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1 Forord

Biocider anvinds i ett stort antal funktioner i samhéllet, bade i
konsumentprodukter, som kosmetika och hygienprodukter och vid industriell
tillimpning. Bland annat anvénds biociderna som konserveringsmedel,
korrosionshdmmare, desinfektionsmedel och som bekdmpningsmedel.

Biocider dr bekdmpningsmedel som anvénds for att forebygga eller motverka att
djur, vixter eller mikroorganismer, diiribland virus, orsakar skada eller
oliigenhet for manniskors hilsa eller skada pa egendom. Exempel pa
biocidprodukter ir traskyddsmedel, desinfektionsmedel, konserveringsmedel,
insektsmedel, rattbekdmpningsmedel och batbottenférger.

Anviéndningen av biocider i kemiska produkter regleras av biocidférordningen
(528/2012/EU) inford 1 september 2013 som erséttning for det tidigare
biociddirektivet. I denna utvidgades lagstiftningen med bl.a. krav pd méirkning av
varan om den dr behandlad med biocid/antibakteriellt &mne samt dven krav pa att
produkter med biocidinnehall ska sokas tillstdnd for i stillet for enbart
biocidsubstansen.

Identifierade biocider:

I miljédvervakningens screeningprogram utford av Naturvardsverket kunde ar
2014 fran framtagna data ur screeningdatabasen visas att under aren 2000-2013 har
56 olika biocider ingétt i ett antal screeningprogram. Dessa data har utgjort en
grund for denna rapport.

Syftet med rapporten har varit att f4 en verblick 6ver alla undersokta biocider de
sista ca 10 4ren for att se hur spridda dessa ér i var miljé. Aven att undersdka om
uppmitta halter &r oroande hoga med en mojlig risk for skadliga effektpaverkan pa
organismer, miljo och ménniska samt om nagon trend kan skonjas. Vid befarade
skadehalter av funna biocider ges ocksé rekommendationer/forslag till fortsatta
atgarder.

Rapporen har skrivits av;
Staffan E. Tjus
med stod av

Britta Hedlund ¢ Jan Christiansson

Rapporten ska ses som en uppdaterad kunskapssammanstéllning av tillgdngliga
data.
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3  Sammanfattning

En sammanstillning av métta prover i Naturvardsverkets screeningverksamhet
samt inom miljé6vervakning, &r 2000-2013, betriffande Allmédnna Biocider, Ro-
denticider samt Organiska Tennforeningar presenteras hér.

En biocid ir ett amne som kan ddda levande organismer och betecknas ofta med
ett prefix som anger typen av organism medlet dodar. Biocider kan delas upp i
pesticider [t.ex. fungicider (svampar), herbicider (véxter), rodenticider (gnagare)]
samt antimikrobiella mikrobiocider [t.ex. baktericider (bakterier)]

Anvéndningen for biocider &r bred i samhillet, t.ex. i; industriella tillimpningar,
travaruskydd, desinfektionsmedel, konserveringsmedel, konsumentprodukter, som
hygienprodukter och kosmetika och som pesticider.

Bekdmpningsmedel definieras i miljobalken som en kemisk eller biologisk produkt
som dr avsedd att forebygga eller motverka att; djur, vixter eller mikroorganismer

fororsakar skada eller oldgenhet for mdnniskors hélsa eller skada pa egendom.
Ett bekdmpningsmedel kan antingen vara en biocidprodukt (t.ex. traskyddsmedel,

myggmedel, rattbekdmpningsmedel och batbottenfirger) eller ett vixtskyddsme-

del som i huvudsak anvénds for att skydda véxter och véxtprodukter inom jord-
bruk, skogsbruk och tradgérdsbruk.

Biocider kan i sina avsedda egenskaper att avdoda for oss skadliga organismer
samtidigt skada icke avsedda organismer. De kan ocksé ge ldngtgéende och lang-
tida kvarstdende miljoskador i de fall dir nedbrytningen ar langsam eller obefintlig.
Biociderna kan ocksé ha en skadlig inverkan pa ménsklig hilsa.

I den hir kunskapssammanstillningen har 56 olika biocidprodukters néirvaro i
svensk miljo under dren 2000-2013 undersokts. En del biocidprodukter anvénds
dven en som vaxtskyddsmedel.

Samtidigt med nérvaron av biociderna presenteras en grundlig genomgang av de
enskilda biocidernas anviandning och reglering, deras fysikaliska egenskaper,
spridning, upptradande i miljon, ekologiska risker samt eventuella hélsopéverkan.
Vid identifierade risker for minniska och milj6 har forslag till atgarder lagts fram.

Biocider samt rodenticider

Under aren 2000-2013 undersoktes biocider i svensk natur och milj6 av Natur-
vardsverket inom olika screeningprogram. Totalt provtogs 45 olika biocider, in-
klusive rodenticider, med 9 116 prover varav 1 533 (17 %) detekterades med en
biocid niirvarande.

Sett till antal provtagningar utforda i Naturvardsverkets screeningverksamhet
(tabell 3:1) dominerade diuron (995), simazin (914), pentaklorfenol (841), isopro-
turon (759), triklosan (619), silver (458), cypermetrin (372), Irgarol (370), cyper-
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metrin (372), propikonazol (361) samt karbendazim (180). Léagst antal prov togs av
warfarin (30) och lambda-cyhalotrin (17).

Figur 3:1 Screeningprovtagning av Biocider &r 2000-2013 sorterat efter fynd-frekvens.
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Vid screening-genomgangen av biocider sett till fynd-frekvens (figur 3:1; tabell
3:2) dominerade silver (76 %), triklosan (59 %), formaldehyd (56 %), metylpara-
ben (45 %), Irgarol (43 %), pentakloranisol (42 %), didecyldimetylammoniumklo-
rid (DDAC) (42 %), merkaptobensotiazol (MBT) (40 %), propylparaben (27 %)
samt 3-jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) (26 %). Légst fynd-frekvens kunde
ses hos deltametrin, imidakloprid, Kathon (CMIT), Kathon (MIT), flokumafen,
permetrin, diklofluanid, klortalonil, klorofacinon, difacinon, 2,2-dibrom-2-
cyanoacetamid (DBNPA) samt lambda-cyhalotrin; alla utan identifierbar ndrvaro
(tabell 3:2).

Triklosan, silver och Irgarol matchar 10-i-topp i béda listorna da de &r bade prov-
tagna i stort antal samt uppvisar hog fynd-frekvens.
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Pyretriner samt imidakloprid anvénds bade som biocidprodukter och som véxt-
skyddsmedel. Utanfor screeningverksamheten har pyretrinerna och imidakloprid
dérfor dven regelbundet undersokts i Naturvardsverkets nationella och regionala
overvakning av bekdmpningsmedel i jordbruksmiljéer som visat nedan;
cypermetrin (2 378 prover, fynd 0,4 %o), deltametrin (2 331 prover, fynd 0,4 %),
lambda-cyhalotrin (1 922 prover, 0 fynd), permetrin (1 904 prover, fynd 0,5 %o)
och imidakloprid (2 464 prover, fynd 10 %). Ser man till dessa undersokningar &r
pyretrinerna samt imidakloprid de till antal mest undersdkta &mnena i denna sam-
manstillning, Aterfynden av pyretrinerna i jordbruksmiljo ar dock mycket l1ag, pa
promilleniva, medan imidakloprid aterfinns vid hogre frekvens kring 10 %.

Ett stort antal biocider finns nérvarande i flertalet matriser, som mark, luft, deposit-
ion, vatten, sediment och slam, ibland dven lang tid efter att de utfasats fran an-
vindning (tabell 3:3a & 3:3b).

18 biocider har detekterats i mer &n 10 % av proven och 10 biocider i mer &n 25 %,
av proven (figur 3:1; tabell 3:2). Detta innebar att en fortsatt screening och over-
vakning av dessa dmnen oftast ir att rekommendera, enligt detaljerade forslag i
rapporten.

Diuron, pentaklorfenol samt pentakloranisol dr att betrakta som PBT-dmnen, d.v.s.
bade Persistenta, Bioackumulerande och Toxiska. Detta &r en anledning varfor
dessa amnen ocksé provtagits i stort antal och bor 6vervakas extra noga.

Diuron férekommer i 6ver 50 % av inkommande och utgéende vatten fran
avloppsreningsverk samt i sediment (tabell 3:3a & 3:3b).

