriet, och
installationen under sommaren 1988 blev iven denna, den
fisrsta i sitt slag. Resultatet t form av minskad
klorférbrukning éversteg vara férviintningar, dd m en
nivd kring ca 20 kg klor ptm kunde héllas. Detta innebar
ocksi att vi redan d4 klarade av utsléppsgrinsen gillande
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fran 1992 avseende TOCY, som foreskrevs i
regeringsbeslutet frén ang. 1988,

(TOCI ér ett matt pd mingden klororganiska foreningar i
avloppsvattnet.) I detta beslut angavs grénsen frin och med
1992 till 1,5 kg TOCI ptm. Med beslutet féljde dock dven
ett utredningsuppdrag, 1 vilket en metod £or att nad 0,5 kg
TOCI ptm frin 1995 var mélet.

0,5 kg TOCI

Utredningen betriffande 0,5 kg TOCI ptm frdn 1995
skulle tillstillas Konecessionsnimnden redan vid
halvarsskiftet 1991 s tiden for detta var knapp.

Prenox, som var ett av alternativen beddémdes vara mycket
dyrt och oprvat. Det skulle kanske ocksd inverka pa
driften i det dvriga“slutna systemet”.

Ett mer realistiskt altcrnativ for oss var att prova en
bleksekvens diir Klordioxid helt ersatte klomiingden i
forsta bleksteget, en s k 100 % D-sekvens, vilken framgar
av figuren nedan.

' Mmumesm
ASPA BRUK

100 % D 1989

1989 gjordes ett sidant fabriksforsdk, men resultaten
pekade tyvirr mot en nivi pd TOCl som var ca 50 %
hégre sn malet. Resultatet métt som AOX var 1,1 kg AOX
ptm. (AOX ir nuvarnde metod aft mita méngden
klorerade organiska foreningar och forhallandet
AOX/TOCI ar for Aspa ca 1,4).
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Lignox

Under sommaren 1989 presenterade s EKA Nobel sin
patenterade metod, Lignox, som ett sttt att nd regeringens
mal p& 0,5 kg TOCI ptm. Denna bygger p# ett kraftigt
peroxidsteg med efterfoljande sekvens D-EP-D. For att
peroxiden inte skall férstdras kravs en behandling av
massan for att f bort en del metalljoner. Detta sker i
Lignox-processen med ett EDTA-steg, ett
komplexbildarsteg. Fladesschema dver processen framgér
ur figuren nedan.

MLUNKSID

ASPA BRUK ASPA BRUK - BLEKERI
Lignox ECF

Ett forsta fabriksforssk utférdes histen -89 i samarbete
med Eka, och resultatet blev bra med avseende pd AOX,
nimligen ca 0,3 kg AOX ptm, Dock férbrukades, liksom i
fallet 100 % D mera klordioxid &n vad Aspas generering
klarade av for full massaproduktion, men trofs allt hade
regeringens mal uppfyllts.

Lignox idag

Vid forstken under hsten -89 sdg vi att massan redan
efter peroxidsteget var s Jjus att den kanske sknlle kunna
marknadsféras som en halvblekt variant, Det beslits

dirfsr att nista Lignox-forsok skulle ske utan efterftljande
klordioxidsteg, men med cn forlingd reaktionstid for
peroxidsteget. Denna mer eller mindre kommersiella
kampanj utfordes under febr. 1990 och dérefter vidtog en
intensiv bearbeming av marknaden, framst i England och
Tyskland.
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Marknaden har sedan ékat succesivt, liksom kraven pé
hégre ljusheter, Med ytterligare {o:lingning av
uppehilistider, bdttre styrning och mera erfarenheter, har
ljushetsnivierna pd massan héjts frin ca 70 % IS0 till en
Jjushet &verstigande 80 % ISC, med toppar upp mot 85 %
ISO. For peroxidbehandlingen utnyttjas idag dirfor dven
de "gamla" D-tornen vilket framgir av nedanstiende bild.

MLUNKSIH

ASPA BRUK ASPA BRUK - BLEKERI
Lignox TCF

Denna utveckling av Lignox, d v s utan klordioxid, har lett
till att processen numera forknippas enbart med s k TCF-
massor, d v § massor blekta utan anvindning av nigra
klorhaltiga blekmedel dverhuvudtaget.

Slutningar

Eftersom avlutar i TCF-processen ej innehdller klorider,
sAg vi tidigt en potentiell mojlighet for blekerisiutning, d v
5 att inlemma blekeriets filtrat i det "slutna systemets”
mofstromstviitt, Det forsta forscket med aterfagning av
filtrat frin peroxidsteget gjordes pd htsten 1991, Forsdken
fortsattz under 1992 da ca 50 % av filtratet frdn detta steg
lunde anvindas som tviittviitska i det shutna systemet.
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Principen f6r denna sluming framgr av bilden nedan.

MLUNKSID

ASPA BRUK ASPA BRUK - BLEKERI
Spsdning PARTIELLT SLUTET
masiatw-i.tt , Batvaticn

frdn TM-sal

Resultatet i form av COD-reduktion blir ca 12 kg COD
ptrm mindre dn vid helt 6ppet biekerl. En framtida Skande
slumingsgrad behgver dven omfatta filtrat frin EDTA-
steget och vissa forsck har redan péborjats under 1993, Ett
méijligt processchema dterfinns i bilden nedan.

pUNESIO
APA BRLK ASPA BRUK - BLEKERI
FRAMTIDA SLUTET BLEKERI
Qggﬁ@ﬁwﬁ“ —-— - Bakvalten
| é ; frin M=sal

Spidning

o
&ﬁ Sméltalésare
Mesatvitt

Med detta system finns potential for ytterligare COD-
reduktion, och forstken vintas pag under hissten.
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ECF vid Aspa idag

Styrkta av marknadsframgdngen med Lignoxmassan,
beslsts under sommaren 1991 att stoppa produktionen av
Klorblekt massa, och helt satsa pi TCF. Ett bakslag i TCF-
marknaden skedde dock under vintern 1992, Starka krafter
pé kontinenten propagerade for ECF, som ett likvardigt
alternativ till TCF, miljomassigt. Detta, tillsammans med
det allmint diliga konjunkturliget, tvingade oss att dtergd
till blekning med klorhaltiga kemtkalicr igen, dock utan
clementirt klor, (s k ECF-massa). Vi valde varianten med
100 % D. For att kunna producera denna ckonomiskt,
investerades i utbyggnad av kapaciteten for
klordioxidgenerering under sommaren 1992. Med
ytterligare investeringar i blekeristyrning har vi nu ocksd
med denna ECF-variant klarat regeringens mdl pa 0,5 kg
TOC], motsvarande 0,7 kg AOX ptm. Utvecklingen under
de senaste 8 arens AQX-utsldpp vid produktion av helblekt
massa, ¢ v s massa blekt med klorhaltiga kemikalier
framgar ur diagrammet nedan.

MLINHO AOX - REDUKTION
ASPA BRUK
AOX, kg ptm HELRLEKT
6
5

_;s

SETIE T

i
P r

it e bR
R R

TEEE

‘ b bt ot 1.;‘ sTHT

! %ﬂ* i f\ﬁi A %fe

0 ety RRina g : i o T
1985 1886 1987 1988 1984 1580 1891 1992

AR

Lab f5rstk har ocks3 visat att extern behandling av detta
blekerifiltrat med natronlut kan sinka denna idga nivé
ytterligare. Installation av detta forfarande har skett under
viren -93 £5r fortsatt utvirdering i full skala.
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Summering

En sammanfattning av de senaste 4rens produki- och
processutveckling vid Aspa mot ligre AOX-utslipp visas
pA sista sidan i detta foredrag. Av denna framgdr att
perioden priglats av ett intensivt utvecklingsarbete, vilket
bland annat lett fram mot en ny massakvalite, TCF, med
ett AOX-utslipp pa @ kg ptm. For heiblekt massa, numeza
ECF, har dessa utslipp kunnat minskas tili en nivi pi ca
0,3 - 0,5 kg ptm. Slutningar utitrda under TCF-perioden
har dessutorn kunnat sinka utslipp av COD, och ytterligare
f5rstk kan forhoppningsvis resultera i mycket laga
utslipp. Marknaden har under denna period sviingt fram
och tillbaka, bade totalt sett och mellan olika
massakvaliteter. Andelen TCF-massa producerad vid Aspa
har dock hittills haft en dkande tendens vilket dskadliggtis
{ diagrammet nedan. Vér forhoppning ir att denma trend
inte skall brytas.

MUNKSIO

ASPA BRUR ANDEL TCF-MASSA

¢ TGF av total preduktion
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MUNKS:O
ASPA BRUK

PRODUKTUTVECKLINGEN I ASPA 1988 - 1993

1088 1080 Cfe9t - 182 1883
Klorblokp 20X, 2007 AOK: 548,
@
ECE .ﬁ'ﬂﬂ.‘! AEE:_U,S . ADX: 08 ACR: 0.3 -
@ @ © ®
TCF AGX:0 .

1. Start EOP-steg.

2. Forstok med 100% D-sekvens.

3. Fborsok med Lignox®-90.

4. FPorstk med Lignox®-70.

5. Fortsatta kampanjer med
Lignox®-70 och marknads-
introduktion.

6. Fortsatta kampanjer och
ljusheten pa massan utvecklad
till Lignox®-735.

7. Explosionsartad efterfragan pa
TCF-produkier. Besiut att
stoppa produktion av klorblekt

massa.

8. Férsta slutningsforséket.

@ @e® @040

10.

11,

12.

13.

14.

15.

Fortsatta shutingsférsok och
utveckling mot Lignox®-80.

Kraftig svacka 1 efterfrigan pd
TCF, beslut att kira helblekt
massa med 100% D-sekvens
(ECE).

Anlidgening fér generering av
klordioxid ombyggd f6r
kontinuerlig drift med hogre
kapacitet.

Marknaden fér TCF borjar
Aterhiimta sig. Lignox® kérs
partielit slutet,

Forsta Lignox®-835 kdérs fram.

Korta prov att iterta EDTA-
filtrat,

Anliggning f6r extern
reduktion av AOX tas i bruk.
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ECF- OCH TCE- MASSA - VAD
BETYDER DET FOR MILJON?

Nils-Gista Vannerberg, Eka Nobel
Inledning

Alla fsrindringar, sdviil de vi uppfattar som “naturliga” som de

orsakade av industriell verksamhet, pAverkar miljon ogynnsamt. Den
férdelen har industriprocesser att vi ofta fritt kan vilja den ena eller
den andra och ddrmed ta den process som gor minst skada pA miljon.

Ingenting uppfinnes for sina fels skull ntan fr sina fortjansters. Vitt
- papper medger god informationsdverforing frin ménniska till
minniska. Det ger ett rent emballage for livsmedel och rena
hygienprodukter, Det 4r ett gott material som ingen kan tinka sig
leva utan, Det #r processema att framstiilla det vita pappret som skall
diskuteras.

Ved

Allt svensktillverkat papper kommer ursprungligen frin ved. Ved
bestdr av cellulosa, hemicelilulosa och lignin (figur 1)

Tri bestar av

Amne Farg Hélifasthet
Cellulosa farglss  stor
Hemicellulosa farglés  ingen
Lignin gulbrun liten

Figur 1. Bestindsdelar i ved

Dessutom tillkemmer andra produkter, exempelvis fett-
hartssyror. Cellulesa och hemicellulosa &r polysackarider
besliktade med socker och stirkelse. De kemiska bindningama
gor att cellulosa till skillnad frén stirkelse kristalliserar litt och
bildar starka, hillbara fibrer. Cellulosafibern limmas ihop av
ligniner och hemicellulosa till trd. Hog bojstyvhet och hog
hirdhet dr énskvirda egenskaper hos ved, men inte hos papper.
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Papper

Om man avlagsnar lignin och hemicellulosa f&r man rena
cellulosafibrer som litt binds tillsammans av vitebindningar.
Detia material har liten bdjhallfasthet, men stor draghflifasthet.
Detta kallas kemisk massa.

Man kan dven friligga cellulosafibrerna mekaniskt. Den
pappersmassa man dstadkomumer pa det sittet, kommer alltid att
innehallla lignin. Det bleks innan anviindningen. Detta dr en
verklig blekning, som avligsnar firgbirama, kromoforema
(figur 2).

Blekning

climinering av
Hgnin
Mekanisk massa Blekning eliminering av
(CTMP mm) fiirgade grupper
i lignin

Kemisk massa Blekning

Figur 2. Blekning

Vitt, rent papper behovs darfor att:

- viit papper ger hog informationstithet {figur 3)

- vitt papper innehiller inga féroreningar

- vitt papper dr en del av den viisterlindska kulturen.

Frroamamosas
MAMED (T v}
st

ow

Fignr 3, Vithetens betydelse for informationsdverféringen

Dagens debatt giller i mycket liten grad om blekt kemisk massa
ar nodvindig eller ej. Diskussionen géller hur man skall bleka,
dvs bli av med restligniner och hartsprodukter frin den kokta
massan.
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Blekprocesser

Ur industrins synpunkt ir det funktionen (kvalitet p4 arbete och
produkt) effektiviteten (priset for funktionen) som ir det
viktiga, Om blekarbetet utféres av den ena eller andra
molekylen kan synas vara likgiltigt.

En industri maste till skillnad frdn minniskor i allménnhet och
politiker i synnerhet tanka langsiktigt. ASPA 4r ett gammalt
bruk. STORA, Sveriges stérsta cellulosaforetag, grundades
1289. Eka startade 1895, Alla dessa kommer att dverleva oss
och det ir siledes viktigt att de processer indvstriemna anvinder
ir forenliga med en hillbar utveckling. Det dr dirfor vi maste
granska ECF- och TCF- processerna. Det ar dérfor vi méste se
om vi inte kan se den slutgiltiga ldsningen pd
massatillverkningens miljoproblem cavsett ECF- eller TCF-
blekning.

Ved behandlas efter kokning med vitesulfid,
natriumhydroxidlésning med syrgas, och blekes sedan till full
Jjushet (figur 4).

ULTIM — O process

devolopment of a low-AQX sequchea
ECF

WWineds nlinr il Doxbngn s prosed,
Chiomo-amyanits ot mducod by e Eps,

EOF

Lowrve- X Canle

Figur 4. ULTIM-{ processen

ECF innebir blekning med Klordioxid, syrgas och viteperoxid.
TCF innebir blekning med ozon, syrgas och véteperoxid. 1
tabell 1 kan vi finna en jimforelse mellan avloppsvatten vid
tillverkning av ECF- respektive TCF-massa liksom négra
egenskaper de massor man erhéller vid ECF:s respektive TCF:s
processer.
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I ' .
Lignox I Slutblekning
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Syns. Komples-  Ewvakllon ! Dion Wite.
Fér- hlidars mng I tdrékad  prereyid
Bloknkng vilre : Tushot
prioxii !
i | Mnoga
' 1 mod
) 1 fuall
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AONA T
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I LEE]
¥eaikalter o, u- Framsidn ai. AOX <0 | Hlekt masan
18sf subsiona 1dsnlrg 1 IS 3065 %

Figur 5. Totalt klorfri blekning

Som framgar av tabell 1 finns det intressanta skillnader bade

mellan produkterna (massorna) och processerna mellan ECEF
och TCE,

EFC TCF
Avlopp
COD 35 kgtt 35 kgh
AOX 0,2kg/t 0,01 kgfe*
Klorat
Dehydroabeteinsyra 0.2 git 0.9 gt
Pdverkan p3 fisk ingen betydlig
Pévekan pa kriftdjur betydlig  stor
Massan
AQOX 0,08 kgt 0,02 kg/t
Ljus 90 ISO 85 ISO
Ligninhalt (kappa) 0,7 3,0

*)Naturligt processvatten

Tabell 1, Jimfsrelse mellan ECE- och TCF-avlopp och
mMassor,
Processer

Avloppsvattnet frin TCF-processen innehaller enbart s mycket
och till och med ibland mindre AOX iin vad som finns i det
naturliga processvattnet. Det forutsittes dock att processvatinet
inte 4r forklorerat. TCF-vattnet innehilier mera hartssyror 4n

43
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ECF-vatten och paverkar fisk(figur 6} och kriftdjur(figur 7)
negativt, till och med mycket negativt (0'Connor 1993)

Fathead minnow (fish) EC25%

Tt L i i T e e rwer
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CrE $Fll‘lg
(C80+D10E

Lais Renburg “Fathead xis”

Figur 6. Toxicitetstest fisk (BElritsa).