Pentaklorfenol forekommer i 6ver 50 % av inkommande och utgaende vatten
fran avloppsreningsverk samt i mark. Nedbrytningsprodukten fran pentaklorfenol,
pentakloranisol, d&r mycket spridd med 6ver 50 % fynd-frekvens i luft, mark, slam

och i biota och &r dven nérvarande i deposition, livsmedel och sediment (tabell 3:3a
& 3:3b).
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Tabell 3:1 Screeningprovtagning av_Biocider ar 2000-2013 sorterat efter antal prov.
L Antal Fore Fynd-
Biocid
prov komst | frekvens
Diuron 995 117 12%
Simazin 914 7 0,8%
Pentaklorfenol 841 139 17%
Isoproturon 759 5 0,7%
Triklosan 619 364 59%
Silver 458 347 76%
Cypermetrin 372 5 1,3%
Irgarol 370 160 43%
Propikonazol 361 40 11%
Karbendazim 180 1 0,6%
Bromadiolon 167 22 13%
Difenakum 167 10 6%
Brodifakum 167 4 2%
Merkaptobensotiazol 162 65 40%
Deltametrin 153 0 0%
Imidakloprid 147 0 0%
Kathon (CMIT) 127 0 0%
Kathon (MIT) 126 0 0%
Zinkpyrition 111 3 3%
Resorcinol 107 14 13%
4,5-Diklor-2-n-oktyl-4-isotiazolin-3-on 97 4 4%
4-Klor-3-metylfenol 93 23 25%
Metylparaben 92 41 45%
Propylparaben 92 25 27%
Etylparaben 92 8 9%
Butylparaben 92 4 4%
Bensylparaben 92 1,1%
Kumatetralyl 90 12 13%
Flokumafen 90 0 0%
Bronopol 89 1 1,1%
2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol 85 2 2%
Permetrin 82 0%
Pentakloranisol 74 31 42%
Didecyldimetylammoniumklorid 72 29 40%
Tebukonazol 70 2 3%
Tolylfluanid 68 3 4%
Diklofluanid 66 0 0%
Klortalonil 63 0 0%
Klorofacinon 60 0 0%
Difacinon 60 0 0%
3-Jod-2-propynylbutylkarbamat 53 14 26%
2,2-Dibrom-2-cyanoacetamid 49 0 0%
Formaldehyd 45 25 56%
Warfarin 30 5 17%
Lambda-cyhalotrin 17 0 0%

10
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Tabell 3:2 Screeningprovtagning av_Biocider ar 2000-2013 sorterat efter fynd-frekvens.

. Antal Fore Fynd-
S prov komst | frekvens
Silver 458 347 76%
Triklosan 619 364 59%
Formaldehyd 45 25 56%
Metylparaben 92 41 45%
Irgarol 370 160 43%
Pentakloranisol 74 31 42%
Didecyldimetylammoniumklorid 72 29 40%
Merkaptobensotiazol 162 65 40%
Propylparaben 92 25 27%
3-Jod-2-propynylbutylkarbamat 53 14 26%
4-Klor-3-metylfenol 93 23 25%
Warfarin 30 5 17%
Pentaklorfenol 841 139 17%
Kumatetralyl 90 12 13%
Bromadiolon 167 22 13%
Resorcinol 107 14 13%
Diuron 995 117 12%
Propikonazol 361 40 11%
Etylparaben 92 8 9%
Difenakum 167 10 6%
Tolylfluanid 68 3 4%
Butylparaben 92 4 4%
4,5-Diklor-2-n-oktyl-4-isotiazolin-3-on 97 4 4%
Tebukonazol 70 2 3%
Zinkpyrition 111 3 3%
Brodifakum 167 4 2%
2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol 85 2 2%
Cypermetrin 372 5 1,3%
Bronopol 89 1 1,1%
Bensylparaben 92 1 1,1%
Simazin 914 7 0,8%
Isoproturon 759 5 0,7%
Karbendazim 180 1 0,6%
Deltametrin 153 0 0%
Imidakloprid 147 (1} 0%
Kathon (CMIT) 127 (1} 0%
Kathon (MIT) 126 (1} 0%
Flokumafen 90 0 0%
Permetrin 82 0 0%
Diklofluanid 66 0 0%
Klortalonil 63 0 0%
Klorofacinon 60 0 0%
Difacinon 60 0 0%
2,2-Dibrom-2-cyanoacetamid 49 0 0%
Lambda-cyhalotrin 17 0 0%

11
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Tabell 3:3a  Detektion av Biocider i screening ar 2000-2013. Antal prover, prover med detek-
terad biocid samt fynd-frekvens, uppdelat i olika matriser.

Amne E{e_po Luft Livs Sedi Biota [Human| Mark
sition medel ment
Antal prov 101 24
Silver Detektion 82 4
Det. % 81% 17%
Antal prov 9 28 13 66 50 7
Triklosan Detektion 6 9 6 25 20 4
Det. % 67% 32% 46% 38% 40% 57%
Antal prov 14
Formaldehyd Detektion 3
Det. % 21%
Antal prov 3 6 15 7
Metylparaben Detektion 3 3 0 3
Det. % 100% 50% 0% 43%
Antal prov 129 21 6
Irgarol Detektion 91 iK1 0
Det. % 71% 2% 0%
Antal prov 6 13 13 8 8 7
Pentakloranisol Detektion 2 9 5 1 4 4
Det. % 3% 69% 8% 13% 50% 7%
- - Antal prov 6 13 3 6
DldeCyI(_jlmetyl . Detektion [o] 3 [o] [0]
ammoniumklorid Det. % 0% 23% 0% 0%

- Antal prov 7 14 4 22 26 6
Merkap_to Detektion 2 (0] (0] 4 14 (0]
bensotiazol Det. % 9% 0% 0% 18% 54% 0%

Antal prov 3 6 15 7
Propylparaben Detektion 2 [0} 0 2
Det. % 7% 0% 0% 9%
Antal prov 7 5 4
3-Jod-2-propynyl- Detoktion 3 0 0
butylkarbamat Det. % 3% 0% 0%
Antal prov 3 6 16 7
4-Klor-3-metylfenol [Detektion 2 0 0 [)
Det. % 7% 0% 0% 0%
Antal prov 30
Warfarin Detektion 5
Det. % 17%
Antal prov 6 13 13 47 53 30
Pentaklorfenol Detektion Z 7 2 13 17 21
Det. % 50% 54% 15% 8% 32% 70%
Antal prov 5 46 8
Kumatetralyl Detektion 0 12 0]
Det. % 0% 26% 0%
Antal prov = 46 8
Bromadiolon Detektion 0 22 [0}
Det. % 0% 48% 0%
Antal prov 12 19 10
Resorcinol Detektion 0 o] [0]
Det. % 0% 0% 0%
Antal prov 143 17 6
Diuron Detektion 85 6] 1
Det. % 9% 0% 7%
Antal prov 3 6 35 24 6
Propikonazol Detektion 0 3 9 1 2
Det. % 0% 0% 6% 4% 3%
Antal prov 3 6 15 7
Etylparaben Detektion 3 0 0 0
Det. % 100% 0% 0% 0%
Antal prov o] 46 8
Difenakum Detektion 0 10 0]
Det. % 0% 22% 0%
Antal prov 14 6
Tolylfluanid Detektion 2 1
Det. % 4% 7%
Antal prov 3 6 15 7
Butylparaben Detektion 0 0 [6) 0
Det. % 0% 0% 0% 0%
i Antal prov 97
4,5-Diklor-2-n-oktyl- Deteki’ion Z
4-isotiazolin-3-on Det. % 4%
Antal prov 15 5
Tebukonazol Detektion 1 [
Det. % 7% 0%
Antal prov 16 5
Zinkpyrition Detektion 9] 0o
Det. % 0% 0%
Antal prov = 46 8
Brodifakum Detektion 0 4 0
Det. % 0% 9% 0%
f = Antal prov 6 16 7
2(T|ocy_anomety|t|o) CetERiEE o o o
bensotiazol Det. % 0% 0% 0%
Antal prov 16 17 39
Cypermetrin Detektion (o] [o] 2
Det. % 0% 0% 5%
Antal prov 12 6 3 6
Bronopol Detektion 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0%
Antal prov 3 6 15 7
Bensylparaben Detektion [0] [0] (0] [o]
Det. % 0% 0% 0% 0%
Antal prov 49 17 6
Simazin Detektion 0 0 0]
Det. % 0% 0% 0%
Antal prov 33 17
Isoproturon Detektion 0 )
Det. % 0% 0%
Antal prov 3
Karbendazim Detektion o
Det. % 0%

12
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Antal prover, prover med detekterad halt samt fynd-frekvens uppdelat i olika matriser.

Detektion av Biocider i Naturvardsverkets screeningverksamhet av ar 2000-2013.

A Ytvatten | Vatten | Vatten Slam Slam | Lak | Dag |Grund| Ra |Dricks|Neder ;’5:;2"
Bakgrund| In ARV |Ut ARV vatten|vatten |vatten| vatten |vatten| vatten | bord pindustri
Antal prov 29 47 104 84 7 7 3 3 2 47
Silver Detektion 5 47 91 84 7 7 3 1 0 16
Det. % 17% 100% 88% 100% 100% 100% 100% 33% 0% 34%
Antal prov 80 24 115 155 7 10 2 3 48
Triklosan Detektion 14 23 89 153 7 0 0 1 7
Det. % 18% 96% 7% 99% 100% 0% 0% 33% 15%
Antal prov. 2 4 11 4 B 4 Bl
Formaldehyd Detektion 1 B3] 7 4 3 1 3
Det. % 50% 75% 64% 100% 100% 25% 100%
Antal prov 12 2 15 26 6
Metylparaben Detektion 2 0 4 25 1
Det. % 17% 0% 21% 96% 17%
Antal prov 24 15 23 34 1 2 4 111
|rgaro| Detektion 0 6 13 18 0 0 0 21
Det. % 0% 40% 571% 53% 0% 0% 0% 19%
Antal prov 7 12
Pentakloranisol Detektion 4 2
Det. % 57% 17%
Didecyldim etyl- Antal prov 9 6 22 5 2
. . Detektion 0 3 22 1 0
ammoniumklorid  |pet.% 0% 50% | 100% 20% 0%
Merkapto- Antal prov 24 18 29 8 4
. Detektion 5 12 21 5 2
bensotiazol Det.% 21% 6% | 12% 3% | 50%
Antal prov. 12 2 15 26 6
Propylparaben Detektion 3 2 12 4 0
Det. % 25% 100% 80% 15% 0%
- R - Antal prov 7 7 7 8 2 6
Sl propynyl Delek‘llwon 0 5 5 0 1 0
butylkarbamat Det.% % 1% % | 0% 50% | 0%
Antal prov 12 2 15 26 6
4-Klor-3-metylfenol [Detektion 1 2 1 16 1
Det. % 8% 100% 7% 62% 17%
Antal prov
Warfarin Detektion
Det. %
Antal prov 228 22 74 355!
Pentaklorfenol Detektion 18 4 21 33
Det. % 8% 18% 8% 9%
Antal prov 6 5 5 10 5
Kumatetralyl Detekfion 0 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0% 0%
Antal prov 3 5 5 10 5 80
Bromadiolon Detektion 0 0 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0% 0%
Antal prov 3 16 26 7 14
Resorcinol Detektion 0 3 1" 0 0
Det. % 0% 19% 42% 0%
Antal prov 48 2 8 1" 31 ) 720
Diuron Detektion 1 1 5 2 6 2 14
Det. % 2% 50% 63% 18% 19% 22% 2%
Antal prov 36 2 25 38 6 32 9 1 138
Propikonazol Detektion 0 0 4 3 1 2 1 0 14
Det. % 0% 0% 16% 8% 17% 6% 1% 0% 10%
Antal prov 12 2 15 26 6
Etylparaben Detektion 1 0 2 1 1
Det. % 8% 0% 13% 4% 17%
Antal prov 3 5] & 10 5} 80
Difenakum Detektion 0 0 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Antal prov 1 5 42
Tolylfluanid Detektion 0 0 0
Det. % 0% 0% 0%
Antal prov 12 2 15 26 6
Butylparaben Detektion 1 1 1 1 0
Det. % 8% 50% % 4% 0%
4,5-Diklor-2-n-oktyl- [Analprov
4-isotiazolin-3-on  [pet%
Antal prov. 1 8 41
Tebukonazol Detektion 0 0 1
Det. % 0% 0% 2%
Antal prov 8 17 23 34 1 1 2 4
Zinkpyrition Detektion 0 2 1 0 0 0 0 0
Det. % 0% 12% 4% 0% 0% 0% 0% 0%
Antal prov 3 5 5 10 5 80
Brodifakum Detektion 0 0 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0% 0%
H 3 Antal prov 13 13 24 6
2(T|oc¥anometylt|o) R : 0 : 3
bensotiazol Det. % 8% 0% | 4% 0%
Antal prov 2 8 2 31 7 250
Cyperm etrin Detektion 0 0 0 0 0 3
Det. % 0% 0% 0% 0% 0% 1%
Antal prov 3 14 16 3 3] 14
Bronopol Detektion 0 0 1 1 0 0
Det. % 0% 0% 6% 33% 0% 0%
Antal prov 12 2 15 26 6
Bensylparaben Detektion 0 0 0 0 1
Det. % 0% 0% 0% 0% 17%
Antal prov 380 14 448
Simazin Detektion 1 0 5
Det. % 0% 0% 1%
Antal prov 47 6 6 1 6 643
|soproturon Detektion 0 0 0 0 0 5
Det. % 0% 0% 0% 0% 0% 1%
Antal prov 123 10 6 31 7
Karbendazim Detektion 1 0 0 0 0
Det. % 1% 0% 0% 0% 0%
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Organiska Tennforeningar (OTC)

Organiska tennforeningars (OTC) utbredning i svensk natur och milj6é undersoktes
1 Naturvardsverkets screeningverksamhet under aren 2000-2013.

I screeningverksamheten har 11 olika OTC-foreningar undersokts; 4 butyltenn-
foreningar, 3 fenyltenn-féreningar, 3 oktyltenn-féreningar samt tricyklohexyltenn.

De organiska tennforeningarna uppvisar mycket stor narvaro i miljon och &r vél
spridda i de flesta matriser som mark, biota, livsmedel, sediment, slam och vatten
(tabell 3:4). Hogst nirvaro fanns i avloppsslam, industrislam, dagvattensslam och
sediment (tabell 3:5). Hoga halter av OTC finns dven rapporterat i biota, sérskilt
fran fet fisk och mussla.

Den tidigare omfattande anvéndningen av tributyltenn (TBT) och trifenyltenn
(TPT) som antifoulingmedel pa fritidsbatar och fartyg &r i stort helt utfasad och har
under 1ang tid varit begrénsad i Sverige. Trots detta forekommer sérskilt butyltenn-
foreningar i hdga frekvenser och halter i marin miljd, sérskilt kring hamnar och
marinor men dven vitt spritt Aven langt ut till havs.

TBT och TPT éar att betrakta som PBT-amnen, d.v.s. bade Persistenta, Bioackumule-
rande och Toxiska. Detta &r en anledning varfor dessa amnen ocksé provtagits i storst
antal och bor 6vervakas extra noga. TBT-halterna som forekommer i ytvatten, dven
frén bakgrundsmiljoer, samt i inkommande och utgdende avloppsvatten, Gverstiger
alla OSPARS rekommenderade griansvérden for icke ekologisk paverkan (Oslo-Paris
Commission, 2011), oftast kraftigt. TBT-halterna i mussla och sediment overstiger
likasé kraftigt OSPARS grinsvérden.

Ett mycket omfattande bruk av butyltenn- och oktyltennfoéreningar vid tillverkning
av plaster orsakar stora diffusa utslapp i urbana milj6er sérskilt i avloppsrenings-
verk och butyltenn- och oktyltennfoéreningar kan ocksa lécka till miljon fran indu-
strier dér de anvénds.

Butyltennforeningar aterfanns i alla omraden och matriser som undersoktes och
DBT och MBT var de mest talrikt forekommande OTC-foreningarna. TBT och
DBT dealkyleras till MBT i avloppsreningsverk.

Oktyltennforeningar forekom framforallt i slam och vatten i avloppsreningsverk, i
industri- och dagvattensslam men dven i sediment. Oktyltenn forekom inte i livs-
medel eller i biota utom i ett enstaka musselprov.

Fenyltennforeningar aterfanns i bade sotvattensmiljoé och i marina miljder, frimst i
anslutning till sjofart, och kunde ses i hog frekvens och halt i livsmedel (kott, fisk
och musslor) samt i biota (fisk och blétdjur).

Fisk och andra fodovaror innehdll butyltenn- och fenyltennféreningar.
Nivén av tennorganiska foreningar dverstiger generellt risknivier for hdlsa och

miljs.
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En fortsatt regelbunden 6vervakning av butyltenn-, fenyltenn och oktyltennfor-
eningar dr hogeligen nddvandig med hénsyn till deras generellt hoga utbredning i
var milj6é parad med deras hoga toxicitet.

Tabell 3:4 Detektion av samtliga Organiska Tennféreningar (OTC) i Naturvardsverkets
screeningverksamhet ar 2000-2013. Antal prover totalt, prover med detekterad halt samt fynd-
frekvens for de olika tennorganiska foreningarna, uppdelat i olika matriser samt summerat.

Screening av Organiska Tennforeningar 2000-2013
OTC |Antal prov| Livsmedel | Vatten Biota Mark Slam | Sediment Summa
Alla Tot 141 2806 471 60 811 1248 5537
Det 65 539 218 7 433 663 1927
OTC [, 46% 19% 6% | 2% | 4% | 5% 3%
Tot 16 307 68 6 11 151 679
MBT Det 12 254 47 2 1 141 567
% 75% 78% 9% 33% 100% 93% 84%
Tot 16 327 9] 6 1 150 701
DBT Det 12 107 62 2 1 139 33
% 75% 3% 8% 33% 100% 93% 02%
Tot 16 615 89 6 102 187 1015
TBT Det 13 9% 65 0 102 149 125
% 81% 16% 73% 0% 100% 80% 2%
Tot 12 165 27 6 47 5 309
TeBT Det 0 0 0 0 3 8 1
% 0% 0% 0% 0% 6% 15% 4%
Tot 14 249 47 6 110 145 571
MPT Det 2 9 7 0 3 53 74
% 14% 4% 15% 0% 3% 3% 13%
Tot 16 249 56 6 110 142 579
DPT Det 13 17 31 0 1 49 T
% 81% 7% 55 0% 1% 35% 19%
Tot 15 248 4 6 110 135 556
TPT Det 13 6 17 0 2 I 83
% 87% 2% 40% 0% 2% 33% 15%
Tot 12 237 4 6 7 135 504
MOT | Det 0 3 1 2 7 61 168
% 0% 14% 2% 3% 99% 45% 3%
Tot 12 237 38 6 7 135 500
DOT Det 0 0 0 1 [5) 29 114
% 0% 9% 0% 17% 86% 21% 23%
Tot 4 4
TOT Det 0 0
% 0% %
Tot 12 171 27 6 47 5 315
TCHT [ Det 0 0 0 0 0 0 0
% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
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Tabell 3:5 Detektion av Organiska Tennforeningar (OTC) i prover fran Naturvardsverkets
screeningverksamhet ar 2000-2013. Fynd-frekvens av OTC-féreningar samt deras halter i slam,
inkommande samt utgaende vatten fran avloppsreningsverk, industrislam, dagvattensslam och
sediment.