Ceriodaphnia EC25% (Data from O' Connor 1993)
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Figur 7. Toxicitetstest Kriftdjur {Ceriodaphnia).
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Mingden AOX frin ECF- blekning 4r givetvis storre &n frin
TCF (Basta, Holtinger och Gutke 1991, Hultman B 1992).
AOX kan delas upp i en hog och en g molekylfraktion
(Hultman 1992, Renberg 1993). Ligmolekylirafraktionen
innehaller freningar av typ mone- och difenol och
motsvarande guajokoler. Detta #r tamligen litinedbrytbara
§mnen, som inte ir giftiga vid de koncentrationer som har
uppmiitts. Biologiska tester visar ocksa att ECF-blekavlepp inte
#r giftiga ( Renberg 1992),

Den tunga fraktionen innehiller ligklorerade Jigninrester
(Hultman1991). Det finns ungefar 1 kloratom per 200
kolatorer. Torven i en mosse som Komossen innehdller
ungesiir 1 kloratom per 100 kolatomer (Grimvall 1993). Det &r
intressant att torven och den tunga fraktionen frin
klordioxidblekning #r kemiskt mycket lika (se figur 8).

HOCC

Figur 8. Hogmolekylirt material
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Som framgar av bilderna 6 och 7 4r ECF-avlopp néstan helt
ogiftigt. Det giller inte {6r TCF-avloppen.

Det ir emellertid att anta att det #r oxiderade extraktivimnen
som ger TCF-vatinet dess giftighet.

Dessa ar tamligen littnedbrytbara i miljon. Det &r troligen inte
mycket som skiljer ECF och TCF nir det giiller miliopaverkan.

Pappersmassa

ECF- och TCF- massor har inte ovintat mycket niira
egenskaper. Fullblekta ECF-massor & renarc och vitare Hn
motsvarande TCF-masser. De senare massorna 4r emellertid
negativt laddade pé grund av riklig forekomst av
karboxylgrupper, vilket gér dem latthanterliga i ett
pappersbruk. Ann-Therese Karlberg har 1993 papekat att
peroxidhydroabeteinsyran 4r mycket potent allergen. Denna
syra finns troligen i TCF-massan.

Slutning av blekeriet

Med sluming av ett biekeri menar jag blekeri dér det inte finns
nagot utflode till vatten och diir emissionerna till huft enbart
bestar av klordioxid och vatteninga. Det bir omgaende plpekas
att det ir tveksamt om kokdelen i en massafabrik kan betraktas
som shuten. I mycket hog grad brukar man sldppa ut
kondensatavlopp till recipienten.

R] Ttka Nobel .
Det slutna blekeriet

¥okare Blekeri

Figur 9. Det slutna blekeriet
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Kondensatavlopp 4r synnerligen giftiga, som regel mycket mera
giftiga 4n niget aviopp frin ett blekeri. Annu viirre problem
stiller den av NaturvArdsverket omhuldade s kallade sjtvitten.
Denna ger uislidpp som forefaller helt cacceptabla. Ett naturligt
antagande dr att men skulle kunna indunsta blekeriavloppet och
direkt fora det tillbaks till den befintliga scdapannan. Detta later
intressant, men dessvirre en mycket tveksam 16sning. Om man
inte anvinder ECF-metoden kan man till néds klara
klorproblematiken, men vad skall man di g6ra med kalium,
aluminium och kisel som {6ljer med veden?

Eka Nobel har fisreslagit en annan lésning, namiigen en scparat
behandling av blekeriavioppen. Detta ir en losning applicerbar
bade f6r TCF- och ECF-processen, Den innebir att man for in
en naturlig "njure” i systemet,

Lésningen forutsitter:

- lingt driven delignifiering (syrgasforblekning)

- Reduktion av tvittvatimet fill en mangd som intc
Sverskrider 15 m3 per ton massa

- ny indunstningsteknik och ny forbrinningsteknik

I princip 4r den fireslagna tekniken kiind. Det dr emellertid inte
kiint om den gir att kombinera ihop pé det s&ft som hiér
foreslagits. Det dr detta vi kommer att ligga ned vir energi pd
att bevisa under Aret.

Det vi vill uppné genom att slufa fabriken ir foljande:

- Inga emissioner till vatten frin massabruken.

- Det blir mojligt att vidmakthilla eller till och med
forltigga slutna bruk i miljokinsliga omraden (Vittern).

- Allminheten kommer att uppleva massaproduktionen som
en del i cn hiilbar utveckling.
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FISKFYSIOLOGISKA
UNDERSOKNINGAR I
NORRA VATTERN

Curt Monfelt! ), Olle Grahnl ) och Jan Hérdig2)
1)Svenska MiljoForskarGruppen (MFG), Sjéleden 9,
665 91 Kil

2)Statens Vetrindrmedicinska Ansialt, Box 7073, 750 5
Uppsaia

Inledning

Fiskfysiologiska undersékningar har alltmer kommit att
spela en central roll i olika {illstAndsirenden gillande t ex
utslipp frin skogsindustriell verksamhet. Orsaken till detta
kan bland annat stkas i de undersékningar pa vildlevande
abborre (Perca fluviatilis) som utfrdes inom ramen for
Naturvirdsverkets projekt Miljs/Cellulosa under mitten av
1980-talet, dir man pekade pa allvarliga och tydliga
effekter pA hiilsotillstind hos fiskpopulationen 1 recipienten
utanfor Norrsundets massafabrik vid Ostersjon (Sodergren
1988).

Under 1990 utfordes i norra Vittern separata
understkningar i anslumning till Aspa Bruk samt
Zinkgruvan i syfte att kontrollera eventuell paverkan pd
fiskpopulationen vilken kan spéras i fordndrade miétviirden
pd undersikta parametrar. En statistisk jamforelse av det
samlade materialet med ett nyligen, inom SSVYL:s projek(
Miljs 93, framtaget "normalintervall" (Monfelt et al 1993)
for olika biokemiska och fysiologiska parametrar i
abborre har utgjort underlag for att beskriva eventuella
skillnader mellan stationerna.

Undersékta stationer

Uppldggningen av undersskningarna utanfor Aspa bruk
respektive Zinkgruvan var av naturliga skil koncentrerad
till "niromradet" (se figur 1). Siledes styrdes stationsvalet
av en tinkt haltgradient i bida fallen. Icke desto mindre
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kan undersokningarna tillsammans anses representera, de
under denna tid rAdande férhiliandena, i norra Vittern.
Som ett uttryck for exponeringssituationen vid de olika
lokalerna studerades bl a halterna av klorfenoliska dmnen i
galla samt metallhaltsnivin i lever och muskel. Halterna av
exempelvis konjugerade Xlorfenoler och klorguajakoler i
galia uppgick i medeltal till ca 700 ug/g TS i direkt
anslutning till ntslippet frdin Aspa Bruk for att snabbt
avklinga till mellan 10-20 ugfg TS vid de dvriga
stationerna. Halterna av olika metaller (Cu, Pb Zn, Cd och
Hg) i muskel och lever var anmérkningsvirt }ga vid
provtagningsstationen nirmast Zinkgruvan {Lingviken).
Generellt méste metallhalten i abborre frin samtliga
stationer bedtmas ligga inom ett “bakgrundsintervall” for
mellansvenska sjoar.

N

Pl

&

N.VATTERN é

Figur 1. Oversiktskarta dver norra Vittern ddr
provtagningsstationemas ligen markerats.
(1=Dimmestorp, 2=Lilla Koviken, 3=Stora
Roknen, 4=Lingviken och 5=Kirrafjirden).

FA]

I
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Oversiktlig beskrivning av undersikta
parametrar

Kortfatiat kan de fysiologiska och biokemiska
parametrarna som undersktes klassificeras under f6ljande
rubriker;

- Morfometri, dvs langd, viki, organvikt samt olika
typer av berfiknade indexvirden.

- Réda blodkroppar

- Vita blodkroppar

- Enzymer i blod ock levervivnad

De morfometriska parametrarna syftar frimst till en
jamfarelse av relativ kropps- eller organstorlek hos olika
individer. Stora skillnader kan exempelvis indikera en
stérning av #mnesomsitmingen (metabelismen) i ngon
form. Analyser av rida blodkroppar anvénds
huvudsakligen for att diagnostisera olika typer av anemier
orsakade av sjukdomar vilka kan ge blédningar,
demolering av blodkroppar (hemolys), reducerad
produktion och direkt toxisk pAverkan. Storningar i
immunférsvaret detekteras framforallt genom studier av
relationen mellan olika typer av viia blodkroppar medan
enzymanalysema kan anviindas for att defektera
leverskador hos fiskarna, Parametervalet (bilaga 1)
dverensstammer med de provtagningsprogram som
normalf anvinds vid fiskfysiclogiska understkningar bide
i Norden och i andra delar av viirlden.

Material och metoder

Efter fingst sumpades fiskarna i 2-4 dagar. Vid
provtagningen togs fiskarna en i sinder ur sumpen och
bedovades med ett slag i huvudet varefter blodprov uttogs
med en hepariniserad spruta. PA ca 0.5 ml av detia prov
bestimdes hematokrit omedelbart med en Compu
microspin hematokritcentrifug. Vidare gjordes utstryk pé
objektglas for differentialrdkning av vita blodkroppar.
Aterstiende blod férvarades 1 plastror diir blodet fick
koagulera under ca tva timmar. Provet centrifugerades
direfter och ca 200 ul serum dverfordes till plastror avsett
for autoanalyzer. Aterstoden Sverfordes till eppendorfror.
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B4da roren frystes och férvarades i kolsyreis tills dess att
analys utftrdes.

_Efter det att blodprov uttagits, vagdes och mittes fisken
varefter buken Sppnades och galla uttogs med en
engingsspruta. Samlingsprov bildades som regel fran 3
individer som dérefter forvarades frysta i 5 ml
septumflaskor. Levern fripreparerades och delades upp i
bitar fisr bl a enzym- och glykogenanalys, Leverproverna
frystes omedelbart i flytande kvive efter provuttaget. Hela
provtagningen, frin det att fisken beddvats tills de sista
vivnadsproverna hade tagits uppgick till mindre 4n 5
minuter, Vid provtagningen beddmdes ocksd fiskarnas
kondition och yttre skador samt eventuell férekomst av
makroskopiska parasiter.

Hemoglobinkoncentrationen bestimdes spektrofotometriskt
enligt cyanmethemoglobinmetoden. Antalet blodkroppar
riknades med en Clinicon cellriknare. Berlikning av
indexmedelvirden for cellremoglobin koncentrationen
(MCHC), cellhemoglobin (MCH) och cellvolym (MCV)
utfordes enligt standardformel, Differcntialrakning av
blodkroppar gjordes genom riikning pa blodutstryk i
mikroskop efter fargning enligt Pappenheim,

P4 blodserum utférdes analys av aspartat aminotransferas
(ASAT) och alanin amintransferas (ALAT) 1 autoanalyzer
(Corbas mira). Analyscrma utfordes vid den klinisk
kemiska institutionen vid Sveriges Lantbruksuniversitet,
Uppsala (SLU).

Gallviitskan analyserades med avseende pd forekomst av
konjugerade klorfenoliska foreningar och extraktivimnen
(hartssyror och fettsyror). Den gaskromatografiska
analysen utfordes pé Institztionen for Skogsprodukiernas
Kemi vid Abo Akademi enligt den metod som beskrivits av
Oikari & Ands 1985.

Analyserna av leverproverna omfattade aktivbestimning
av transformationsenzymet EROD (etoxy-resorufin-
deetylas), konjugeringsenzymet UDP-GT (uranosyl-
difosfat-glucoronyl-transferas) och mikrosomalt protein.
EROD-analysen utfordes enligt Burke & Mayer (1974),
UDP-GT analysen enligt Hinninen (1968) och
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proteinanalyserna enligt Lowry (1957) vid den
fysiologiska institutionen pd Kuopio Universitet, Finland.

Vid varje station provtogs ca 20 individer, For attf i
mdojligaste min erhilla ett s homogent material som
mdjligt har alla hannar bortsorterats vilket inmebarit att
antalet fiskar for vissa stationer var nigot ldgre 4n 20,

Metallhalter i fiskvivnader bestdmdes av Roland Uhrberg,
MeAna-konsult i Uppsala med atomabsorptions-
spektrofometer (AAS). Enskilda analyser gjordes pa
leverprover frin ca 10 abborrar per provtagningslokal,
medan samlingsprover bildades av muskelprover frin
samma fiskar, ett samlingsprov per lekal. Zink (Zn) i
muskel sam¢ zink, koppar (Cu) och kadmium (Cd} i lever
analyserades pé flamma medan &vriga bestdmningar av
dessa metaller samt bly (Pb) gjordes pa grafitugn.
Kvicksilver (Hg) analyserades endast i muskeiprover med
AAS utrustad med et hybridsystem.

Resultat

Vissa smiirte storlekskillnader mellan de undersdkta
abborrarna frin de olika lokalerna kunde konstateras (sc
tabell 1}, Skillnaden ir dock av den omfatmingen att nigra
bearbetningsmissiga korrektioner inte ansetts nédvandiga
d4 bl a samtliga honor var kénsmogna. Detta dr i dessa
sammanhang viktigt for jamférbarheten.

Station Lingd (cm) Vikt {g) n

Dimmestorp 28,4 244 18
Lilla Koviken 298 258 20
Stora Réknen 26,2 187 i8
Lingviken 25,8 185 21
Karrafjarden 25,6 186 20

Tabell 1. Sammanstillning av medelléingd samt
medelvikt hos de undersikta abborrarna.

Samtliga stationer och parametrar har jimfSts mot-de
normalvirden for abborre som tagits fram (Monfelt et al
1993). Kortfattat kan sigas att dessa viirden himror frdn ett
stort abborrmaterial frén opiverkade omriden i bide
Sverige och Finland. Normalviirden har i detta arbete
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definicrats som ovre respektive nedre kvartilen for honor
respektive hannar i bAde sott respektive brickt vatten .
Detta innebir att den centrala 50%-iga delen av samiliga
ing&ende individer i respektive grupp ansetts representera
“normalabborrar”.

Utgidngspunkten for den statistiska jimforelsen mellan
abborzarna fran Vittern och de normalvirden som fagits
fram har varit att klassificera samtliga analysresultat med
avseende pd dver, inom ¢ller under normal-
intervallet. Fordeliingen med avseende pd dessa tre
klasser har diirefter festats statistiskt med hjilp av s k chi-2
test, Under ideala och opAverkade forhilianden skall den
forvintade fordelningen siledes motsvaras av 50% inom
ach 25% over respektive under normalintervallet.

Som framgir av tabell 2 forcligger betydande skillnader
mellan stationerna. De abborrar som avvek mest frin den
definieradc "normalabborren” hirrdrde huvudsakligen
fran Lingviken. Av totalt 17 understkta parametrar kunde
statistiskt signifikanta skilinader (p<0.05) konstateras fér 9
stycken. Fysiologiskt kan resultatet frin Lingviken bl a
tolkas som aft abborrindividerna frin denna station lider
av anemi (I4ga hematokrit och Hb-virden) samtidigt som
immunforsvaret {vita blodcellsbilden) pdverkats. Samma
tendens, dock nigot mindre uftalad forekom hos
abborrpopulationen i Kirrafjarden. Liknande resultat har
kunnat observerats hos bl a laxarter och flundror som
varit infekterade respektive uppvisat fenrta (Haney ct al
1992, Mahoney och McNulty 1992).

Av dvriga stationer uppvisade statienen Dimmestorp
nirmast Aspa bruk négot fler avvikelser &n stationerna
Lilla Koviken respektive Stora Réknen, Avvikelserna vid
Dimmestorp uppvisade dock inte ndgot entydigt monster
varfér dessa miste anses som marginella férdndringar.

Som ett exempel pa firdelningen av mitvirden redovisas 1
figur 2 hematokritvdrden for samtliga stationcr och
individer. Normalintervallet fér honor i sdtvatten for
denna parameter varierar mellan 32 till 38 volymprocent
(Monfelt et al 1993).
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Farameler Dimmestorp | L Koviken | S1fdknon ] Lingulken | Kéresf)drdon

Het . -
Hb -
RBC
IRBC + *
MCHC
MCH
MCY - +
WBC +
Lyl
Gran
Tromb +
ASAT
ALAT
EROD
uoP - - - -
L& - +
CF +

1 3= 4
+

Sum nvvikeiger 4 | 2 i 2 | g | 5

Tabell 2. Sammanstilining av resultatet frin den
sfatistiska bearbetningen. Plus- respektive
minustecknet 1 tabellen avser en statistiske
signifikant (p<0.05) foérhoid frekvens hoga
virden respektive iiga viirden jamfért med
"normalintervallet”.

En forhojd frekvens av individer med ldga (<32 vol%)
respektive hoiga (>38 vol%) virden kan noteras for
Langviken samt Lilla Koviken vilket bl a avspeglas i
resultatet frin den statistiska bearbetningen (se tabell 2),
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Figur 2. Variationen av hematokrit mellan olika
stationer,
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Vid den okulérbesiktning av fisken som foregick
provtagningen kunde skador pé fiskarnas fenor konstateras
pé ca 70% av individerna frin Langviken mot ca 30% i
Kiirrafjarden, Fiskar frin de tvriga stationerna uppvisade
endast undantagsvis yttre synliga skador, Skadorna bestod i
huvudsak av erosion av huden mellan fenstrilarna och var
till storsta delen lokaliscrade till stjfirt- och brostfenor,
Enligt den bakteriologiska undersékningen av abborrarna
kunde ingen specifik bakteriell infektion pdvisas pa nigon
av lokalerna. Den yitre skadebilden Sverenstimde siledes
vil med resultatet frin de biokemiska/fysiologiska
analyserna och den statistiska bearbemingen.

Diskussion

Sammantaget tyder resultatet frin denna bearbetning att
abborrarna frin Lingviken och i viss man dven
Karrafjarden i norra Vittern fir paverkade av ndgon eller
nigra faktorer jamfsrt med ovriga undersikia stationer.
Skadebilden kan dock inte dirckt kopplas sainman med den
forhéjda metallexponeringen i omrddet da de metali-
analyser p4 muskel- och leverprover frin abborre som
utfordes samtidigt uppvisade lga halter (Lindestrém et al
1991). Fér den skult kan ett sddant samband inte uteslntas.
Forutom att skilinader i exponeringsnivd av metaller och
skogsindustriella fororeningar forekommer mellan de
olika stationerna torde naturliga omstindigheter som
skillnader i temperatur, vattenomsittning, nfiringsniva etc
mellan stationerna sannolikt kunna paverka resultatet,
Excmpelvis ir nédringsbelasmingen i Lingviken och
Karrafjarden forhdllandevis stor, samtidigt som syrebrist.
irligen forekommer 1 bottenvattnet i dessa innesténgda
vattenomriden. Vidare kan paverkan frin viixt-
bekiimpningsaktivitet i omrddet inte utesiutas.

Resultatet frin den statistiska bearbetning i detta arbete
skiljer sig nigot frin de resultat som tidigare presenterats
for fiskpopulationerna i norra Vittern (Tana et al 1991
samt Lindestrém et al 1991). Orsaken till detta kan
forklaras med att konventionell bearbetning oftast omfattar
nigon hypotesprovning med hjilp av {-fest eller
variansanalys. I de fall dd provuttaget ir litet samtidigt
som variationen av analysresultaten ir stor erhills séllan
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skillnader som kan beliggas statistiskt, Genom att istéllet
jamfora erhlina virden mot en sk "normalabborre™ kan
frekvensen avvikare jamforas mot en férvintad frekvens
vilket forhoppningsvis ger en mera rittvis bild och
tydligare kan askadliggira eventuella skillnader mellan
olika omrdden.

Ett flertal invéndningar kan dock anféras mot denna typ av
bearbetning. Icke minst kan man ifrigasitta ifall det
gverhuvudtaget dr mojligt att definiera normalintervall for
olika biokemiska och fysiclogiska parametrar for fiskar
som #r direkt beroende av den omgivande miljén? En
generell svaghet med denna typ av analys dér enbart
frekvensen avvikare jimfoss dr ocksa att inget direkt
kvantitativi mait pd skilinaden erhiils. Trots ett flertal
fragetecken forefaller 4nda den presenterade meteden
kurna utgdra ett anviindbart diagnostiskt instrument och
komplement till mera traditionella statistiska metoder.
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Parameter Enhet
Ré&da blodeealler
Hamatokft (Het) ¥
Blodets hemoglobinkoncentralion {Hb) mmot
antal réda blodkroppar {RBC}) ot 162
Antai omogna réda blodkroppar (IRBC) antall* 1012
Konc av Hb | réda blodkroppar (MCHG) mmol] REC
Medalhalt hemoglobin | de rdda bledcellema (MCH) fmolfcal
Da r5da blodkroppamas medelcellvolym {MCV) e
Vita blodosller
Antalet vita blodkroppar {WBC) AnaiT 19710
Antalet lymfocyter (Lymf) antal]*10M0
Antalat granulocyter (Gran) ontalt* 160G
Antalet trombocyter (Tromb) anlald 10010
Leveranzynter
Aspartataminotransferas {ASAT) ukatl
Alanhaminotransferas (ALAT) ukatd
Avgiftningsenzymer
7-etoxyresorfin-o-deatylas {(ERCD) prmotimg prot min
tiranosyl-difosfat-glucoronyl-ransteras {UDP-GT) pelimg prot min

Mortometrl
Leversomaliskt index {LSi}
Konditionsfaidor (CF)
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FISKFYSIOLOGISKA
UNDERSOKNINGAR SOM
OVERVAKNINGSMETODER
VID KLORORGANISKA
UTSLAPP FRAN
PAPPERSMASSEINDUSTRIN.

Hur bra ir dessa metoder?

Lars Férlini och Ake Larsson 2
1) Zoofysiologiska avdelningen och _
2) Institutionen for Miljévdrd, Goteborgs universitet.

Inledning

Under de senaste 20 &ren har biokemiska och fysiologiska
metoder anviints vid svenska laboratorier for att pavisa
biologiska stirningar hos fisk som exponerats for olika
miljégifter och komplexa utsldpp. Under 70-talet
utvecklades och tillimpades metoderna first i
laboratorieforsok dir fiskar under kontrollerade
betingelser exponerades for aktuella miljsgifter, Med hjalp
av dessa bickemiska/fysiologiska metoder kunde allvarliga
hilsceffekter av exempelvis pentaklosfenol, PCB, DDT,
klorerade paraffiner, kadmium, och bly pivisas vid laga
exponeringsnivier (tabell 1).

Bickemiska och fysiologiska metoder framstod dirfor som
mycket anvéndbara instrument for att spéra tidiga
hilsoeffekter pd miljégiftsexponerade fiskar.

I slutet av 70-talet och birjan av 80-talet skedde ett
omfattande forsknings- och utvecklingsarbete for att
anpassa metodiken till filtférhallanden, dvs att tillimpa
samma metoder pd vildlevande fisk. Fingst- och
provtagningsrutiner standardiserades och flera nya
biokemiska och fysiologiska metoder infirdes i
mitprogrammen. Den mest omfattande prévningen av den
filtanpassade metodiken dgde ram inom Naturvérdsverkets

Fisk/Metall-projekt som karlade metalless effekter pé fisk.
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Resultaten och erfarenheterna av denna prévning visade att
biokemisk/fysiologisk metadik var mycket kiinslig och
mdjliggjorde phvisande av allvarliga hilsoetfekter pa fisk i
metallbelastade recipienter, att det var en mycket god
Hverensstaimmelse mellan filt- och laboratorieresultat och
att symptombilden hos piverkad fisk var densamima som
hos metallférgiftade diggdjur.

Variabler Finnharen/LAngharen Kusén
(2-4.5 km) (10 km)
Gonad storlek +Hi+ +
Liver storlck ++ 0
EROD aktivitet +++ ]
UDPGT aktivitet + 0
Askorbinsyra +4 0
Lever glykogen ++ +
Muskel glykogen + +
Blod glukos +++ +
Blod laldat +++ 0
Plasma klorid ++ +
Plasma kalium + 0
Plasmaz kaleium + 0
Plasma magnesivm ++ ++
RBC mingd +H+ 4+
Hematocrit ++ 0
Hemoglobin ++ +
MCH ++ +
MCV + 0
ALA-D akfivitet +++ +
Methemoglobin + 1]
Lymfocyt mingd +4++ +
Granulocyt miingd + 0
Thrombocyt méngd ++ 0

Tabell 1. Bickemiska och fysiologiska effekter hos
abborre frin tvd lokaler i recipienten for
pappersmassaindustrin i Norrsundet. En effekt
ir angiven som +, och ju fler + desto
kraftigare cffekt. Ingen effekt anges som 0.
Referenslokalen, Forsmark, ligger ca 80 km
frin utskppskillan.

1983-84 bérjade biokemiska och fysiologiska metoder att .
tillimpas i undersékningar av effekter av skogsindustriella
utsldpp. Initialt privades ett brett understkningsprogram
fir att fA fram de ldmpligaste och kénsligaste variablema
for att pAvisa eventuella stdrningar av skogsindustrins
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avlopp. Strategin som tillimpades var att f6rst studera
effekter av avloppsvatten hos fisk som exponerades i
akvarierforsok och direfter jimfora dessa effekter med de
som plvisades hos fisk som fngades i skogsindustri-
recipienter. For att ytterligare stdrka orsak/verkan-
samband f6r skogsmdustnavlopp och biologiska effekter
studerades fiskar som fingades i en exponeringsgradient
riknat frin utslippskillan. Dessa understkningar som
gjordes pd abborre 1984/85 utanftr Norrsundet visade pa
allvarliga stérningar sdsom hiimmad tiliviixt av gonader,
forstorad lever, induktion av avgiftningsenzymer (frimst
EROD) i lever, rubbningar av kelhydratomsétmingen,
forindrad réd blodcellbild, pAverkat immunforsvar och
stérd jonbalans (Tabell 1),

Flertalet effekter uppvisade typiskt dosfrespons lings
fororeningsgradienten. Vissa stomingar kunde pévisas upp
till 8-10 km frin untsléppet.

Uppféljande biokemiska och fysiologiska understkningar i
Norrsundet 1988 och 1920 har visat en tydlig forbittring
av hiilsotillstindet hos fisken i recipienten {Tabell 2).

Denna forbitiring beror troligen pa att fabriken
genomfort forindringar som innebiér biitre rening,
minskade utslipp och minskad anvindning av clementirt
klor vid blekningen av pappersmassan. Vissa cffekter,
sdsom induktion av EROD, kvarstir dock dnnu. Dessutom
har parallella fiskfysiologiska understkningar indikerat att
ett storre omride, upptill 20-40 km frén utslippskillan,
kan vara pAverkat av uislipp frin massaindustrier med
klorblekeri.

1 den fortsatta presentationen diskuteras forst val av fisk,
fAngst och fiskhantering, standardisering av provtagnings-
rutiner, ett urval av limpliga biokemiska och fysiologiska
variabler och slutligen tolkningen av resultaten,
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Norrsundet

Parameters 1984/85 1988 1990
Goenad storlek® -+ + o+
Liver storlek ++ 0 0
EROD aktivitet +++ + +
Muskel glykogen + ¢ +
Blod aktat +++ 0 0
Flasma klorid ++ + +
Hematckrit ++ + +

*(Oftast ses ¢n minskning av gonadstorleken men 1990 irs
understkning erhéils cn &kning av gonadsterleken.

Tabell 2, Biokemiska och fysiologiska effekter hos
abborre frin recipienten for papparesmasse-
industrin i Norrsundet, Jémforelsen 4r gjord
for de inre lokalerna Finmharen/LAngharen
efter reduktion av utsldppen. En effekt dr
angiven som +, och ju fler + desto kraftigare
effekt. Ingen effekt anges som €.

I underskningen1984/85 1ag referenslokalen,
Forsmask, ca 80 km frin utslippskillan och i
understikningarna 1988 och 1990 anvindes en
referenslokal som lag utanfor Valdemarsvik,
Meta, som ingar i det marina Svervaknings-
programmet,

Fiske och provtagning
Fiskart

I de svenska biokemiska och fysiologiska
fiskunderstkningama har abborre valts som testorganism.
Denna fiskart har stationidrt levnadssitt, &r litthtkomlig
maed stort utbredningsomrade samt har tillricklig storlek
for urtag av blod- och organprover. Abborre finns i
sotvattensystem och Iings ostkusten. Abborre finng inte
langst vistkusten men diir kan tinglake rekommenderas.

Provtagning

Det dr mycket val kiint ait biokemiska och fysiologiska
variabler kan variera med olika 4rstider. Denna variation
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styrs av inre faktorer sdsom kénsmognad och hormoner
och av yttre faktorer som temperatur, ljus och tillgdng pi
féda. Eftersom sidana variationer snarare 4r regel 4n
undantag 4r det visentligt att fillse att dessa faktorers
inverkan minimeras. Om en undersdkning av abborre
endast genomfors en ging om aret skall den forliggas till
hésten som ir perioden for relativ sexuell maktivitet. Detta
for att undvika tidsmiissiga och kiinsmognadsberoende
variationer. Genom att forligga understkningarna till
september for abborre och oktober/movember for tdnglake
mbjliggérs dessutom jamforelser med de drliga
biokemiska/fysiologiska undersékningarna av abborre och
tAinglake som sker inom det marina §vervaknings-
programmet.