Forekomst av tenn-organiska foreningar
i avloppsreningsverk, ovrigt slam, ytvatten och sediment ar 2000-2013
Avlopps- [Inkommande | Utgéende Industri- [Dagvattens-| Ytvatten Ytvatten .
o Sediment
OTC slam vatten vatten slam slam bakgrund paverkat o TS
nglkg TS ng/l ng/l ngkg TS | pgkg TS ng/l ng/l nee
1,1-110
27-1200 | 3,5-180 ’ 1100/8700{ 21-140 - - I
MBT ’ (ind. 570/710) LO-24 150 L3250
100% 100% 7% 100% | 100% 76% 77% 93%
1-54
17-560 8,2-270 1500/8 700{  17-150 ! ; I
DBT 7 2-27 (nd. 1302700) 187 7 1292 1113 04-3 400
100% 100% 56% 100% | 100% 18% 24% 93%
BT 1-37 2,5-14 0,6-1,4 28/80 20-41 107 107 0001-30
100% 41% 3% 100% | 100% 16% 16% 80%
84 232 1-85
TeBT % 0% 0% 0% | 33% 0% 0% 15%
1-1,6 0,7-5.9 0,01-4 ng Sn/l 05-120
MPT 3% 0% 4% 0% 0% 7% 37%
DPT 3,1-7,1 29 002-47ng Sl | 05-1200
0% 0% 17% 50% 0% 0% 1% 35%
TPT 6,5 18 25 001-42ngSnl| 0,170
1% 0% 1,5% 0% 17% 0% 6% 33%
MOT 35210 0.6-97 0829 140012000 8,0-16 25 08-4.4 0231
100% 94% 15% 100% 83% 2% 8,0% 46%
DOT |18 0,6-30 07-12 | 74012000 39-10 81 07-24 06-15
86% 53% 9% 100% 83% 1,7% 8% 21%
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4  Summary

In this presentation, results from screening of biocides in the Swedish environment
performed by the Swedish Environmental Protection Agency (Naturvardsverket)
between the years 2000-2013 have been compiled, analysed and discussed.

The biocides have been divided into General biocides, Rodenticides and Organic
tin compounds.

A biocide can be defined as a substance that can kill living organisms and is often
assigned a prefix addressing the target organism. Biocides can be divided into pes-
ticides [e.g. fungicides (fungi), herbicides (plants), rodenticides (rodents)] and
antimicrobial micro-biocides [e.g. bactericides (bacteria)].

The use of biocides is broad in the community, e.g. in industrial applications, in
consumer products and as pesticides.

Biocidal substances are defined in legislation as chemical or biological products
that are used to protect or suppress organisms that are harmful to human or animal
health, or that cause damage to natural or manufactured materials.

Biocides can be used either in biocidal products or in plant protection products.
Examples of biocidal products are insect repellents, disinfectants and industrial
chemicals like anti-fouling paints for ships and material preservatives. However,
because of their intrinsic properties biocides can pose risks to humans, animals and
the environment.

This compilation shows data from investigations between the years 2000-2013 of
the presence of 56 different biocides used in biocidal products in the Swedish
environment. Some of the biocidal products are also used as plant protection prod-
ucts.

The different biocides have also been thoroughly described concerning use, legisla-
tion/regulation, physical and environmental properties, dissemination and health
concerns.

If risks from the former or present use of biocides have been identified for man
and/or environment fully detailed propositions for actions are presented.

Biocides including rodenticides.

In total, 45 different biocides, including rodenticides, were screened for between
the years 2000-2013 with 9 116 samples taken of which 1 533 (17 %) were ana-
lysed with a biocide present.

With respect to the number of samples taken (table 4:1) the ten biocides dominat-
ing were; diuron (995), simazine (914), pentachlorophenol (841), isoproturon
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(759), triclosan (479), silver (410), cypermethrin (372), Irgarol (370), propicona-
zole (361) and carbendazim (180).

The lowest numbers of samples could be seen for; warfarin (30) and lambda-
cyhalothrin (17).

Figure 4:1 Screening of Biocides in years 2000-2013 sorted by detection frequency.
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With respect to the detection frequency (figure 4:1; table 4:2) the ten biocides
dominating were; silver (80 %), triclosan (62 %), formaldehyde (56 %),
methylparaben (92 %), Irgarol (43 %), pentachloroanisole (42 %), didecyldime-
thylammoniumchloride (DDAC) (72 %), mercaptobenzothiazole (MBT) (40 %),
propylparaben (27 %) and 3-iodo-2-propynylbutylcarbamate (IPBC) (26 %).

The lowest detection frequencies were seen for: deltamethrin, imidacloprid, Kathon
(CMIT), Kathon (MIT), flocoumafen, permethrin, dichlofluanid, chlorothalonil,
chlorophacinone, diphacinone, 2,2-dibromo-2-cyanoacetamide (DBNPA) and
lambda-cyhalothrin; all without detectable presence.
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Triclosan, silver and Irgarol match the top-ten list for both numbers and frequen-
cies as they are sampled in both great numbers and detected at high frequencies.

Pyrethrins and imidachloprid are used both as biocidal products and plant protec-
tion products. They are therefore in addition to the screening activities also regular-
ly monitored by the Swedish Environmental Protection Agency in agricultural
areas and environment as shown below;

cypermethrin (2 378 samples, detection 0,4 %o), deltamethrin (2 331 samples,
detection 0,4 %o), lambda-cyhalothrin (1 922 samples, 0 detection), permethrin

(1 904 samples, detection 0,5 %o) and imidachloprid (2 464 samples, detection 10
%).

In view of this, pyrethrins and imidachloprid are by numbers the mostly investigat-
ed biocides. The detection frequencies in agricultural environment are though very
low for pyrethrins, close to zero, while imidachloprid is detected at higher frequen-
cies around 10 %.

A large number of biocides are present in most of the sampled environmental ma-
trices like soil, air, deposition, water, sediment and sludge, sometimes even long
times after they have been phased out from use (table 4:3a & 4:3b). Of the screened
biocides, 18 were detected at more than 10 % detection frequency and 10 biocides
at more than 25 % detection frequency (figure 4:1; table 4:2).

This means that a continuing screening and environmental surveillance of these
biocides are recommended as fully detailed inside the report.

Diuron, pentachlorophenol and pentachloroanisole are to be viewed upon as PBT-
substances, i.e. Persistent, Bioaccumulating and Toxic. This is a reason for why
these substances are sampled in large numbers and are to be monitored with extra
caution.

Diuron is present in >50 % of in-coming and out-going water from sewage treat-
ment plants (STPs) and in sediment (table 4:3a & 4:3b).

Pentachlorophenol is present in >50 % in in-coming and out-going STP-water and
in soil. The degradation product from pentachlorophenol, pentachloroanisole, is
abundantly spread with >50 % presence in air, soil, sludge, and in biota and is also
detected in deposition, alimentary and sediment (table 4:3a & 4:3b).
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Table 4:1 Screening of Biocides in vears 2000-2013 sorted bv numbers of samples,
.. Detection
Biocide Samples | Presence
frequency

Diuron 995 117 12%
Simazine 914 7 0,8%
Pentachlorophenol 841 139 17%
Isoproturon 759 5 0,7%
Triclosan 619 364 59%
Silver 458 347 76%
Cypermethrin 372 5 1,3%
Irgarol 370 160 43%
Propiconazole 361 40 11%
Carbendazim 180 1 0,6%
Bromadiolone 167 22 13%
Difenacoum 167 10 6%
Brodifacoum 167 4 2%
Mercaptobenzothiazole 162 65 40%
Deltamethrin 153 0 0%
Imidacloprid 147 0 0%
Kathon (CMIT) 127 0 0%
Kathon (MIT) 126 0 0%
Zinc pyrithione 111 3 3%
Resorcinol 107 14 13%
4,5-Dichloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one 97 4 4%
4-chloro-3-methylphenol 93 23 25%
Methylparaben 92 41 45%
Propylparaben 92 25 27%
Ethylparaben 92 8 9%
Butylparaben 92 4 4%
Benzylparaben 92 1,1%
Coumatetralyl 90 12 13%
Flocoumafen 90 0 0%
Bronopol 89 1,1%
2-(Thiocyanomethylthio)benzotiazole 85 2%
Permethrin 82 0%
Pentachloroanisole 74 31 42%
Didecyldimethylammoniumchloride 72 29 40%
Tebuconazole 70 2 3%
Tolylfluanid 68 3 4%
Dichlofluanid 66 0 0%
Chlorothalonil 63 0 0%
Chlorophacinone 60 0 0%
Diphacinone 60 0 0%
3-Iodo-2-propynylbutylcarbamate 53 14 26%
2,2-Dibromo-2-cyanoacetamide 49 0 0%
Formaldehyde 45 25 56%
Warfarin 30 17%
Lambda-cyhalothrin 17 0%
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Table 4:2 Screening of Biocides in years 2000-2013 sorted by detection frequency.