Biologiska variabler kan #iven variera med kon och
storlek. For att undvika koénsvariationer valjs endast
honor. Fir abborrar viiljs honor med gonadvikt som &r
storre 4n 1% av den somatiska kroppsvikten. Detta urval
exkluderar kénsomogen fisk samt honor som ej komimer
aft ga till lek kommande vér. For tAnglake analyseras
honor. Det dr visentligt att ett 3 sniivt och likartat
storleksintervall som mdjligt anvinds i samtliga grupper i
en understkning, fér att mojliggdra jamforelser av
analysdata mellan olika provtagningsiokaler.

FAngstmetod och fiskhantering

Abborre fingas med nit och tinglake med ryssja.
Vittiandet miste goras varsamt och folja standardiserade
rutiner. Fisken placeras i sump i anshutning fill
fingstlokalen och férvaras under 2-4 dygn for att
Aterhiimta sig efter fAngststressen.
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Ett urval av biokemiska och fysiologiska
mitvariabler for att pdvisa hilsoeffekter av
skogsindustriutsldpp pd fisk

ERQD aktivitet i lever

Utsondringen av fettlosliga organiska gifter frén fisk och
andra ryggradsdjur paskyndas av olika enzymsystem som
omvandlar imnena till vattenldsliga produkter. Dessa kan
sedan utsdndras via galla eller urin. Den forsta
omvandlingen i denna avgiftning 4r ofta katalyserad av
enzymsystem som kallas cytokrom P450 monooxygenaser
(dldre namn ir mixed function oxidas, MFO). Cytokrom
P450 finns i flera former. En av dessa former som
terfinns i fisklever kallas cytokrom PA50 1A och har
egenskapen att den: induceras nir fisken exponeras for
dmnen ssom TCDD, plana PCB och polyaromatiska
kolviten. Det vanligaste sittct att mita detta enzym och
dirmed enzyminduktion &r att mdta EROD aktiviteten
(Figur 1.).

P430 1A

Etoxyresorufin =Y Resorufin
+kofaktorer

Figur 1. Schematisk beskrivning av EROD reaktionen.
Etoxyresorufin, som #r substrat till enzymet
P450 1A, omvandlas till resorufin som kan
mitas spektroflnorometriskt. Eftersom detta
#r en s.k, O-deetylering av etoxyresorufin
kallas denna reaktion for etoxyresorufin-O-
deetylas (EROD).

Induktion av EROD akfiviteten kan uinyttjas somen
kinslig biologisk variabel hos fisk som lever i fororcnade
eller misstinkt férorenade vatten for att indikera
forekomst och effekt av inducerande dmnen av ovan
nimnda slag. Dirvidlag dr det kiint att fiskar som lever i
oljefororenade vatten uppvisar forhojda EROD aktiviteter.,
Egna undersokningar, sdvil akvarieforsdk som
filtundersdkningar, visar kraftigt forhdjda EROD

. aktiviteter hos fisk som exponeras for utslépp frin
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klorblekande pappermasseindustrier. Induktionsresponsen
uppvisar ocksA ctt graderat svar i recipienten for
pappersmasseindustrier med higsta aktiviteterna niira
utsiappskillan. Foshéjd aktivites har dven pdvisats hos
abborrar som lever 20-40 km {rin utsléppskéllan, vilket
tyder pa en storskalig och/eller regional pAverkan.

EROD aktiviteten forstors Litt vid ofdrsiktig
provhantering. Det 4r diirfér mycket viktigt att man féljer
ett strikt standardiserat provtagningsforfarande. I
faltforsok inkluderar det att levern méste frysas i flytande
kvive. For upparbetning av enzymfraktioner och EROD
mitning krdvs vilutbildad laboratoriepersonal.

Vita blodcellsbilden

Det finns hos fisk flera olika typer av vita blodceller. De
som 4r av storst intresse @ Iymfocyter, neutrofila
gramalocyter och spolformiga celler (“trombocyter”).
Lymfocyter dr engagerade i immunfdssvaret genom att de
ar organismens bildare och biirare av antikroppar.
Bakteriella infektioner och andra frimmande kroppar i
organismen aktiverar neutrofila granulecyter. Dessa vita
blodcelter oskadliggdr bakterier och andra frémmande
partiklar och ansamlas i stora méngder kring lokala hirdar
av infektioner och skador. "Trombocyter” anses spela en
viktig roll i blodets koaguleringsprocesser.

Studier av vita blodcellsbilden ér en relativt enkel metodik
for att avsloja fordndringar i fiskamas immunforsvar.
Sadana forindringar har fordelen att kunna registrera
sjukliga forindringar innan andra synliga skador har
uppstitt. Olika faktorer t.ex. exponering for vissa
miljogifter kan sitta ned infektionsresistensen hos fisk.
Stress medfor ocksd forsiimrat immunfirsvar genom en
markant minskning av cirkulerande lymfocyter.

Tydliga fordndringar av vita blodcellsbilden har
konstaterats hos fiskar som exponerats for utsidpp frin
pappermasseindustri i akvarieforsok och i faltunder-
sékningar, samt hos fiskar som lever i metallbelastade
omraden. Forindringarna i vita blodcellmonstret f6ljer
ofta en gradient med de mest grava fésdndringarna ndra
utsléppskillan.
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Studierna av vitablodceller ir av rutinkaraktir men kriver
hematologisk utrustning och utbildad laboratoriepersonal.

Kolhydratmetabolism

Den mest studerade stresseffekten hos fisk dr den typiska
6kningen av bledglukos (blodsocker) och blodlaktat
(mjolksyra) samt minskningen av glykogendepéer i lever
och muskel, Dessa 4r sekundira effekter och resultatet av
en okad utsondring av hormener frin kortlar (hypofysen,
binjurevavnad (interrenal och kromaffin viiviad)) och en
tkad nervs aktivitet. Detta Hr en naturlig respons {6r att
snabbt frisdtta energi t.ex. for att attackera en rival, for att
finga ett byte eller for att fly en predator.

Méanga miljégifter kan pdverka metabolismen av
kolhydrater pd annat sitt 4in via sekundir stress. Nedan
beskrivs effekter pd glykogenhalt i lever och muskel och
laktat halt i blod.

A. Glykogenhalt i lever och muskel.

Tydliga Skningar av glykogennivier i muskel och lever
har kenstaterats hos fiskar som exponerats fr ntslapp fran
pappersmassaindustrier. Okningen av glykogennivéerna
har ofta visat ett graderat svar med stérst Okning niira
utslippskillan. Denna forindring upptrider under olika
Arstider. Ménga klorcrade #mnen (ex. pentaklorfenol, PCB
och DDT) ger upphov till fordndrad kolhydratomsitming.
Aven kadmium och bly har i akvaricférsk och
faltundersskningar visats ge stord kolhydratomsitming hos
fisk.

Det #r relativt enkelt, men tidskréivande aft mita lever- och
muskelglykogen hos fisk. Metoden innefattar en
omvandling av glykogen genom ett antal steg till glukos
som muiits med enzymatisk metodik. Metoden kraver
utbildad laboratoriepersonal.

B. Laktathalt 1 blod.

Laktathalt i blod ir den mest provtagningskéinsliga
variabeln, Det iir Litt hiint att fisken i sumpen stressas om
man infe ar tillrickligt varsam nir fisken hivas upp.
Mitning av blodlaktat inkluderas ofta i fiskfysiologiska
understkningar frimst for att fA en kontroll pa
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provtagningsstressen. Sker provtagningen pd ett bra sitt,
dvs si att inte fisken stressas, erh8lls l4ga och stabila
blodlaktatviirden. En bra provtagning ska heller inte leda
till succesivt forhdjda blodlaktatnivier under
provtagningens ging.

Koncentrationer av joner i blodplasma

Benfiskar har vilutvecklade mekanismer for esmo- och
jonreglering och kan dirfor hilla halten av corganiska
joner i sina kroppsvitskor inom mycket snéva ramar.
Natrium och klorid iir de dominerande jonerna i
blodplasma och spelar en mycket viktig roll niir det giller
att bibehalla det osmotiska trycket. Aven andra joner som
kalium, kalcium och fosfat stAr under striki reglering hos
fisk. En stérd jonreglering torde allvarligt reducera
fiskens férmAga att uppritthilla normala livsfunktioner.

Ett flertal miljsgifter, som metaller och klorerade
kolviiten, pdverkar jonkoncentrationen i blodplasma hos
fisk. Halten av kalciumjoner minskar t.ex. nir fiskar
exponeras for t.ex, kadminm, Exponering av fisk for
avloppsvatten frdn pappersmasseindustrier leder till
minskning i frimst kloridjonkoncentration. I
faltundersdkningar har graderad sinkning, med stérst
sankning nara utslippskiillan, konstaterats,

Analyser av plasmajoner 4r av rutinkaraktidr men kraver
tillgdng till sirsklid utrustning och utbildad laboratorie-
personal,

GSX och LSI

GSI (gonadosomatiskt index) dr gonadvikien uttryckt som
procent av den somatiska kroppsvikten.

Den normala utvecklingen av reproduktionsorganen i fisk
beror pd cellulira och molekylidra processer som regleras
av hormon och andra faktorer, Denna reglering kan
phverkas och stéras av onermala forhillanden (t.ex. olika
typer av fororeningar) i fiskarnas omgivning. Detta kan i
sin tur innebiira stérningar i fiskarnas normala
reproduktion.
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En grov, men Gliforlitlig, indikation pé stomingar i
fiskarnas normala reproduktion dr storleksforandringar av
gonaderna. Gonadstorleken har t.ex. konstaterats vara
mindre hos fiskar som levt nira massafabriker och hos fisk
som i akvaricforsok exponerats for PCB och DDT,

LSI (leversomatiskt index) 4r levervikten uttryckt som
procent av den somatiska kroppsvikten.

Ofta observeras férstoring av levern hos fiskar som lever i
vattenomriden fororenade av stabila organiska substanser,
t.ex. hos fiskar fingade i skogsindustrirecipienter, och hos
fiskar som i laboratoriefsrsok exponerats for
klororganiska fSroreningar. Denna férstoring kan vara
resultat av tkad fett- och/eller glykogenupplagring
och/eller stimulerad proteinsynies i levercellerna. Det dx
inte klarlagt vilka faktorer som orskar detfa, men det &r
troligen en f6lid av fororeningsinducerade metaboliska
storningar och/eller dkad aktivitet av xenobiotika
transformerande enzym,

Vad betyder dessa biokemiska och
fysiologiska foréndringar i fiskar som
exponerats for avloppsvatten frin
pappermasseindustri?

Med hjilp av biokemiska och fysiologiska studier kan man
konstatera eller belysa forekomst och effekter av
miljBgifter i naturen. Dessa forindringar kan vara
reversibla, dvs upphéira nir exponeringen upphor. Men de
kan ccksi tyda pa eller leda till stSrningar pd hogre
biologiska organisationsnivéer, sdsom vitala
funktionsstmingar pa fortplantning, tiflvixt och
sverlevnad. Stémingar i dessa funktioner kan i sin tur
pverka enskilda fiskpopulationers kvalitet och storlek.
Dirmed hotas artens Sverlevnad och en signifikant skada
p& miljon kan befaras. Tolkningen av resultaten bygger
dirmed pi att kinka den primiira effekten pA molekylér-
och biokemisk niva till toxiska manifestationer som
funktionsskador pd organnivi, fortplantingsstérningar
eller Gverlevnad som slutligen kan paverka arten pd
populationsnivd (Figur 2.). Biokemiska och fysiologiska
variabler studeras i miljmonitoringprogram frimst {6r
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att miita sAdana tidiga och ofta reversibla
fosandringarfstémingar som sker innan en alivarlig
miljéskada har uppsttt. Dirigenom erhélls tidiga
indikationer p4 stérningar i miljén. En EROD-induoktion
kan exempelvis & ena sidan belysa mekanismer {61
avgiftning men 4 andra sidan, t miljématprogram, indikera
att organismen #r exponerad for fororeningar som
potentiellt dr bioackumulerande, och/eller kan orsaka
allvarliga cellférindringar sdsom tumdrer. Detta har
implikationer t.ex, for fiskens hilsa och om den &r Mmplig
fér konsumtion.

Miljogifter
i |
Subeelluliar Primdir interaktion. Reaktion med
cellniva enzymer eller metaboliter, eller med

membranstrukturer eller andra
funktionella kompenenter i cellen.

Dessa priméra effekter inducerar
sekvenser av strukfurella och
funktionella férindringar

l
Vivnads- Sekundira effekter. Effekter pi vitala
och organnivd funktioner sisom nerv- och muskel-
funktion, respiration, cirkulation,
immunférsvar, osmoreglering och
hormonellreglering

l
Individnivi Terticira effekter. Effekter pi

integrerade funktioner sdsom betecnde,
tillviixt, fortplanting och tverlevnad

!

Effekter pd populations- och
ekosystemnivd,

Figur 2, Effekter av miljdgifter pd olika biologiska
organisationsnivier.
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Som ndmnts ovan visade tidiga fiskunderstkningar med
biokemiska och fysiologiska metoder att avloppsvatten frin
svenska massaindustrier med klorblekeri orsakade mycket
pitagliga storningar i gonadufveckling, leverfunkiioner,
immunférsvar, imnesomsétming och jonbalans, vilket
totkades som tydliga tecken pd etf daligt hiilsotillstind hos
fisken. Dessa svenska studier och studier i Finland har rént
stort internationellt intresse och liknande undersékningar
har scnare gjorts #&ven i Nordamerika. Dar har man funnit
ungefir samma effektbild hos fisk efter exponering for
avioppsvatten i akvarier eller i filtunderskningar.

Trots att undersdkningar i bidde Europa och Nordamerika
entydigt tycks visa att biokemisk och fysiologisk metodik
hos fisk kan tilimpas for att pivisa biologiska effekter av
skogsindustriaviopp framférs ibland kritik mot denna typ
av understkningar. Denna bygger frimst pd att man i en
del undersbkningar intc kunnat pivisa EROD-induktion
och atf en del av de utvalda variablerna anses allf6r
stresskinsliga t. ex. under provtagning och dirfor ger stor
spridning i forsoksresultaten. Att effekter uteblir i vissa
nnderstkningar speglar sannolikt den variation som
forekommer i utslippens sammansiitning. Kritiken mot att
vissa variabler iir stresskinsliga understryker att det &r
absolut nédvindigt att sjilva provtagningen sker pd ett
standardiserat och varsamt siitt av personal som utbildats
for @ndamélet.

Det ér inte bara i Skandinavien och Nordamerika man ser
ett Skat intresse for anvindning av olika bickemiska
indikatorsystem i miljodvervakningsarbetet. Inom North
Sea Task Force har foreslagits att EROD-miéitningar provas
for att kunna inkorporeras i Svervakningsprogrammet av
Nordsjon. Ett annat exempel r "ICES/IOC Bremerhaven
Workshop”, viren 1990. Ett stort antal forskare deltog i
arbetet som inkluderade metodik for biclogiska
effektstudicr, molekylir och celleldr patologi,
histopatologi, bicassay for vattenkvalite och
benthossamhiillesstudier i en transekt frin Tyska bukten till
mitten av Nordsjon. Aven kemiskt analysarbete var
inkluderat. Detta arbete visade att frimst flera biockemiska
variabler (bl.a. induktion av EROD) och vissa histologiska
variabler vil speglade den dkande giftbelastningen in mot
Elbes mynning i Tyska bukten.
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Framtidsutveckiingen

Gladjande nog har man under senare 4r genomfort relativt
omfattande férindringar i ett flertal pappersmasse-
industrier med minskade utskipp som f6ljd. Effekten av
denna férdndring pé situationen i recipienfen har foljts
utanfor Norrsundet. Bland annat indikerar fiskfysiologiska
undersdkningar att hiilsotillstAndet hos fisken har
forbittrats patagligt. Fortfarande kan dock cffekter, framst
EROD-induktion, pavisas hos fisk i recipienten (Tabell 2.).
Framtida understkningar for ntvisa om dessa forbéttringar
i miljon fortsitter.

Utvecklingen inom svensk skogsindustri gir nu snabbt mot
nya processer dir anvindningen av elementiirt kior vid
tillverkningen av blckt massa ersitts med dkad andel
klordioxid, viteperoxid, ozon eller blandningar av dessa.
Detta bér kunna leda till en férbittrad situation i
recipienten, inte minst med tanke pa att dessa nya
blekeriprocesser méjliggor en framtida slutning av
DIocessema.

Eventuella biologiska effekter av utslépp frin de nya
blekeriprocesserna dr emellertid mycket lite kidnda. Det
paghr bide branschegna och oberoende undersgkningar for
att karakterisera de niya avloppsvattnens effekter. Det ir
viisentligt att man inom ramen for dessa undersdkningar,
som ror studier av nya avloppsvatten med delvis
annorlunda kemisk sammansiitning, inte bara provar
tidigare tillimpade metoder utan inledningsvis provar ett
brett metodprogram, inkladerande nya metoder, for att
finga upp om dessa vatten leder till andra stdrningar dn de
som konstaterats fér de gamla avloppsvatinen,
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VATTERN 1989-1992

I vattenvirdsplanen "Viittern 90" redovisas fem
prioriterade problemomriden: kviive, klororganiska
foreningar, metaller, farligt gods samt militir
verksamhet. For vart och ett av de fem omridena
redovisas forslag till dtgédrder i en rad “verka for- satser”,
Vitternvirdsforbundet har for varje problemomride ufsett
en arbetsgrupp som inom respektive omride arbetar med
Atgirdsprogrammets genomforande, Sedan 1990 finns
ocksd en samordningsgrupp som arbetar med Svergripande
och ldngsiktiga fragor (SOL), Det #r
Vitternvirdsforbundets ambition att resultatet av
Atgidrdsgruppernas arbete skall redovisas fortldpande och i
samlad form i drsskriften 1995.

Vattenvirdsplanen "Vittern 90" idr bascrad pd 1988 4rs
redovisning. Foljande avsnitt redovisar utsléppsstatistik f6r
de olika "nyckelimnen" som Svervakats under ldngre
tidsperioder fram till 1992 &rs utglng.

For de storre industricrnia redovisas férutom
utslippsstatistik ocksd de viktigare miljsforbittrande
Atgdrder som beslutats eller vidtagits under 4ret. I ndgra
fall har denna redovisning hamfats frin foretagens
miljérapporter.

En formyad kilifordelning for olika utsldppstyper
dterkommer 1 drsskriften 1995 (jfr Viattern 90).

Under 1992-93 utarbetades en fordjupad studie av metaller
i vittern inkluderande en bedémning av tillférsel, tillstdnd
och mdjliga konsekvenser. Rapporten har utarbetats av
Lennart Lindeststim, Miljoforskargruppen, pa uppdrag av
Vitternvirdsforbundets Atgiirdsgrupp for metaller och
utgor rapport nr 32 frin Vitternvardsforbundet. Denna
rapport har distribuerats till férbundets medlemmar m f]
under 1993,

I foreliggande Arsskrift har texten inom respektive
branschs/foretags redovisning kompletterats med
jimforelser med andra punktutslipp av respektive dmne,
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KOMMUNER

Vitterns vatten utnyttjas av omkringliggande kommuner -
pd et flertal olika sitt. I filjande avsnitt berdrs Vittern
frémst som recipient, Utsldpp av metaller frin
avioppsreningsverken {ARV) miits vid de stora ARV i
Jonképing och Huskvarna inom ramen f6r lopande
utslippskontroll (redovisas sist i avsniitet om ARV).

Vid mindre ARV och {6r metallutslipp via dagvatten finns
endast enstaka métningar eller schablonberdkningar, I
Vitternvirdsforbundets rapport nr 32, Metaller i Vittern,
har beridkningar utforts som tydligt visar att bide utslipp
av metaller frin ARV och dagvatten utgtr betydelsefulla
metallkiilor,

Avloppsreningsverk

Inom Vitterns tillrinningsomride finng 30
avloppsreningsverk av skiftande storlek. Av dessa har 13
Vittern som direkt recipient medan Gvriga har utslipp 1
tilirinnande vattendrag.

Bland aktuella Atglirder mérks sarskilt de paborjade
forstken med kvivereduktion vid reningsverken i
Jonkping och Huskvarna samt infdrande av "externa
reningsitgiarder” i sk poleringssteg. Vid reningsverket i
Furusjé i Habo kommun har ett s&édant "poleringsteg™
(vAtmark) tagits i drift och flera liknande anléiggningar
planeras. Vittermmvardsforbundet foljer dessa atgirder med
stort infresse inte minst med avseende pé vilken reduktion
av kviveutslippen som kan 4stadkommas. En ndrmare
redovisning av ovan ndmnda och andra Atgirder kommer
att behandlas i en kommande arsskrift.

Avloppsreningsverken dr 1 huvudsak byggda for att
reducera ufskdppen av fosfor och organiskt material till
recipienten. Fosfor dr det enskilda niringsdmne som
begrinsar produktionen i de flesta svenska vatten, s ocksi
i Vittern, Utbyggnaden av kommunala avloppsieningsvesk
medfiérde en markant minskning av fosforbelastningen pi
Vittern mellan 1965 och 1975 (fig 1).
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Figar 1. Utslipp av fosfor frin de kommunala renings-
verken till Vittern under perioden 1940 - 1992,

Jamfors ueslappet av fosfor frin de kommunala
reningsverken i eft kortare tidsperspektiv, fr o m 1988
(som 4r basr for berdkningarna i Vittem 90) och fram
till 1992, kan foljande noteras.

Vid flertalet mindre reningsverk har forfindringar av
fosforutsldppen varit marginella under tidsperieden 1988-
1991. Vid avloppsreningsverken (ARV) i Habo, Hjo och
Karlsborg (jfr drsskriften 1992) fortsitter fosforutslippen
att minska, Minskningen sker i huvudsak mellan 1988 och
1989, Likaledes minskade fosforutsléippen ytterligare frin
ARV 1 Jonktping och utgdr 1992 55 % av 1988 4rs
utslédpp.

Uttryckt i ton per &r har fosforbelastningen frin ARV rnt
Vittern minskat frin 12,4 ton 1988 till 9,3 ton 1992, 9,3
ton fosfor fir en Skning med ca | ton jimfért med 1991.
(Okningen mellan 1991 och 1992 beror delvis p4 att
utsldppssiffror frin en del mindre reningsverk adderats till
statistiken samt att hégre utslipp noteras frén vissa ARV,
Okade fosforutslipp har under perioden registrerats frin
ARV i Bankeryd, Odeshog och Vadstena. Storst Gkning
har skett vid Vadstena ARV dir fosforutslippet stigit fran
620 kg 1988 till 998 kg 1991 och 2040 kg 1992. De higre
fosforutslippet 1991-92 beror pd driftstomingar 1
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samband med ombyggnad av Vadstena ARV samt pi att
mer avioppsvatten nu behandlas i verket pa grund av
forbiittringsdtgirder pd ledningsniit och pumpstationer
{enligt uppgifter i miljérapport och enligt Liinsstyrelsen i
Ostergotland). Sammantaget kommer genomforda atgirder
att pA sikt leda till en forbittrad avlioppshantering i
Vadstena.

Utsliipp av organiskt matcrial medfiéir en syretiring i
recipienten. Syretiring uppstir vid nedbrytningen av det
organiska materialet och mits ofta som biologisk
syreforbrukning under sju dygn (BOD 7). Aven for
syretirande material skedde en markant minskning av
belasmingen pd Viittern efter avlioppsreningsverkens
tillkomst {fig 2).

2500
BOD 7 ton / ar
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Figur 2, Utslipp av syreforbrukande material {miitt som
BOD 7} frin de kommunala reningsverken
till Vittern under pericden 1940 - 1992,

I likhet med fosforutslipp frin ARV har utslippen av
BOD minskat, frén 284 ton 1988 till 158 ton 1991, Under
1992 stiger utslapp av BOD till 182 ton. Oknintgen mellan
1991 och 1992 beror pa ndgot hiigre utsldpp frin fiera
ARYV. Den storsta enskilda forhdjningen av BOD utslippen
sker vid Vadstenas ARV som &kat frin ca 25 ton 1991 till
ca 40 ton 1992 (3fr fosfor ovan).
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redovisning i miljérapporten fr 1992 indikeras en
kvivereduktion pd mellan 56 -66 % i forstksanldggningen.

Som framgitt ovan har registrering av kviveutsldpp frin
ARV nunt sjiin endast pAgitt ctt fatal ir.

Baserat pd dessa resultat erhilles dock ett relativt gott
samband mellan BOD och kviiveutslapp (R2 0,74 till 0,82).
Detta samband har i figur 3 anviints fr att berlikna
kvitveutsliippen fran reningsverken till Vittern under
perioden 1940 till 1990 (f6r 1991 och 1992 anviinds
inrapporterade virden). Berdkningamna ir naturligtvis att
beteckna som grova eftersom dagens reningsteknik av-
viker frin den som tiliimpats under tidigare decennier dé
andra samband melian BOD- och kviiveutslipp kan ha
férekommit, Trots grovheten i beriikningen kan det 8nda
ha ett visst viirde aft konstatera att kviiveutslippet frén
ARV kan ha 8verstigit 600 ton per &r under 50- och 60-
talen (jfr Hakan Olssons modeliberdkningar av kvidvehalter
i Viittern i Viitternvirdsforbundets arsskrift 1991, 5 42).

Utslippen av metaller frAn ARV i Jénk&ping och
Huskvarna uppgick 1992 till 1328 kg Zn, 36,7 kg

Ni, 212,4 kg Cu, 198,7 kg Pb samt 6,1 kg Hg. Utsléippet av
zink frin ARV ir i samma storleksordning som for
skogsindustrin och ca 4 ginger mer 4n nuvarande utslipp
frin gruvindustrin. Kopparutslippet frin dessa tvl ARV #r
ungefir dubbelt s4 stort som det sammanlagda
kopparutsiappet frin alla industrigrenar. Det ir uppenbart
att ARV utgor betydande metalikillor for tilliGrseln av
flertalet tungmetaller till Vittern.

Braddning

Briiddning av orenat avloppsvaiten forekommer siviil ute
pd ledningsnitet som i anslutning till avloppsreningsverken
i de kommuner som har s& kaflade kombinerade system
(dag- och spillvaften rinner i samma ledningsnéit).
Kombinerade system finns friimst i Jonk&ping-Huskvarna,
Askersund och i de dldre delarna av vissa andra tétorter.

I tivrigt bar dag- och spillvaitennidten separerats frin
varandra. I de flesta kommuner pagér mer eller mindre
omfattande arbeten pd avloppsledningsniitet f6r att "bygga
bort” problem med inldckage och briddningar samt att
scparera dag- och spillvatten.
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I ndgra kommuner pAgir ocksd matningar av hur mxycket
vatten som orenat tillférs Vittern vid olika
briddningspunkfer.

Briaddningens andel av den totalt utsldppta mingden
fororeningar i Vittern dr relativt liten. Under 1988
svarade briddning f6r 0,5% av den totala BOD-
belastningen. Motsvarande siffror var for kvive 0,8 % och
for fosfor ca 5 % (jfr vattenvirdsplanen, Vittern 90.)
N#gon ny samlad berakning har ej utforts men med tanke
pé de atgirder som redovisas av flera kommuner torde
utslipp ¢ill Vittern via briddning gradvis minskat under
pericden.

Aven om i Vittern 90 redovisade berikningar dr osikra,
tyder resultaten pd atf problemen vid bréddning snarast dr
lokala (vid utslippspunkterna) och mindre viktiga for
situationen i Vittern som helhet.

Principiellt dr det otillfredsstillande att orenat
avloppsvatten via briiddning slipps ut i recipienten.
Utsliippen sker dessutom ofta i smé vattendrag och §
strandniira emriden.

| Dagvatten

I Vitternt 90 redovisades en rad atglirder och
kunskapsluckor m a p dagvattenbelastningen pi Vittern.
Bland annat innehdller Vittern 90 "verka for satser” som
rekommendcrar att Jokalt omhidndertagande av dagvatten
snarasi pborjas ach att verifierande mitningar av
miéngder och fororeningsinnehill méiste tas fram om
berikningsunderlaget infor en revidering av
vattenvirdsplanen for Vittern 1995,

Arets inrapport frén kommunerna #r p4 dessa punkter
nedsldende, Endast Motala kommun har pabirjat
verifierande méitningar av fororeningsinnehall i dagvatten. -
Trots att kommunerna stir bakom Vittern K dr det
tydligen lite si och s& med anstringningarna att nd upp till
faststiild ambitionsnvd. Till de possitiva rapporterna hér
(Odeshégs kommun, som meddelar att man numera

forstker dstadkomma lokalt omhindertagande av dagvatten
vid ny- och ombyggnader av dagvattenniitet.
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Inféir arbetet med vattenvardsplanen "Vittern 90"
mhimtades uppgifter angiende kviveutsldppen frin ARV,
Eftersom #ven kviveutslapp numera rcgistreras vid
flertalet ARV munt sj6n 4r det mdjligt att dven hir gira en
jimforelse mellan 1988 och 1991-92, Jimforelsen antyder
att belastingen av kvive pa Viitern frdin ARV nmnt sjén
minskat sedan 1988. Det &r dock svirt att bedéma om den
registrerade minskningen redovisar en faktisk minskning
eftersom berdkningsunderlaget 1988 var forhallandevis
grove,

Det faktum att kviveutslippen frin ARV numera
registreras vid flertalet reningverk utgdr en avseviird
forbittring i berdkningsunderlaget fér Vitterns
kvivebelastiing,

6600 7 Kvive ton / ar
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2000
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Figur 3. Beriknat kviiveutslipp frin ARV till
Vittern 1940 -1990. Baserat pA erhillct
samband mell BOD- och kviveutslipp 1991-92

Avloppsreningsverken i Jonkdping och Huskvarna svarade
for 77% av den totala kviivebelastningen frdn ARV runt
sjitn 1988 (ifr Vittern 90 s 20). Dessa ARV's procentuella
andel har sinkts till 67% 1991 och 64 % 1592. Delvis kan
den registrerade minskningen for Huskvarna ARV bero pd
de pAgiende forstken med kviivereduktion. Kviveutsldppet
frin Huskvarna ARV har minskat med 25 ton under 1992
trots att uiskdpp av BOD dkar med 3,5 ton. Enligt



Viitternvirdsforbundet Rapport nr 33 1993 | 79

I nfgon kommun har man i det lokala
miljévardsprogrammet skrivit in att lokalt
omhindertagande av dagvatten skall tillimpas, dndd har ett
nyligen uppfort bostadsomride forsetts med "hgst
traditionell” sluten dagvattenledning ut i nérmsta recipient.