. Detection
Biocide Samples | Presence
frequency
Silver 458 347 76%
Triclosan 619 364 59%
Formaldehyde 45 25 56%
Methylparaben 92 41 45%
Irgarol 370 160 43%
Pentachloroanisole 74 31 2%
Didecyldimethylammoniumchloride 72 29 40%
Mercaptobenzotiazole 162 65 40%
Propylparaben 92 25 27%
3-Todo-2-propynylbutylcarbamate 53 14 26%
4-Chloro-3-methylphenol 93 23 25%
Warfarin 30 5 17%
Pentachlorophenol 841 139 17%
Coumatetralyl 90 12 13%
Bromadiolone 167 22 13%
Resorcinol 107 14 13%
Diuron 995 117 12%
Propiconazole 361 40 11%
Ethylparaben 92 8 9%
Diphenacoum 167 10 6%
Tolylfluanid 68 3 4%
Butylparaben 92 4 4%
4,5-Dichloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-ong 97 4 4%
Tebuconazole 70 2 3%
Zinc pyrithione 111 3 3%
Brodifacoum 167 4 2%
2-(Thiocyanomethylthio)benzothiazole 85 2 2%
Cypermethrin 372 5 1,3%
Bronopol 89 1 1,1%
Benzylparaben 92 1 1,1%
Simazine 914 7 0,8%
Isoproturon 759 5 0,7%
Carbendazim 180 1 0,6%
Deltamethrin 153 0 0%
Imidakloprid 147 0 0%
Kathon (CMIT) 127 0 0%
Kathon (MIT) 126 0 0%
Flocoumafen 920 0 0%
Permethrin 82 0 0%
Dichlofluanid 66 0 0%
Chlorothalonil 63 0 0%
Chlorophacinone 60 0 0%
Diphacinone 60 0 0%
2,2-Dibromo-2-cyanoacetamide 49 0 0%
Lambda-cyhalothrin 17 0 0%
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Table 4:3 a Detection of Biocides in screening in years 2000-2013. Number of samples,
samples with detected biocides and detection frequency, divided into different matrices.

. Alimen- Sedi- . q
Substance Air ey ment Biota Human Soil
Samples 101 24
Silver Detection 82 4
Det. % 81% 17%
Samples 9 28 13 66 50 7
Triclosan Detection 6 9 6 25 20 7]
Det. % 67% 32% 46% 38% 40% 57%
Samples 14
Formaldehyde Detection 3
Det. % 21%
Samples 3 6 15 7
Methylparaben Detection 3 3 0 3
Det. % 100% 50% 0% 43%
Samples 129 21 6
Irgarol Detection 91 11 0
Det. % 71% 52% 0%
Samples 6 13 13 8 8 7
Pentachloroanisole [Detection 2 9 5 1 4 2
Det. % 33% 69% 38% 13% 50% 57%
i i Samples 6 13 3 6
Dldecylt_:ilmethyl ) Detezﬁon < = 2 °
ammoniumchloride [pet % 0% 23% 0% 0%
Samples 7 14 a 22 26 6
Mercapt?_ Dete’;tion 2 [5) 0o 4 14 0
benzothiazole Det. % 29% 0% 0% 18% 54% 0%
Samples 3 6 15 7
Propylparaben Detection 2 0 0 2
Det. % 67% 0% 0% 29%
Samples 7 5 4
3-lodo-2-propynyl- Dete?:tion 3 ) 0
butylcarbamate Det. % 43% 0% 0%
Samples 3 6 16 7
4-Chloro-3- Deteztion 2 o] 0 0
methylphenol Det. % 67% 0% 0% 0%
Samples 30
Warfarin Detection 5
Det. % 17%
Samples 6 13 13 47 53 30
Pentachlorphenol Detection 3 7 2 13 17 21
Det. % 50% 54% 15% 28% 32% 70%
Samples 5] 46 8
Coumatetralyl Detection 0 12 o
Det. % 0% 26% 0%
Samples 5] 46 8
Bromadiolone Detection 0 > o
Det. % 0% 48% 0%
Samples 12 19 10
Resorcinol Detection 0 0 6
Det. % 0% 0% 0%
Samples 143 17 6
Diuron Detection 85 0 1
Det. % 59% 0% 17%
Samples 3 6 35 24 6
Propiconazole Detection [5) 3 9 1 >
Det. % 0% 50% 26% 1% 33%
Samples 3 6 15 7
Ethylparaben Detection 3 0 [5) 0
Det. % 100% 0% 0% 0%
Samples 5] 46 8
Difenacoum Detection [5) 10 0
Det. % 0% 22% 0%
Samples 14 6
Tolylfluanid Detection 2 1
Det. % 14% 17%
Samples 3 6 15 7
Butylparaben Detection o) 0 [9) )
Det. % 0% 0% 0% 0%
Samples 97
4,5-Dichloro-2-n-octyl- [Detection 4
4-isotiazolin-3-one Det. % 4%
Samples 15 5
Tebuconazole Detection 1 )
Det. % 7% 0%
Samples 16 5
Zinc pyrithione Detection 0 0
Det. % 0% 0%
Samples 5 46 8
Brodifacoum Detection 0 2 5
Det. % 0% 9% 0%
A : Samples 6 16 7
2(Th|ot_:yanomethylth|o) De‘ezﬁon o o o
benzotiazole Det. % 0% 0% 0%
Samples 16 17 39
Cypermethrin Detection 0 0 2
Det. % 0% 0% 5%
Samples 12 6 3 6
Bronopol Detection 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0%
Samples 3] 6 15 7
Benzylparaben Detection [5) [ 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0%
Samples 49 17 6
Simazine Detection 0 0 0
Det. % 0% 0% 0%
Samples 33 17
Isoproturon Detection 0 0
Det. % 0% 0%
Samples 3
Carbendazim Detection 0
Det. % 0%
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ples with detected biocides and detection frequency, divided into different matrices.

Detection of Biocides in screening years 2000-2013. Number of samples, sam-

Substance S;;Z:e Water | Water |Sludge|Sludgeq Leach- |Storm-|Ground; Raw- (Drinking-| .. wastl;:f:';?nt
et || 1 STP |out STP| STP | water | water | water [ water | water | water source
Samples 29 47 104 84 7 7 3 3 2 47
Silver Detection 5 47 91 84 7 7 3 1 0 16
Det. % 17% 100% 88% 100% 100% 100% 100% 33% 0% 34%
Samples 80 24 115 155 7 10 2 3 48
Triclosan Detection 14 23 89 153 7 0 0 1 7
Det. % 18% 96% 7% 99% 100% 0% 0% 33% 15%
Samples 2 4 11 4 3 4 3
Formaldehyde Detection 1 3 7 4 8 1 ]
Det. % 50% 75% 64% 100% 100% 25% 100%
Samples 12 2 15 26 6
Methylparaben Detection 2 0 4 25 1
Det. % 17% 0% 21% 96% 17%
Samples 24 15 23 34 1 2 4 111
|rgar0| Detection 0 6 13 18 0 0 0 21
Det. % 0% 40% 571% 53% 0% 0% 0% 19%
Samples 7 12
Pentachloroanisole [Detection 4 2
Det. % 57% 17%
Didecyldimethyl S3mEEs g 8 22 2 2
. . Detection 0 & 22 1 0
ammoniumchloride [pet.% 0% 50% | 100% 20% 0%
Mercapto- [S)amples 24 12 g? 8 g
. etection 5 5
benzothiazole Det. % 21% 67% | 12% 63% | 50%
Samples 12 2 15 26 6
Propylparaben Detection 3 2 12 4 0
Det. % 25% 100% 80% 15% 0%
3-lodo-2-propynyl- - FE0E—— T T o
butylcarbamate Det. % 0% % | T1% | 0% 50% | 0%
4-Chloro-3- Samples 12 2 15 26 6
Detection 1 2 1 16 1
methylphenol Det. % 8% 100% 7% | o2% 17%
Samples
Warfarin Detection
Det. %
Samples 228 22 74 355
Pentach|°rpheno| Detection 18 4 21 33
Det. % 8% 18% 28% 9%
Samples 6 5 5 10 5
Coumatetralyl Detection 0 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0% 0%
Samples & 5] 5) 10 5) 80
Bromadiolone Detection 0 0 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0% 0%
Samples 3 16 26 7 14
Resorcinol Detection 0 3 1 0 0
Det. % 0% 19% 2% 0%
Samples 48 2 8 11 31 8 720
Diuron Detection 1 1 5 2 6 2 14
Det. % 2% 50% 63% 18% 19% 22% 2%
Samples 36 2 25 38 6 32 9 1 138
Propiconazole Detection 0 0 4 3 1 2 1 0 14
Det. % 0% 0% 16% 8% 17% 6% 11% 0% 10%
Samples 12 2 15 26 6
Ethylparaben Detection 1 0 2 1 1
Det. % 8% 0% 13% 4% 17%
Samples 3 5 5 10 5 80
Difenacoum Detection 0 0 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Samples 1 5 42
Tolylfluanid Detection 0 0 £
Det. % 0% 0% 0%
Samples 12 2 15 26 6
Butylparaben Detection 1 1 1 1 0
Det. % 8% 50% 7% 4% 0%
4,5-Dichloro-2-n-octyl- [Samples
el n Detection
4-isotiazolin-3-one Det. %
Samples 1 8 41
Tebuconazole Detection 0 0 1
Det. % 0% 0% 2%
Samples 8 17 23 34 1 1 2 4
Zinc pyrithione Detection 0 2 1 0 0 0 0 0
Det. % 0% 12% 4% 0% 0% 0% 0% 0%
Samples 3 5 5 10 5 80
Brodifacoum Detection 0 0 0 0 0 0
Det. % 0% 0% 0% 0% 0%
: : ~) [Samples 13 13 24 6
2(Th|ot.:yanomethylth|o) Dete’;ﬁon : 0 : d
benzotiazole Det.% 8% % | 4% 0%
Samples 2 8 2 31 7 250
Cypermethrin Detection 0 0 0 0 0 3
Det. % 0% 0% 0% 0% 0% 1%
Samples 3 14 16 8 3 14
Bronopol Detection 0 0 1 1 0 0
Det. % 0% 0% 6% 33% 0% 0%
Samples 12 2 15 26 6
Benzylparaben Detection 0 0 0 0 1
Det. % 0% 0% 0% 0% 17%
Samples 380 14 448
Simazine Detection 1 0 6
Det. % 0% 0% 1%
Samples 47 6 6 1 6 643
Isoproturon Detection 0 0 0 0 0 5
Det. % 0% 0% 0% 0% 0% 1%
Samples 123 10 6 31 7
Carbendazim Detection 1 0 0 0 0
Det. % 1% 0% 0% 0% 0%
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Organic Tin Compounds (OTC)

Organic tin compounds (OTC) have been screened in the Swedish environment
between the years 2000-2013 by the Swedish Environmental Protection Agency
(Naturvardsverket).