Aven om det troligen finns fler possitiva ¢ inrapporterade
exempel 4r det uppenbart att shvil kommuner som
Vitternvirdsforbundet méste arbeta betydligt mer med
dessa frigor om niigon viisentlig forbéttring skall kunna
redovisas 1995,

Dricksvatten

Frin cal5 kommunala vattentakter férses ca. 300 0C0
personer med dricksvatten fran Vittern. Sjon #r ocksé en
potentiell dricksvattenreserv fér framtiden. Viftermvattnet
ir av en sidan kvalite att ringa Atgéirder (typ snabb-
filtrering) esfodras innan rivattmet kan distribueras.
Jamfort med Naturvirdsverkets beddmningsgrunder for
dricksvatten av hogsta klass och Livsmedelsverkets
riktvirden Ar Vitterns vatien av mycket god kvalite.

1 000 tal-m3

0o o
P = M O3
om ot
- = -

Figur 4 Dricksvattenuftag frin Vittern under perioden
1977- 1992,

I distributionsnit med god vattenomsitining beror
vattentemperaturen friimst av den hos rivatinet. Det dr
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onskviirt att vattentemperaturen ar 1ldg och stabil i
distributionsnstet. Viittern ir darfor med sin liga
temperatur, sitt utpriglade sprangskiki och sitt djup vil
limpad som vattentikt dven ur dessa synpunkter.

Livsmedelsverket meddelade 1 november 1989, nya
foreskrifter och allméiinna rid om dricksvatten (Statens
livsmedelsverks kungorelse om dricksvatten, SLV Fs
1989:30). De nya anvisningarma medfor ofta en viisentligt
hogre frekvens for kontroll av rivatten samt i en del fall
dven uttkat parameterantal.

De flesta kommuner, férbund mm som anvinder vatien
frin Viittern har omarbetat sina provtagnings- och
analysrutiner avseende p# lopande kontroll av rivatten.
Koemmunerna har ocksa utformat den nttkade under-
sokning som skall ske minst vart femte ir. Denna utékade
understkning den s k egentillsynen medfor att vatten frin
allmiin ankiggning minst vart femte &r skall genomgd en
uickad undersékning i den omfattning som miljé- och
hi#lsoskyddsnimnden bestdmmer (SLV Fs 1989:30 5 23).

Vitternvirdsforbundet iterkommer i en kommande
Arsskrift till erhillna resultat vid dessa ntkade
undersokningar av dricksvattnets kvalité,
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INDUSTRIER

De industriella utskippen till Vittern redovisas for
kategorierna skogsindustri, gruvindustri och
verkstadsindustri.

Skogsindustri

Skogsindustrin representeras av tvd anlidggningar med
utslapp 1 Vitterns tillrinningsemride, Munksjo Aspa Bruk
i nordvistra delen med utslidpp i Sorviken och Munksjd AB
( Munksjo Hygien AB och Munksjé AB) med utslapp tili
Munksjon vid Vitterns sydspets.

Skogsindustring betydelse som “metaltutsidppare” till
Vittern har behandlats 1 Viitternvirdsforbundets rapport
nr 32, Metaller 1 Viittern. Nedan &terges beriiknade
metallutsldpp frdn Munksji- respektive Aspafabrikerna,

Kg/ar Cu Pb Zn Cd Cr Ni
Munksjo 20 5 170 2 20 50
Aspa 70 20 1100 <10 S0 30

Skogsindustrin ir dirmed den dominerande industrigrenen
m a p utskipp av metallerna koppar, zink och kadmium,
Ovanstiende resultat 4ir bascrade pé en kartering utford av
Naturvirdsverket (SNV rapp 4169, 1993), Nigon 16pande
utskippskontroll av metaller frekommer ej vid Munksjo-
eller Aspafabrikerna for nirvarande.
Vitternvardsforbundet kommer att fortlopande redovisa
metallutslapp frn skogsindustrin i kommande Arsskrifter
om och nir en sddan kontroll inftrs.

MUNKSJO, ASPA BRUK

Aspa sulfatfabrik i Olshammar anlades 1928, Fabriken har
genomgitt ett antal utbyggnader och moderniseringar.

I Vitternvirdsforbundets &rsskrift 1991 gavs en detaljerad
redovisning av processutvecklingen vid Aspa sulfatfabrik
av fabrikschefen Hans Fastén.

I Arets &rskrift dterfinns ocksi en beskrivning av Dan
Bjork med under rubriken “"Minskade klorutslipp frén
Aspa Bruk” samt en artikel av Nils-Gista Vannerberg,
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"EFC- och TCF-massa- vad #r det och vad betyder det for
miljon ? . Arets 8rsskrift fokuserar for ovrigt flertalet av
de understkningar som utforts i Vittern under senare dr
m a p forekomst av klororganiska féreningar och dess
effekter.

Av foretagets miljorapport 1991 framgar bl a atf i
september 1991 fattades beslut om att tills vidare g ifrin
klor- och klordioxidblekt massa. Produktionen skall
domineras av syrgas- och viteperoxidblekt massa. En
mindre del skall vara helt oblekt. Endast om marknaden ej
férmar ta emot hela produktionen av de nya kvalitéerna
kommer blekning med klorhaltiga kemikalier ait anvindas,
I &rets miljérapport noteras att man efter ett stopp av
marknadsskil i april Aterstartade i maj och d4 med EFC-
massa (bleksckvens 100% klordioxidblekning}.
Produktionen har wnder 1992 bestitt av en bladning av de
tre massatyperna oblekt massa (10%), TCF-massa (66 %)
och ECE- massa (24 %). TCF- och ECF- massa
presenteras utférlig i Vannerbergs och Bjoks arfiklar i
denna #rsskrift.

Vidare konstateras i miljérapporten 1991 aft tillimpning
av klorfri blekteknik Sppnar méjligheter till att kunna
shuta blekeriet ytterligare. I &rets miljérapport noteras att
"En skad shomingsgrad och minskade totalfliden till
recipienten priiglat histens aktiviteter under 1992%. Vidare
konstateras att firbittrade blekningsbetingelser for TCE-
massa har gjort det mojligt att framstilla en produkt som
ur marknadssynpunkt 4r fullt konkurrenskraftig i de fiesta
segment.

Utsldpp av klororganiska féreningar har minskat
avseviart sedan 1980, Om foretagets intentioner enligt
ovan kan infrias torde framtida utslipp av
klororganiska dmnen till Vittern frdn Aspa Bruk bli
mycket smd (jfr fig 35}
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Figur §. Produktion respektive utslipp av TOCI (totall organiskl
bundet klor) till Vittern frin Aspa Bruk under periode
1970 - 1992,

Aven utslippen av syreforbrukande material (fig 6)
har reducerats avsevirt i forhillande &l
produktioncn wvnder den scnaste 20-&rsperioden,
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Figur 6. Producerad méngd massa respektive utslipp av
syretirande dmmnen till Vittern frin Aspa Bruk
under perioden 1970 - 1992,
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Aspa Bruks utslipp av syreforbrukande substans
(miitt som COD omriknad till BOD) uppgick 1992 till
1413 ton, viiket dr ungefir 10 ginger mer dn vad som
slipptes ut av de kommunala ARV runt Viittern detta
ar (182 toa).

Utslidppen av fosfor ( fig 7 ) och kvive 1992 var

3 respektive 31 ton. Utsliippssiffrorna kan jamféras med
utsldppen frAn avioppsreningsverken runt sjén.
Tillsammans slippte dessa ut 9 ton fosfor och 498 ton
kvive 1992, Som punktkiilla fér kviive dr Aspa Broks
utsidpp i samma storleksordning som t ex ARV 1 Vadstena
(29 ton) och ungefir dubbelt s stor som Askersunds ARV
(18 ton}. Som punktkilla for fosfor dr Aspa Bruk i samma
storleksordning som Jonkopings ARV (3,1 ton).
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Figur 7. Producerad mingd massa respektive utslidpp av
fosfor till Vattern frdn Aspa Bruk under
perioden 1970 - 1992,

Under perioden 1960 -1985 rddde ett relativt konstant
férhillande meilan massaproduktion och fosfortslapp.
Fosforutsldppet per producerad ton massa sénktes direfter
kraftigt fram till 1990 for att under senare &r fram ftiil
1991 Aterigen 8ka. Arets resultat uppvisar dock en

Fosfor tonfar
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minskning av fosforutslippen i relation till producerad
mingd massa.

MUNKSJO, JONKOPING

Munksjs AB har drivit pappersbruk vid Munksitns strand
sedan 1862 och bedrivs idag inom verksamheterna
Munksjé Hyglen AB och Munksjié Paper AB. Foliande
redovisning #r i huvudsak baserad pd firetagens
miljorapport for 1992.

Fiberrivaran utgrs av inké&pt oblekt respektive blekt
sulfatmassa samt returpapper (i huvudsak tidningsretur).
Avloppsvattnet frin returfiberanliggning -och pappersbruk
leds till en sedimenteringsbassiing. Basslingen 4r forsedd
med flockningskammare. Sedimenterat material avvattnas
och deponeras pi tipp. Pressvatten aterfors till
sedimenteringsbassingen.

Under 1992 redovisade foretaget inom ramen f6r sin
provotidsredovisning de olika alternativ som finns f&r att
rena de icke fiberférande avleppsvattnen frin forddlings-
och konverteringsavdelningarna. Foretaget férordar en
Gverledning av dessa avloppsvatten iill kommunens ARV.
Dessa avloppsvatien avledes idag direkt till recipient
{Munksjén).

Under 1991 installerades ett nytt luftningssystem (sk
Limnoaggregat) i Munksjin i samarbete med Jonkopings
kommun. Trots denna installation har lAga syrenivier
uppmitts under sommaren 1992, Under sensommaren
pibériades en understkning av Limnoaggregatets funktion.

Parallellt pdghr en resultatsammanstilining och
utvirdering av utférda undersGkningar i Munksjon.
Vitternvirdsférbundet dterkommer till dessa
redovisningar i en kommande &rsskrift eller 1 en fristdende
rapport.

Produktionen 1992 bestod av 39 50} ton papper fordelat

pa 21 600 ton specialpapper och 17 730 ton tissuepapper.
Nedan redovisas utslippen av syretirande material (fig 8)
och fosfor (fig 9) frin foretagen till Monksjon,
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Figur 8. Produktion respektive utslipp av syretdrande material
(BOD) per & fran Munksjo AB, Jonképing 43l Munksjon
under perioden 1970 - 1991.

Utslappet av syretirande material frin Munksjo i
Jonkiping 1992 {198 ton) var nédgot hdgre dn det
sammanlagda utslippet frin ARV runt sjon (182 ton),
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Figur 9. Produktion respektive utslipp av fosfor per dr frin
Munksjé AB, Jonkoping tifl Muonksjon under perioden
1970 - 1992,
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Fosforutstidppet frin Munksjé i Jonkoping (300 kg)
var ¢a 1/10 av fosforntslippet fran Jonképings ARV
(3090 kg) uader 1992. Béada arldggningarna har sina
utslipp till Munksjén,

Gruvindusiri

Gruvbolaget Vieille Montagne, numera Union Minicre,

. bryter zinkmalm i Zinkgruvan sedan 1857. Den zinkmalm
som bryts vid Zinkgruvan anrikades fram till och med
1976 i antikningsverket i Ammcberg. Avfalissanden
deponeras invid Kérrafjirden. Anrikningsverket flyttades
1977 $ill Zinkgruvan.

Under den tid d4 anrikningen av malmen skedde i
Ammeberg har Karrafjirden tiliforts avseviirda mingder
zink och andra metaller. Omfattande atgérder har under de
senaste &ren utférts for att beginsa utlickaget av metaller
frin det gamla sandmagasinet i K#rrafjérden (jfr
Lundqvist s 47-59, Vitternvirdsforbundets drsskrift
1992).

Avfallssanden deponeras nu i ett sandmagasin strax séder
om anliggningen. Dirifrin avrinner avloppsvattnet till en
klarningssjt med utslipp i Ekershyttebiicken och vidare via
Saladn till Kirrafjérden.

Anvint vatten i anldggningen recirkuleras till ca 58% under 1992,
Nytt vatten tillftrs processen frén Trysjon som regleras med
hinsyn till pumpningen av vatten till Trysjon frin Ammelingen.

Med denna dteranvindningsgrad har sedan 1986 uttaget av
Klarvatten frdn Trysjon kunnat reduceras frin en nivi
motsvarande 64 Ifs i drsmedeltal ned till en férbrokning
motsvarande cirka 29 /s under 1992. Orsaken till den 14ga
férbrukningen under 1992 dr férutom en medveten
klarvattenhushilining och Skad Atervinning av magasinsvatten, den
minskning av anrikningsverkets drsdrifttid frdn 6100 timmar till
5600 har ochsd bidragit till minskningen,

Utsver de metaller som slipps ut via klarningssjon sker en
utlakning av metaller ur gamla slagg- och varphégar som
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#r beldgna i omridet. Hir foreligper ett storl behov av
sanering for att reduccra dven denna metallpdverkan pé
Vittern (jfr Comet s 64-71, Vitternvardsforbundets
&rsskrift 1992),

Bolaget erhill 1989 tillstind av Koncessionsnimnden for
miljoskydd for en utbkad drift frin 700 000 till 9006 000
ton/ar. Tillstindet medférde bland annat att zinkutsldppen
skall reduceras frin nuvarande ca 1 mg zink [ liter tifl 0,7
mg, i ctt firsta steg, Dessutom skall bolaget under en
tredrsperiod utreda hur utslippen skall kunna minskas
ytterligare ner till 0,1 mg zink [ liter.

Utver metallutslidpp sker utsliipp av s K flotationsmedel,
dvs kemikalier som anviinds i anrikningen, Dessa dmnen
har hog potentiell miljépiverkan.

I slutet av september 1992 inlimnade féretaget en shutrapport till
Koencessionsnimnden dver méjligheterna att minska utsliépp av
metalier och xantater frdn gruvverksamheten. Slutrapporten
innehaller tre avsniit av vilket eft avsniit avser reningsmetoder
som studerats, ett avsnitt de &tgirder som fekniskt vidtagits i
processen och slutligen ett avsnift som belyser
recipientférhiillandena i Saladns vattensystem. Féretaget anhéller i
samband hiirmed att slutliga villkor for utskovsvatten frin
sandmagasinet faststills. Foretagets begdran dr att slutliga villkor
for zinkhalten i utskovsvatten faststills till 0,5 mg/l i irsmedeltal
(faststilldes av Koncessionsnimnden 1993), vilket 4r en séinkning
fran de 0,7 mg/l som idag utgdr provisoriskt villkor,

Anvindning av springmedel i gruvan ger ocksi upphov till
en viss kviivebelastning pé recipienten.

Nedan aterges ndgra av de viktigare punkterna t
miljorapporten 1992 relaterat till vattenbelastning,

Under 1992 uppgick genomséttningen i verket till 643 251 ton
malm med halterna 10,12 % Zn,2,42 % Pb och 59 g/t Ag. Jimfort
med 1991 #r genomsittningen cirka 80 000 ton mindre beroende
pa att en nytt ldngsiktigt produktionsmal runt 630 000 ton malm
per ir lagts fast.