Within the screening, 11 different OTCs were investigated; 4 butyltin-

compounds, 3 phenyltin-compounds, 3 octyltin-compounds and tricyclohexyltin.

Organic tin compounds show a very high presence in the Swedish environment and
are widely spread in most matrices, like soil, biota, alimentary, sediment, sludge
and water (table 4:4).

Highest content of OTCs was found in; sewage sludge, industrial sludge, storm
water sludge and sediment (table 4:5). High content was also reported from biota,
especially from fat fish and from mussel.

The earlier very abundant and extensive use of tributyltins (TBT) and triphenyltins
(TPT) as antifouling agents in paints on leisure boats and ships is close to totally
phased out and has been limited for a long time in Sweden. In spite of this are or-
ganic tin compounds, especially butyltins, found at high frequencies and at high
content, especially at or in vicinity of harbours and ship trails and even far out at
sea.

Tributyltins (TPT) and dibutyltins (TBT) are to be viewed as PBT-substances, i.e.
Persistent, Bioaccumulating and Toxic to the environment. This is a reason for
why these substances are sampled in large numbers and are to be surveyed with
extra caution.

The TBT-contents that is detected in surface water, even from background sites,
and in in-coming and out-going STP-water all extend, often largely, the limit val-
ues recommended by OSPAR (Oslo-Paris Commission, 2011) as an eco-
toxicological safety level. The TBT-levels in mussels and sediment also extended
high above the OSPAR limit values.

The vast use of butyltins and octyltins in plastics generates diffuse emissions to
urban environment, especially to sewage treatment plants and can leak to the envi-
ronment from industries where they are used.

Butyltin compounds were detected in all areas and matrices that were investigated
and DBT and MBT were the most abundant OTCs. TBT and DBT are de-alkylated
to MBT in sewage treatment plants.

Octyltin compounds were detected above all in sludge and water from sewage
treatment plants, in industrial sludge and in sediment.

Octyltin compounds were not detected in alimentary or in biota except for in one
single mussel sample.
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Phenyltin compounds were found in both limnic and marine environment, especial-
ly in connection with boats, harbours and shipping trails. Phenyltins were seen at
high detection frequencies and content in alimentary (meat, fish and mussel) and in
biota (fish and mollusks).

Fish and other alimentary goods were identified with butyltins and phenyltins and
the levels were generally above risk levels for health and environment.

A continued screening and regular surveillance of butyltin, phenyltin and octyltin
compounds is highly recommended and necessary with respect to their abundant
and spread presence in the environment combined with their high risk properties.

Table 4:4 Detection of all Organic Tin Compounds (OTC) in screening by the Swedish
Environmental Protection Agency in years 2000-2013.Total numbers of samples, samples with
OTC detected and detection frequency, divided into different matrices as well as summarized.

Screening of Organic Tin Compounds 2000-2013
OTC | Samples |Alimentary] Water | Biota Soil | Sludge [Sediment Summary
All Tot 141 2806 47 60 811 1248 5537
Det 65 539 218 7 435 663 1927
0TC % 46% 19% 46% 12% 4% 3% 35%
Tot 16 327 68 6 111 151 679
MBT Det 12 254 47 2 111 141 567
% 5% 8% 69% 33% 100% 93% 84%
Tot 16 327 91 6 111 150 701
DBT Det 12 107 62 2 111 139 433
% 5% 33% 68% 33% 100% 93% 62%
Tot 16 615 89 6 102 187 1015
TBT Det 13 96 65 0 102 149 425
% 81% 16% 3% 0% 100% 80% 42%
Tot 12 165 27 6 47 52 309
TeBT Det 0 0 0 0 3 8 11
% 0% 0% 0% 0% 6% 15% 4%
Tot 14 249 47 6 110 145 571
MPT Det 2 9 1 0 3 53 74
% 14% 4% 15% 0% 3% 31% 13%
Tot 16 249 56 6 110 142 579
DPT Det 13 17 31 0 1 49 111
% 81% 7% 55% 0% 1% 35% 19%
Tot 15 248 42 6 110 135 556
TPT Det 13 6 17 0 2 45 83
% 87% 2% 40% 0% 2% 33% 15%
Tot 12 237 42 6 72 135 504
MOT Det 0 33 1 2 71 61 168
% 0% 14% 2% 33% 99% 45% 33%
Tot 12 237 38 6 72 135 500
DOT Det 0 22 0 1 62 29 114
% 0% 9% 0% 17% 86% 21% 23%
Tot 4 4
TOT Det 0 0
% 0% 0%
Tot 12 171 21 6 47 52 315
TCHT Det 0 0 0 0 0 0 0
% 0% 0% 0% 0% 0% 0% 0%
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Table 4:5 Detection of all Organic Tin Compounds (OTC) in screening by the Swedish
Environmental Protection Agency in years 2000-2013. Detection frequency of OTCs, their
contents in sludge and in-coming and out-going water from sewage treatment plants as well as in
industrial sludge, storm water sludge and sediment (dw = dry matter).

Presence of Tin Organic Compounds
in sewage treatment plants, sludges, surface waters and sediment
STP- In-coming |Out-going STP{ Industrial | Storm-water Surface Surface water )
water . Sediment
OTC sludge STP-water water sludge sludge backeround point source TS
pglkg dw ng/l ng/l pglkg dw | pglkg dw e l:g;/(l)un ng/l nee
27-1200 3,5-180 LI-L10 1100/8700{  21-140 10-24 1-50 1,3-2900
MBT ’ (ind. 570/710) - ) -
100% 100% 1% 100% 100% 76% 77% 93%
1-54
17-560 82270 | 150087001  17-150 4 . :
DBT (ind. 1302700) 1292 1,1-13 04-3 400
100% 100% 56% 100% 100% 18% 24% 93%
TBT 1-37 25-14 0,6-14 28/80 22-41 10-7 1,0-7 0,001-30
100% 41% 3% 100% 100% 16% 16% 80%
8.4 2-32 183
TeBT 4w, 0% 0% 0% | 3% | 0% 0% 15%
1-16 0759 001-4ng Sl | 05120
MPT 3% 0% 4% 0% 0% 7% 37%
DPT 3,171 29 002-47ng S| 05-1200
0% 0% 17% 50% 0% 0% 7% 35%
TPT 6,5 1,8 25 0,01-4.2 ng Swl 0,1-170
1% 0% 1,5% 0% 17% 0% 6% 33%
MOT 5,9-210 0,6-97 0,8-29 1140012000 8,0-16 25 08-44 02-31
100% 94% 15% 100% 83% 2% 8,0% 46%
DOT 1,7-89 0,6-30 0,7-12 74012000 39-10 81 0,724 0,6-15
86% 53% 9% 100% 83% 1,7% 8% 2%
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Ordlista och Forkortningar

Arligt genomsnitt, “Annual Average”.

“Acceptable Operator Exposure Level”.

“Assessment Report™.

Allmént reningsverk

Biokoncentrationsfaktor, ”Bio-Concentration Factor”, ger varde pa
hur koncentrationen av ett &mne ir inne i organismen, jAmfort med
omgivande miljo.

5-Klor-2-metyl-4-isotiazolin-3-on (Kathon-CMIT)

Cancerogen, Mutagen samt Reproduktionsstdrande.
2,2-Dibrom-2-cyanoacetamid

Dibutyltenn

4,5-Diklor-2-n-oktyl-4-isotiazolin-3-on
N-Didecyldimetylammoniumklorid

Dioktyltenn

Difenyltenn

”Effect concentration 50 % ”, en koncentration som har effekt pa 50
% av studerad population

Europeiska Kemikaliebyran, “European Chemical Agency”.
Miljokvalitet-standard, “Environmental Quality Standards”.
Skadlig koncentration, ”Hazardous Concentration”, av ett farligt
amne for 5 % av undersokta arter vid SSD-modellering.
3-Jod-2-propynylbutylkarbamat

”International Union of Pure and Applied Chemistry”, en
internationell oberoende organisation vars medlemmar utgdrs av de
olika nationella kemi-akademierna.

Henrys lags konstant, anger ett kemiskt &mnes fordelning mellan
vatten och luft.

Kemikalieinspektionen.

Kroppsvikt.

Fordelningskoefficienten mellan oktanol och vatten. Anger ett
kemiskt &mnes fordelning mellan en organisk fas (fett eller kol)
och vatten.

”Lethal Concentration 50 5”, den koncentration som dodar 50 % av
studerad population.

Dosen av ett kemiskt &mne som dddar 50 % av studerad population.
“Lowest Observed Adverse Effect Level”, den lagsta dos vid vilken
man kan se negativa effekter pa en forsoksorganism.

Logaritmen av oktanol-vatten fordelningskoefficienten

Hogst tillatna concentration, “Maximum Allowable Concentration”
Merkaptobensotiazol

Monobutyltenn
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2-Metyl-4-isotiazolin-3-on (Kathon-MIT)

Monooktyltenn

Monofenyltenn

“No Effect Concentration”,

”No Observed Adverse Effect Level”, den hdgsta dos som inte ger

nagra skador pa en forsoksorganism.

“No Observed Effect Concentration”

Produktblad

Pentakloranisol

Pentaklorfenol

“Predicted Environmental Concentration”, berdknad miljokoncentrat-

ion.

”Predicted No Effect Concentration”, lagsta koncentration da ingen
skadeeffekt forutspas.

Riskfaktor

Statistisk modellering utgéende fran ett flertal arterssammanlagda

effektdata. ”Species Sensitivity Distribution”.

”Sewage Treatment Plant”

Tributyltenn

Tricyklohexyltenn

2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol

Tolerabelt dagligt intag

Halveringstiden, den tid som krdvs for att hélften av ett &mne

ska brytas ned.

Tetrabutyltenn

Trioktyltenn

Trifenyltenn

Torrsubstans, torrvikt.

Vatvikt.

Virldshélsoorganisationen, “World Health Organization”.
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6 Biocider

6.1 BAKGRUND

Biocid betyder livdddare (latin), alltsé ett imne som kan doda levande organismer
och betecknas ofta med ett prefix som anger typen av organism medlet dodar;

e Pesticider

+» fungicid - svampar

+¢ herbicid - véxter

+¢ insekticid - insekter

+» algicid - alger

+* rodenticid - gnagare

+» molluskicid - blotdjur

++ acaricid - fastingar, kvalster
e Antimikrobiella (mikrobiocid)

+¢ baktericid- bakterier

+¢ germicid - brett spektrum av mikroorganismer som bakterier, svampar,

parasiter och virus

+¢ antibiotika

+ antibakteriella medel

+¢ antivirala medel

+ antifungala medel

+¢ antiprotozo-medel

+ antiparasit-medel

Desinfektionsmedel dodar mikroorganismer pé materiella ting medan antiseptika
anvénds pd hud och slemhinnor for att forebygga infektion.

Anvéndningen for biocider &r bred i samhillet, t.ex. i konsumentprodukter som
hygienprodukter och kosmetika, inom industrin och som pesticider.

Bekimpningsmedel definieras i miljobalken som en kemisk eller biologisk
produkt som &r avsedd att forebygga eller motverka att; djur, vixter eller
mikroorganismer fororsakar skada eller oldgenhet for ménniskors hilsa eller skada
pa egendom (14 kap. 2 § miljobalken (1998:808)).

Ett bekdmpningsmedel kan antingen vara en biocidprodukt eller ett
vaxtskyddsmedel och reglerades fram till 1 september 2013 bl.a. av de svenska
forordningarna om biocidprodukter (2000: 338) och om vixtskyddsmedel (2006:
1010).

Exempel pa biocidprodukter ar traskyddsmedel, myggmedel,
rattbekdmpningsmedel och bétbottenfirger.
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Vixtskyddsmedel anvinds i huvudsak for att skydda vixter och vaxtprodukter
inom jordbruk, skogsbruk och tridgardsbruk. Det kan vara mot svampangrepp,
skadedjur eller konkurrerande véxter.

6.2 Lagstiftning biocidprodukter

Fram till 1 september 2013 hanterade svensk lag biocidprodukter via:

e Miljobalken,

e Forordning (2000:338) om biocidprodukter

o Kemikalieinspektionens foreskrifter (KIFS 2008:3) om
bekédmpningsmedel.

De svenska bestimmelserna var sammansatta av regler fran det europeiska
biociddirektivet (direktiv 98/8/EG) som forts in i svensk lag och
Overgangsbestimmelser om &ldre nationella bestimmelser.
En biocidprodukt krdvde godkdnnande av kemikalieinspektionen om den var av-
sedd att verka antiseptiskt eller antibakteriellt.

Biocider enligt 98/8/EG uppdelades i fyra olika huvudgrupper och 23 olika
produkttyper:

HUVUDGRUPP I: Desinfektionsmedel och allméinna biocidprodukter
Produkttyper (PT)
1. Biocidprodukter for mansklig hygien.
2. Desinfektionsmedel och 6vriga biocidprodukter for privat anvindning och
for anvindning inom den offentliga hilso- och sjukvarden.
3. Hygienbiocidprodukter for veterindrverksamhet.
4. Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och
djurfoder.
5. Desinfektionsmedel for dricksvatten.
HUVUDGRUPP II: Konserverings- och skyddsmedel
6. Konserveringsmedel for burkférpackade produkter.
7. Konserveringsmedel for ytbeldggningar.
8. Traskyddsmedel.
9. Konserveringsmedel for fibrer, ldder, gummi och polymeriserade material.
10. Konserveringsmedel for byggnadssten.

11. Skyddsmedel for kylvattens- och processystem.

12. Slembekdmpningsmedel.

13. Skyddsmedel for vétskor som anvénds vid metallbearbetning.
HUVUDGRUPP III: Bekdmpning av skadedjur

14. Rodenticider.

15. Fagelbekdmpningsmedel.

16. Molluskicider.

17. Fiskbekdmpningsmedel.

18. Insekticider, akaricider och bekdmpningsmedel mot andra leddjur.

19. Avskrickande och tilldragande medel.
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HUVUDGRUPP IV: Ovriga biocidprodukter
20. Konserveringsmedel for livsmedel eller djurfoder.
21. Antifoulingprodukter.
22. Balsamerings- och konserveringsvatskor.
23. Bekdmpningsmedel for andra ryggradsdjur.

Ny biocidfoérordning

Forordningen om tillhandahéllande p4 marknaden och anvindning av
biocidprodukter, Europaparlamentets och radets forordning nr 528/2012/EU

har beslutats och géller fran 1 september 2013 och har ersatt det tidigare
biociddirektivet 98/8/EG.

Huvuddragen i den nya EU-férordningen dr oforiandrade jamfort med tidigare reg-
ler.

e Verksamma dmnena som ska ingé i biocidprodukter provas centralt pa EU-
nivd, medan provningen av biocidprodukterna huvudsakligen sker pa
nationell nivé.

e En biocidprodukt maste vara godkénd innan den far goras tillgénglig pa
marknaden eller anvéndas.

e For att en biocidprodukt ska kunna godkénnas enligt forordningen maste
det verksamma dmnet som biocidprodukten innehaller vara utviarderad och
godkénd inom EU.

e Alla godkénda verksamma dmnen tas upp pé en sirskild konsoliderad lista.

En av de storsta nyheterna med férordningen rér behandlade varor.
e En behandlad vara far endast sldppas ut pd marknaden om den

biocidprodukt som varan dr behandlad med enbart innehaller verksamma
dmnen som &r godkénda inom EU.

e Behandlade varor ska dven vara méarkta, om varan siljs med ett pastdende
om att varan har en biocideffekt, alternativt om méarkning uttryckligen
kravs i beslutet om godkidnnandet av det verksamma dmnet.

I den nya f6rordningen finns 22 produkttyper.

e Produkttyp 20 (konserveringsmedel for livsmedel eller djurfoder) ar
borttagen och Produkttyp 20 i biocidférordningen é&r istdllet den som
tidigare hette produkttyp 23, bekdmpningsmedel for andra ryggradsdjur.

Flera nyheter
e Godkédnnande for sa kallade biocidproduktfamiljer

e Unionsgodkénnande for vissa produkttyper
e Parallellt dmsesidigt erkdnnande

e Godkénnande av “samma biocidprodukt”

o Forenklat produktgodkédnnandeforfarande
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e Parallellhandelstillstand
e Regler om uteslutningskriterier for vissa skadliga &mnen
e Definitionen av biocidprodukt har utvidgats.

Den nya biocidférordningen inom EU trdder i kraft direkt och ska inte foras in i
svensk lagstiftning men de svenska bestimmelserna om godkénnande och
anvandning av biocidprodukter maste revideras i enlighet med nyheter och
forandringar.

Under en dvergangsperiod far dldre nationella bestimmelser om tillhandahal-
lande p& marknaden fortfarande tillimpas pa vissa biocidprodukter.

Alla svenska regler har inte hunnit uppdateras och all svensk rétt inte hunnit
anpassas till EU:s nya biocidférordning fore den 1 september 2013.

Regeringen har foreslagit att de svenska forordningarna om biocidprodukter
(2000:338) och om véxtskyddsmedel (2006: 1010) upphévs och att de bestimmel-
ser om godkédnnande av vixtskyddsmedel och biocidprodukter som fortfarande ska
gilla tas in i en ny forordning om bekdmpningsmedel.

Innan fullstédndig anpassning har skett i svensk rétt géller parallella definitioner
av begreppet biocidprodukt. EU-rétten har dock foretrdde framfor nationell ratt.

Kosmetika

Manga biocider forekommer i kosmetiska produkter, som konserveringsmedel och
for behandling av t.ex. mjall med fungicider, och regleras i svensk lag av Lakeme-
delsverkets foreskrifter och i enighet med EUs Kosmetikaforordning.

En ny Kosmetikafoérordning, som antogs ar 2009 (EC Regulation 1223/2009),
tradde i kraft den 11 juli 2013 efter en 6vergéngsperiod for att industrin skulle
kunna anpassa sig till de nya reglerna. Den forsta EU-lagstiftningen om kosmetika,
det tidigare géllande Kosmetikadirektivet, antogs for 35 ar sedan och har omarbe-
tats grundligt vid minst sju tillfallen.