Drifttiden i anrikningsverket har anpassats till detta nya
produktionsmal genom att arsdrifttiden sinkts frin i genomsnitt
6520 timmar ned till 5840 timmar. I samband hirmed har antalet
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skiftlag reducerats frin fyra till tre samtidigt som bemanningen
per skift ocksd reducerats frAn fyra personer till tre.
Anrikningsverket kirs nu i princip kontinuerligt frin mindag ena
veckan till fredag néstkommande vecka.

Preduktionen har fungerat vil enligt den nya driftsorganisationen.
De senare drens goda processresultat har kunnat bibehéllas och
endast smiirre dndringar i processkonceptet har ntforts.

Under 1992 har cirka 2 km av sandledningen till Enemossen bytts
ut di denna striicka borjade bli utsliten. Den ntslitna ledningen har
orsakat en fithtjd frekvens av fckage under vir och férsommar.
Resterande del av sandledningen planeras att bytas ut under 1993,

Den minskade drifttiden samt en nigot utbkad vattenitervinming
har inneburit en minskad ravattentillférsel til! antikningsverket
och ddrmed har mingden vatten frin Enemossen minskat uttryckt i
Arsmedeltal. Zinkhalten (0,35 mg/l i utgdende vatten idr nigot hogre
i medeltal in for 1991 men totalt sett ligger uttransporten av zZink
(388 kg) fran Enemossen i nivi med de fyra senaste drens laga
utfléde.

Den kulvertering som utférdes i slutet av 1991 vid Trysjon

har gett full effekt under 1992. Utflsdet av zink uppgick till 40 kg,
vilket dr en markant sinkning gentemot tidigare ir. En stor del av
dessa 40 kg utpirs emellertid av tillforsel under en period da
briiddning ur Trysjén ej kunnat undvikas till £6]jd av stor
vattentilistrémning i omridet.

Koncessionsntimnden (1989) foreskrev som villkor i sitt
tillstdnd att bolaget i samrdd med berdrda myndigheter
utreder férutsitiningama for att yiterligare minska
utslippen av zink och xantater,

Understkningar av ett antal olika metoder pagir 1
laboratorieskala diir bl.a. jonbytes- och
adsorptionstekniken studerats. Dessa har visat att
adsorption pé anrikningssand #r en metod som kan
anvindas fir redacering av zink i vattenfas.

Majligheterna att byta ut xantater mot andra alternativ
har undersokts. Biotester p mercapiobenzothiazol
(MBT) har utféris vid SNV:s Iaboratorium, men
testerna visar att MBT inte &r ett realistiskt alternativ.
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Foljande villkor vad giller utsldpp till vatten har
foreskrivits 1 Koncessionsndmndens beslut, september
1989.
Rikiviirde Arsmedeltal 1992
mg/1 (medelvirde )

Zink 0,7 0,24
Susp.dmnen 5 <5
> 6,5 7.5

For metallerna Cu, Pb, Cd, har ¢j nigra riktvirden
foreskrivits, di koncentrationerna av dessa metaller
genomgéende har varit 14ga (fig 10).
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Figur 10. XKoppar-, kadmium- och blyhalter i
utskovsvattnet under 1990- 92.

En orszak till de 1aga zinkhalter som uppnatis &r ait
gruvvattnet konsekvent kunnat anviindas i processen
under anrikningsverkets drift. Speciell omsorg har
ocksi lagts vid att pumpa gruvvattnet till omriden i
Enemossen som ger lang uppehalistid under de perioder
som anrikningsverket ¢j varit i drift.
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Figur 11. Produktion respektive zinkutslipp under 1970- 92.

Den liga halten i kombination med det begrinsade

utfisdet av vatten frin magasinet ( 35 1fs),

s0m

méjliggjorts genom Atercirkulation av vatten, har
medfért att mingden zink ut frdn sandmagasinet varit

forhillandevis l1ag.

I jimforelse med det Arliga zinkutskippet fran
verkstadsindustrin (ytbehandlingsféretag) runt Vittern
(1991 ca 150 kg) ger nuvarande gruvdrift upphov till
ett drygt dubbelt sd stort utskipp av zink {1992 ca 388

kg).

Xantatanalyser (figur 11) har utforts vid ett tillfdlle
under 4ret och haltern 1ig liksom foregiende &r i ppb
omridet men var nigot 4n de analysresultat som
redovisats for 1990 och 1991, Sedan mitten av 1938 di
det datoriserade processtymingssystemet fogs i drift har
didrmed xantathalterna i samtliga fall understigit nivin

60 ppb.

91

Zn kglar
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Figur 12. Xantathalter i utskovsvattnet under1985- 92.
(OBS Skalan p& Y-axeln 4r logaritmisk)

Den utgiende koncentrationen av oorganiskt kvave har
analyserats vid nigra tillfillen under &ret. Vid dessa
analystillf#llen har den oorganiska kvivekoncentrationen
varit mycket konstant, ca 31-32 mg N /11 gruvvaitnet
och varierat mellan 1,46 - 4,96 mg/l i utskovsvattnet
Beridknat pA medelhalten 3,8 mg/l (n=4) fas ett
irsutslipp av ca 4,6 ton . Kviivebelastningen (corganiskt
kviive) pa sandmagasinet berzknades 1991 till ca 16,6
ton medan den utgdende mingden var 4,6 ton
medforande en "Arsretention” pd ca 28 %.

Jimfort med andra punktkallor 4r 4,6 ton kvive /fir
mindre #n frdn de flesta ARV runt Vittern. Miitt som
totalkvive ir drsutslippet frdn t ex Askersunds ARV ca
18 ton och frAn Hammars ARV ca 5 ton 1992,
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Verkstadsindustri

Med verkstadsindustri avses hiir framst industrier med
ytbehandlingsverksamhet. For nirvarande finns 13 foretag
med ytbehandlingsverksamhet med utslipp till Vittern. I
huvudsak sker utslipp av koppar, krom, nickel och zink
samt cyanid. En bergkning av verkstadsindustrins andel av
den totala tillforseln av dessa dmnen har redovisats i
vattenvardsprogrammet, Vattern 90, och i den utredning
anglende metaller i Viittern som férdigstilldes under aret
{Metaller i Vittern, rapport 32, Vitternvardsférbundet
1993). Denna utredning liksom pAgiende uisléppskontroll
visar att andra verksamhetsomride som skogsindustri och
utslipp frin avioppsieningsverk och dagvatten utgor
betydligt storre metallkillor for de flesta metaller dn
nedan redovisad industrigren,

Dessviirre har vi under 1993 (redovisas i niista &rsskrift}
blivit pAminda om att enstaka olyckshéndelser avsevirt kan
forindra Arstillforseln av metaller frin verkstadsindustrin
till Viittern.

Utsléppen frin metallindustrierna runt Vittem: minskade
avsevirt under senare delen av 80-talet (jfr Vittern 90). I
foreliggande drsskrift redovisas utslippen for perioden
1988 - 1992,
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Figur 13. Utslipp av koppar, nickel och zink till Vittern
1988-1992 frén verkstadsindustrin .
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Under 1988 till 1991 skedde en ékning av zinkutskippen
till Vittern frin ytbehandlingsfsretagen ront sjon. Till viss
del beror skningen pi att flera foretag inglr 1
rapporteringen fr o m 1989 (jfr Arsskrift 1991).

Timfors 1992 med féregiende ir dr utslippsmingdema av
zink och nickel ligre 4n perioden 1989 - 1991, Huvuddelen
av variationen i utsldppta mingder forklaras av variationer
hos tvi foretag. Nedan redovisas inrapporterade
utslippsmingder for MIHAB Ytbehandling AB i
Huskvarna {fig 14) och AB CG Isaksson & Co i Habo (fig
15).
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Figur 14. Nickelutslipp frin MIHAB Ytbehandling AB
1989-1992

Foér MIHAB redovisas i miljérapporten at{ bristande
funktion hos jonbytarna (reningsanldggning) orsakat tidvis
forhojda nickelutslipp under 1991. Foéretaget har atgdrdat
felet och intensifierat kontrollen av nickel i utgiende
vatten och 1992 4rs nickelutsldpp har ocksd minskat
jamfdrt med 1991,
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Figuri5. Utskipp av koppar, zink och nickel frén
AB CG Isaksson & Co under perfoden 1988 - 1992,

AB CG Isaksson & Co svarade 1992 for cirka 54 9% av
koppar-, ca %0 % av zink- och 43 % av nickelutslippet
frin verkstadsindustrin till Viittern.

Kromutslidppen till Viittern har minskat under hela
perioden 1988 till 1992, Arsutslippet av krom frin
verkstadsindustrin var 1992 ca § kg detta kan jaimforas
med arsutsigppet frin ARV i Jonkdping och Huskvarna
som var ca 100 kg.
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Figurleé. Kromufskipp till Vittern 1988-1991 frdn
verkstadsindustrin runt sjon.

Vid ytbehandling forckommer ofta, forutom metallutslipp,
utslipp av cyanid. Nedan redovisas utslipp av cyanid till
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Vittern. Under 1970- och 80- talen har ntslippen av
cyanid reducerats avsevirt (jfr vattenvardsplanen, Vittern
90).

Cn fri kgfar
<o

1988 1989 1990 1991 1992

Figur 17. Cyanidutslipp till Vittern 1988-1991 frin
verkstadsindustrin.

Den utveckling mot minskande cyanidutslipp som finns
under pericden 1970 - 1990 uppvisar en tillfillig Skning
unider 1989 och 1991, Denna Skning hirrdr frin
variationer i utsldppta méngder hos AB CG Isaksson & Co.
Inrapporterade utstippsméngder dr 1988 1,8 kg,

1989 9,0 kg, 1990 mindre 4n 1 kg, 1991 8.4 kg och 1993
ca 0,9 kg..

Det utsldppsmissigt dominerande verkstadsfretaget med
Vittern som recipient, AB CG Isaksson & Co, anstkte
under 1991 om titlstind enligt miljoskyddslagen for
fortsatt och vtiskad verksamhet. Linsstyrelsen 1 Skaraborgs
14in gav tillstind till verksamheten i juni 1992. Bl &
meddelades rikt- och grinsvirden for cyanid, krom,
koppar, zink och nickel, Arsutslippet frin foretaget
begrinsas hirmed till 27 kg zink, 13 kg nickel, 9 kg krom
{tot) och 9 kg koppar, For fri cyanid meddelades ett
grinsvirde av 0,4 mg/l.

Som framgdr av vattenvirdsplanen, Viittern 90, har
reduktionen av metallutslipp frin verkstadsindustrin starkt
reducerat dessa industriers andel av den totala
metalltillfsrseln i1l Vittern. Dagens situation utesluter
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dock inte att lokala miljseffekter kvarstir 1 ndromridet till
vissa utslappspunkter samt belyser vikten av att béista
mbjliga reningsteknik anvinds vid alla foretag med
metaliutslapp.

De nedre delarna av flera dar (t.ex. Huskvarnadn,
Tabergsin, Lillin (Bankeryd) och Malmabiicken (Habo)
har under mycket 14ng tid fitt motta stora mingder
metallféroreningar frin en omfattande metallindustri i
omridet. Denna "“historiska" metallbelastning finns avsatt i
lugnvattenomriden i dessa vattendrag. Det dr angelédget att
dessa sedimenterade metallféroreningar ¢j frigdrs genoem
muddrings- eller gravningsarbeten. Det 4r ocksa angeliget
att kontroll av metallflédet i dessa recipienter utfores inom
ramen for den samordnade recipientkontrollen,



“\Etternvérds%rbundet

Arsskrift
1993

Bilaga*

Organiska klorféreningar av
naturligt och industriellt
ursprung

Anders Grimvall
Tema vatten i natur och samhiille, Universitetet i
Linképing

* Grimvalls uppsats kom in till
Vatternvirdsforbundet efter tryckning av drsskriften -

” och biligges darfor Arsskriften,

Rapport nr 33*

frdn Vitternvirdsfirbondet 1993




ORGANISKA
KILLORFORENINGAR AV
NATURLIGT OCH
INDUSTRIELLT URSPRUNG

" Anders Grimvall

Tema vatten i natur och samhille, Umversitetet 1 Linkoping

Inledning

Klor 1 form av klorgas, hypoklorit, klordioxid och
klororganiska fireningar har funnit praktisk anvindning
inom ett stort antal filt. Fram till 192{-talet var det néstan
uteslutande klorgasens blekegenskaper och desinfektions-
férmaga som stod 1 centrum. Under mellankrigstiden lades
grunden till en stor del av den nuvarande anvindningen av
klororganiska foreningar. Klororganiska lésningsmedel kom
1 allmént bruk, industriell produktion av polyvinyiklorid
(PVC) och polyklorerade bifenyler (PCB) inleddes,
klorfluorkelforeningar (CFC) utveckiades och DDTs
inverkan pd insekter uppticktes. Den kvantitativt stora
anvandningen av klor och klororganiska foreningar dr dock 1
allt visentligt en efterkrigsféreteclse; virldsproduktionen av
klorgas tiodubblades fran slutet av 40-talet till bérjan av 80-
talet.

De klororganiska féreningarnas rykte som miljogifter gar
tillbaka til! bérjan av 1960-talct och uppmérksamheten kring
negativa mijécffekier av DDT. Tvirtemot vad som ofta
hivdas, hade man redan pé ett tidigt stadium allvarligt
diskuterat om DDT kunde vara ett hot mot balansen 1
naturen. DDT:s giftishet mot olika djurarter blev ocksa
féremal for ingdende studier som alla pekade mot att
féreningen genercllt sett hade en Iig toxicitet mot
minmskor, diggdjur och figlar. Men oférsiktig anvindning
av DDT ledde till uppmirksammade fall av akuta
fagelforgiftningar, och dven bland insiktsfulla forskare kom



det som en chock att DDT kunde Aterfinnas lingt frin de
platser dir det en ging anvints och i koncentrationer som
var betydligt hogre 4n i den emgivande miljén.

Larmet om DDT f6ljdes snart av flera miljélarm. Grupper
av féreningar som polyklorerade bifenyler, dibenscdioxiner
och dibensofuraner (PCB, PCDD, PCDF) kom i
blickpunkten genom sin toxicitet mot ménniskan eller vissa
déggdjur och genom sin férmiga att anrikas i niringskedjan.
Under senare 4r har oron &ven spritts till méjliga effekter av
klororganiska féreningar i atmosfiren. Monstret bar ocksd
blivit allt tydligare, De foreningar som véllar oro &r oftast  +
klorerade féreningar, som antingen produceras avsiktligt -
elier bildas oavsiktligt i industriella processer. Trots att det
sedan ldnge funnits en omfattande forskning kring naturlig
produktion av organiska klorféreningar, har i stort sett alla
klorféreningar kommit att betraktas som naturfrimmande,
och starka krafter verkar for en total utfasoing av klor-
mnehiilande organiska f8reningar.

Syftet med denna artikel dr att ge en kort sammanfattning av
den idag tillgingliga kunkapen om forekomsten av
Xklororganiska, och i viss omfattning dven brom- och
jodorganiska foreningar av bide industrielit och naturligt
ursprung i vatten, sediment och nederbdrd. Flera av
exemplen kommer att himtas frin undersOkningar 1 Vittern
ach dess omgivningar. Vidare kommer de eventuella
skiljelinjerna mellan klororganiskt material av naturligt och
industriellt ursprung ait diskuteras.

Naturlig produktion av specifika organiska
halogenfdreningar

De forsta beliggen for naturlig produktion av organiska
halogenféreningar erhélls 1 slutet av 1800-talet, nér en
joderad aminosyra isolerades frin en korall. P4 1930-talet
visade flera forskare att lavar och svampar ocksi kan
produceras halometaboliter, men det verkliga genrombrottet
fér identifieringen av npaturligt producerade organiska
halogenforeningar kom pd 1970-talet. Detta giller speciellt
marina halometaboliter; som nu svarar for huvuddelen av de



hittills :dentifierade naturliga organohalogenerna (Gribble,
1992). Strukturerna fér de identificrade fireningarna
varierar fran enkla atkaner, sdsom klormetan, till mycket
komplexa motekyler, Dessutom kan all fyra av de viktigare
halogenerna, d.v.s. fivor, klor, brom, jod, férekomma
naturligt i organisk form. Tabell 1 ger en sammanstillning
av de viktigaste grupperna av foreningar och deras
huvudsakliga killor.

Tabell 1, Vanligt férekommande grupper av halometaboliter +
och deras huvudsakliga kéllor.

Grupp av fdreningar Huvudsakliga killor

Enkla atkaner Marina alger,
marksvampar, higre vixter

Monofunktionelia alkaner | Marina alger,

(alkoholer, ketoner, marksvampar, higre vixter
Il karboxylsyror)

Terpener Marina alger och svampar,
koraller, hbgre vixter

Pyrroler Baktcrier och marina
svampar

Indoler Marina djur och svampar,
hégre vixter

Fenoler och fenoliska Marina svampar och djur ||

etrar

Kvantitativa uppskattningar av der naturliga produktionens
storlek har i huvudsak uiforts f6r halometaner. Resultaten 1
tabell 2 sammanfattar den nuvarande informationen inom
omradet.
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Tabell 2. Kvantitativa uppskattningar av férekomst och
produktion av klormetan, brommetan, jodmetan och

broemoform.

CH:,B T

CH,I

CHBr,

i luft
{pptv)

i havsvatten
(ng/l)

Atmosfarisk
uppehillsiid
(ar)

Naturtig
tillforsel till
atmostiren
{10° tonfir)

Antropogen
tillférsel till
atmosfiaren

{10% tonfr)

Koncentration

Konecentration

11,5

1,5

0,03

Spridning av antropogena klorféremingar

Bland de antropogena organiska féreningar som fatt global

23

1,2

1.5

0,1-06,3

1,6

0,02

0,3-1,3

10,0

0,04

1,0 -
2,0

spridning kan man urskilja tvd huvudgrupper. Den ena
huvedgruppen bestir av Jattflyktiga foreningar, som i

huvudsak aterfinns i atmosfiren. For dessa foreningars
spridning ir motstindkraften mot angrepp av
hydroxylradikaler den mest avgdrande fakiorn, och flera

klororganiska féreningar 4r tillrdckligt motstAndskraftiga f6r

att f4 en global spridning i luft och vatten. Kromatogrammet
i Fig. 1 visar att man l3tt kan pévisa bl.a. triklormetan
(kloroform), 1,1,1-trikloretan {metylkloroform) och

tetrakloreten {perkloretylen} i nederbdrd dver stdra Sverige.
Den andra huvedgruppen av foreningar med global
spridning kan representeras av kdnda miljogifter som DDT,
PCR, PCDD och PCDF. Samtliga dessa fGreningar har en



flyktighet dr tilirackligt hég for att de ska spridas giobalt via
atmosfiaren men tillrickligt 14g for att de ska héllas kvar i
terrestra och akvatiska miljoer under lang tid. De 4r ocksd
tillrickligt lipofila fér att ackumulering i biota och sediment
ska bli betydeisefull.

.

1.1, 1-trikloretan

tetrakloreten

{:) triklormetan
=
& —

Fig, 1. Forekomst av liutflyktiga foreningar i regnvatten.. -
fran Ostergbtiand. Anrikning genom pentanextraktion.
Detektion med EC-detektor,

Vitterns belastning med klororganiska fdreningar
kinnetecknas av ait man utéver den globala
féroreningsbelastningen ocksd har haft en betydande
tillfdrsel av klororganiska féreningar frin punktutslipp, -
frimst Aspa Bruk, Genom analyser av klorfenoler i vatten
vet man att sddana foreningar itminstone tidigare spritts
Gver hela Vittern (Fig. 2). De bar ocksd pdvisats 1 sediment
fran de stérsta ackumulationsbottnarna i centrala Vittern
{Fig. 3). Den kraftiga koncentrationsgradienten frdn Aspa
bruks naromride till sédra Vitiern indikeraz att de
analyserade féreningarna relativt snabbt elimineras frin den
fria vattenmassan. En mer detaljerad kalkyl f6r en av
klorfenclerna, 3,4,5-triklorguajakol, visar att utflédet via
Motala strém dr forsumbart. Nigra fi procent av de samlade
utstippen, sedan klorblekning inleddes pd 1950-talet, har



ackumulerats i sediment, men merparcten har brutits ned
(Fig. 4). Halveringstiden i vatten uppskattades vara av
storleksordningen veckor. Undersékningsresuitat frin
Ostersjén har bekriftat resultaten frin Vittern. Klorfenoler
har kunnat sparas i vatten frin i stort sett alla delar av
Ostersjon, eftersom de 4r Jitta att detektera i mycket laga
haiter. I sediment @r de stabila, men haiveringstiden 1 vatten
ir forhallandevis kort.

12

COTacG

i G 4,55 TG

Ak BR5 3A-TriG
I . ZA-TrCP

klorfenglkoncentration {ngfl)

- Fig. 2. Koncentrationer av klorfenoler i olika delar av - -
Vitern. TeCG=tetraklorguajakol, TrCG=triklorguajakol,
TrCP=triklorfenol. Killa: Grimvail ef al., 1991a.
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Fig. 3. Koncentrationer av klorfenoler i sediment frin den
centrata delen av Vittern. TeCG=tetraklorguajakol,
TrCG=triklorguajakol. Killa: Grimvall er af., 1991k
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Fig. 4. Massbalanskalkyl fér 3,4,5-triklorguajako! (kg) i
Vittern. Kumulerade utsliapp scdan 1950-talet. Data frin
Grimvall et al., 1991b.

En motsvarande massbalanskalkyl f6r de relativt hydrofila
organiska substanser som svarar for merparten av det
organiska klorinnehillet i blckeriavioppsvatten visar ett
liknande resultat, Aven om man helt bortser frin andra
killor till AOX (adsorberbar organiskt bunden halogen) in
blekeriutslipp, kan man i Vittern bara terfiona en mindre
del av de samladc utslippen under efterkrigstiden (Grimvall
et ai., 1991b).

Nir det giller stabiliteten av de extraherbara organiska
klorforeningarna i blekeriutsldpp ar situzationen delvis nigot
annoriunda, Bide faltmétningar och laboratoriestdier tyder
pé att den fraktion man brukar mita med parametrarna
EOCI (extraherbart organiskt kior) och EOX (cxtraherbar
organisk halogen) #r utomordentligt stabil nir den nétt
bottensedimenten i recipienten {Granmo ef al., 1991;
opublicerade data fran Universitetet i Linképing). Vidare
har modeilberikningar indikerat alt en stor del av
efterkrigstidens samiade blekeriutsidipp av EOCI till
Ostersjon fortfarande kan dterfinnas 1 Ostersjons sediment.
Denna slutsats dr dock inte comtvistlig, eftersom ingen
hinsyn tagits till naturtiga killor (se nedan).
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Storskalig naturlig halogenering

Vid sidan om den naturliga produkticnen av specifika
lagmolekyldra halometaboliter finns det ockséd en storskalig

naturlig halogenering av organiskt material. Detta har under

de senaste dren framgitt av flera olika studier. Ett av de
forsta beliggen for att humus 4r naturligt klorerat erhdlls
genom analys av flera tusen ar gammal fulvosyra som
isolerats frin djupa grundvatten. Nirmare bestimt utgjorde
de organiskt bundna halogenerna (mi#tta som klor) mellan
0,23 och 0,37 % av det organiska materialet {se Tabell 3).

Tabell 3. Halter av organiskt bunden halogen 1 fulvosyra

(FA) isolerad frin djupa grundvatten, Killa: Asplund e al.,

1989.
Proviagnings- | Finngjén Fjaliveden Gided
plats
Alder (41) 4600 1300 5200
mg Clfg FA 0,230 0,370 0,250

Eftersom bumus tycks vara naturligt halogencrat, skulie man
kupna misstdnka att humusrika vatten har héga AOX-halter.

Detta har ocksa visat sig stimma. Analyser av vatten frn

industrielit opdverkade insjbar p& sydsvenska héglandet och
i Vitterns tillfldden har visat att AOX halterna i humusrika

vatten ofta dr betydligt hdgre dn 1 den skogsindustrielit

paverkade men relative humusfattiga Vittern.

Eftcrsom den storsta mangden humus finns 1 mark borde
vidare de riktigt stora mingderna organiskt bundna
halogener finns i mark. Detta visades forsta gingen i en

studie av Komosse vaster om JonkSping. Resultaten i Fig. 5

visar f5rrdd och fléden for hela Sverige. Som framgir av
denna figur spelar ménskliga aktiviteter bara en marginell
roll for totalmingden organiskt bunden halogen i den

svenska miljidn.

Av figur 5 framgir ocksa att nederbdrd svarar f6r eft

]
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betydande fléde av organiska halogenfdreningar. Riknat i
antal ton organiskt bunden halogen per 4r ar vitdepositionen
1 Sverige numera med stor sannolikhet stdrre dn de
skogsindustriella utsliippen. Ursprunget av AOX-innebdllet i
nederbdrd dr fortfarande okdnt, men analyser vid Universitet
i Link6ping av flera hundra 4r gammal glactiris visar att det
dven i nederbérd finns organiska halogenfdreningar av
naturligt ursprung. Detta vnderstryker ytterligare
omfattningen av de naturliga halogeneringsprocesserna.

Fig. 5. Forrdd och fléden av organiski.bunden halogen i
Sverige. Férrdd i mark, sediment och vegetation ér uftryckta
i 1000 ton Cl1, Arligt utslipp till vatten respektive luft

(1989} samt flodtransport till havet och vatdeposition &r

. uttryckta 1 1000 ton Clfar. Killa: Asplund, 1992,

Likheter och skillnader mellan naturliga och
industriellt producerade organchalogener

Minga av de industriellt producerade organiska
halogenforeningarna har aldrig patréffats naturligt. Detta
giller t.ex. flertalet klorerade bekdmpningsmedel. PCB
utgdr en annan grupp foreningar som sannolikt heller inte
produceras naturligt. Nir det giller PCDD och PCDF finns
nu starka beldgg f6r att det férekommer en viss naturlig
produktion men att de antropogena tillforseln dr betydligt
stérre.



Den stora mingden AOX i opdverkade, humusrika vatien
gor det naturligtvis intressant att undersdka viltka organiska
halogenforeningar man finner i sédana miljder, Dirfor har
humusvatten analyserats med gaskromatografi efter
anrikningssteg som anpassats efter olika huvudgrupper av
foreningar, En ofta anvind anrikringsmetod, som ger ett
gott utbyte av neutrala foéreningar med kokpunkier upp till
350°C ér s.k. strippinganrikning. Det 6vre kromatogrammet
i Fig. 6 visar resultatet av en analys av ctt industriellt
opaverkat humusvatten med en kolspecifik detektor. Som
framgar av figuren fanns det ett stort antal flyktiga
organiska féreningar i provet. Det undre kromatogrammet
visar samma prov analyscrat med en klorspecifik detektor.
Skillnaden ir sldende; uppenbarligen var ingen av de
domincrande féreningarna i det analyserade vattnet kiorerad.
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Fig, 6. Gaskromatografisk analys med atomemissions-
detektion (GC-AED) av flyktiga, neutrala foreningar i ett
humusrikt vatten fran Ostergdtland. Anrikming med
stripping. Ovre kromatogrammet detektion av kol. Undre
kromatogrammet detektion av klor. 1.8.= intern standard.
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Liknande analyser av andra fraktiorer av organiska
féreningar har gett ytterhigare bevis {or att
gaskromatograferbara klororganiska féreningar dr relativt
sdllsynta i naturliga vatten. Kromatogrammet 1 Fig. 7 hérror
fran ett acetylerat extrakl av en fenolfraktion fran ett
humusrikt vatten. En av de detekterade féremngarna har
identifierats och resultatet visade att 2,4,6-triklorfenol fanns
i det analyserade humusvattnet. Denna fenol kan av allt att
déma produceras naturligt, men bildas ocksd vid biekning av
pappersmassa med elementiirt klor och vid klordesinfektion
av dricksvatten. I avioppsvatten fran blekning av
pappersmassa med elementist klor finns ocksd olika
klorguajakoler och klorkatekoler (jfr Fig. 2), men ingen av
dessa féreningar har hittilis med sikerhet pivisats i
industricllt opdverkade vatten.
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Fig. 6. Gaskromatografisk analys med atomemissions-
detektion (GC-AED) av en fenolfraktion av ett humusrikt
vatten fran Ostergétiand. Acetylering av fenolerna fire
detektion med klorspecifik detektor. 1.S.= intern standard.

Om man vill analysera klorerade strukturer i humus och
andra hégmolekyldra organiska foreningar, miste dessa i de
flesta fall forst brytas ner. Detta kan ske genom en teknik
fér oxidativ nedbrytning som ursprungligen utvecklades for



studier av hur klor lagras in i lignin vid klorblekning av
pappersmassa. De erhillna aromatiska nedbrytnings-
produkterna analyseras sedan, efter derivatisering, med
gaskromatografiska metoder. Under det senaste dret har den
just beskrivna metoden tillimpats pé ett ganska stort antal
prover av organiskt material av olika ursprung.
Huvudresultatet &r att de klorerade aromatiska strukturer
som bildas vid klordioxidblekning av pappersmassa ocksd
finns naturligt i humus. Dédremot varierar den relativa
férdelningen av olika klorerade strukturerna melfan olika
typer av prover. Sammanstillningen i Fig. 7 visar vilka
klorerade aromatiska nedbrytningsprodukter som Y
férekommer i storst mingd i olika prover av industriellt och
naturligt ursprung.
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Fig. 7. Karaktiristiska halogenerade aromatiska
nedbrytningsprodukter vid oxidativ nedbrytning av organiskt
material av olika ursprung. Killor: Dahlman er ai., 1993;
Johansson et al., 1993,

I ett pAgiende projekt har analysmetoden utnyttjats for att
bestimma ursprunget av klorerade aromatiska strukturer i
Ostersjésediment. [ ndromridet till ett stérre blekeri
dominerade de skogsindustriella strukturerna, men 1
sediment frén Gotlandsdjupet Aterfanns bara de klorerade
foreningar som ar karaktiristiska nedbrytmingsprodukter av
humus.
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Slutsatser

Den stérsta mingderna organiskt bundna halogener aterfinns
i humusrika miljéer och dr av naturligt ursprung

Det gir ingen klar skiljelinje mellan klororganiska
foreningar av naturligt och antropogent ursprung
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