6.3 Rapportens innehall och syfte

Syftet med denna rapport &r att ge en 6versiktlig bild av ett flertal biociders
spridning i Sveriges miljé under de senaste ca 10 aren mellan &r 2000-2013.
Instrument for denna verksamhet har varit Naturvardsverkets screeningprogram
vilket tillhandahéaller méatdata for ett stort antal kemiska &mnen.

Sverige har under lang tid haft miljodvervakning av de klassiska
miljégifterna” som PCB, DDT och dioxiner. Overvakningen har gett

oss langa tidsserier 6ver haltférandringarna. Nu dyker nya potentiella
miljogifter upp tillsammans med andra mojliga problemdmnen i samhéllet.
Daérfor har miljoovervakningen kompletterats med ett screeningprogram.
Screeningundersdkningar &r ett forsta led i att identifiera de kemiska
dmnen som kan medfora hilso- och miljoproblem. Screening dr métningar
vid ett eller ett par tillfidllen for att se om ett &mne finns i miljon
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och om ménniska och miljo paverkas.
Screeningen inleddes i liten skala 199697 och har efter hand ckat
i omfattning.

Alla biocider undersokta i screeningsprogrammet har systematiskt undersokts
betriffande haltdata, identifikationsfrekvens av biocider i prov, nérvaron i olika
matriser m.m.

Dessa uppgifter har sedan sammanstillts, analyserats och jamforts med
ekologiska toxicitetsdata for att faststdlla om de olika biociderna ér;

e Naérvarande i svensk miljo

e [sa fall, om halterna &r att betrakta som oroande eller farliga
e Vart i miljon som biociderna har spridits till

e Forslag till atgarder

6.4 Presentation

Vid genomgangen av biocider i Sverige har foljande géllt:

1) 561 Sverige screenade biocider dr sammanfattade i var sin bilaga i denna
sammanstillning (nr. 7.15, pentaklorfenol, ar presenterad tillsammans
med pentakloranisol och nr. 7.26, Kathon, bestéar av tva dmnen).

2) Dessa sammanstéllningar omfattar uppgifter om, amnets fysikaliska data,
dmnesbeskrivning, anvindningsomrade, ev. forbud och regler, uppmaétta
halter, ekotoxikologiska effektnivaer, ackumulerbarhet och nedbrytning,
spridningsvégar samt slutsats.

3) Uppmitta halter av biociderna har hdmtats frdn miljéovervakningens
screeningverksamhet i prov tagna under perioden 2000-2013.

Ackumulerbarhet och nedbrytning

For varje biocid har en beddmning gjorts av &mnets Persistens, Bioackumulering
samt Toxicitet. Med utgangspunkt i EU:s kriterier for dessa egenskaper (ECHA
REACH, 2012) har &mnena beskrivits med symbolerna PBT.

Med STORA BOKSTAVER, ROD firgmarkering och FET TEXT indikeras att
dmnena tillfullo uppfyller kriterierna.

Med STORA BOKSTAVER, FET TEXT och SVART firgmarkering indikeras
potentiellt, ndstan fullt ut uppfyllande av kriterierna.

Med sma bokstidver samt vanlig svart text uttrycks att biociden ej uppfyller kriteri-

erna.

Referenser

ECHA, REACH, 2012. Guidance on information requirements and chemical safety
assessment. Chapter R.11: PBT Assessment version 1.1., Guidance for the
implementation of REACH. Reference: ECHA-12-G-24-EN Publication date:
November 2012.
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/  Beskrivningar

A: Allmanna biocider

7.1 Bronopol

Fysikaliska egenskaper

C3H(,BFNO4

CAS#: 52-51-7

MW: 199,99

Synonym: 2-brom-2-nitropropan-1,3-diol

Eng: 2-bromo-2-nitro-1,3-propanediol

IUPAC: 2-bromo-2-nitropropane-1,3-diol
Smiltpunkt: 131,5°C o
Vattenloslighet: 200 g/1 (22 °C) \N+= o
Angtryck: 1,68 x 107 Pa (20 °C) HO\BF)Q/OH
Log Kow: -0.64

Koc: 5

Henrys lags Ky: 1,3 x 10°Pa m® mol™ (25 °C)

pKa: -

Data fran: HSDB-Bronopol, 2010

Amnesbeskrivning

Gulvitt kristallint pulver.
Smaltpunkt 130 °C
Baktericid, fungicid

Bakgrund/anvandning

Bronopol verkar som biocid genom att bilda disulfidbindningar i dehydrogenas-
enzymer och dirmed hdmma malorganismers &mnesomséttning (Kemikalieinspekt-
ionen 2-brom-2nitropropan-1,3-diol, 2010, Cui et al., 2011).

Bronopol anvénds som biocid i stor utstrdckning for att forhindra tillvaxt av
slembildande mikroorganismer inom massa- och pappersindustrin. Amnet anvinds
dven som; konserveringsmedel for textil, papper, ldder, gummi och
polymermaterial; for burkférpackade produkter; som biocid i kylvatten- och
processystem; och i lim och farg.

Registrerad médngd bronopol i Sverige ar 2012 var enligt Kemikalieinspektionens
produktregister ca 277 ton.
I slembekédmpningsmedel &r halten bronopol ca 10-20 %.

Bronopol anvénds dven omfattande som konserveringsmedel i kosmetika och
hygienprodukter och har stor anvéindning som bakteriedddande medel inom
kosmetika- och lakemedelsindustrin, vanligen i halter kring 0,01 till 0,1 % (Dye et
al., 2007; Kemikalieinspektionen 2-brom-2nitropropan-1,3-diol, 2010).
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Regler/férbud
EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i férordningen
Forbud PT
ar 2009 1 Biocidprodukter for ménsklig hygien
3 Hygienbiocidprodukter for veterindrverksamhet
4  Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och
djurfoder
13  Skyddsmedel for vétskor som anvands vid metallbearbetning
ar 2011 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar
10 Konserveringsmedel for byggnadssten
Review 2 Desinfektionsmedel och dvriga biocidprodukter for privat anvdndning och for
pagar anvéandning inom den offentliga hilso- och sjukvéarden
(jan 2013) 6 Konserveringsmedel for burkfoérpackade produkter

9 Konserveringsmedel for fibrer, 1ader, gummi och polymeriserade material
11 Skyddsmedel for kylvattens- och processystem
12 Slembekdmpningsmedel
22  Balsamerings- och konserveringsvitskor

Bronopol klassificeras i EU med riskfraserna:
R21/22  Farligt vid hudkontakt och fortéring

R37/38  Irriterar andningsorganen och huden

R 41 Risk for allvarliga 6gonskador

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion;
Halter av bronopol i miljon uppmditta i Naturvdrdsverkets
screeningprovtagningar
Av 89 prover som underséktes betrdffande klortalonil kunde dmnet pavisas i
endast ett fall, i ett vattenprov, men inte i biota, mdnniska, livsmedel, luft, sedi-
ment och slam (tabell 7:1 a).
Biotaprov uppvisade ingen bronopol, i 8 abborrprover, 2 fran punktkélla, 3 fran
diffus urban bakgrund samt 3 fran bakgrundssjoar, heller inte i ett musselprov fran
paverkad hamnmiljo.
Humanprover fran urin (6) uppvisade heller ingen halt av &mnet.
I livsmedel ségs ingen bronopol, varken i kott (1), mejeriprodukter (1), gronsaker
(1)1 odlad lax (1) eller i vild lax (2).
Luftprover innehdll heller ingen bronopol, varken vid punktkéllor (3) bakgrunds-
miljoer (6) eller i urban stadsmiljo (3).
Sediment provtogs intill punktkéllor (3) utan bronopolhalt.
I'slam frén 15 avloppsreningsverk och 1 massafabrik sdgs ingen bronopol.
I vatten kunde bronopol pavisas i 1 av 37 prov (3 %) till en halt av 50 ng/li 1 av 3
lakvattensprover fran deponier. Ingen halt av bronopol ses déremot i; ytvattenprov
taget kring punktkélla (6), urban diffust paverkad miljo (6) samt fran
bakgrundsmiljo (5); i utgaende vatten fran avloppsreningsverk (14), eller i
nederbord fran urban milj6 (2) eller fran bakgrund (1).
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Tabell 7:1 a  Detektion av Bronopol i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet av
farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2005-2011)

Matris Antal prov  Antal fynd  Fynd-frekvens Halter Enhet
Alla 89 1 1%

Biota (fisk/skaldjur) ~ 8/1 0 0%

Human (urin) 6 0 0%

Livsmedel 6 0 0 %

Luft 12 0 0 %

Sediment 3 0 0 %

Slam 16 1 0%

Vatten 37 1 3% 50 ng/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten av bronopol pé akvatiska organismer ér 14g for fisk och
kraftdjur med LC/EC50 mellan 1,6-26 mg/1 (tabell 7:1 b), nédgot hogre for ostron
med EC50 pa 0,42 mg/l. Hogst akut toxicitet for bronopol uppvisar alger
(Chlorella pyrenoidosa) med EC50 pa 24 pg/l.

Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, visar pa mattlig toxicitet av
bronopol for fisk pa 1,9 mg/l men hogre toxicitet for kraftdjur pa 0,56 mg/1 och
hogst toxicitet for ostron (Crassostrea virginica) med <75 pg/l och alger
(Pseudokirchneriella subcapitata) med 65 pug/l.

Kroniska virden ar observerade pa tre trofinivaer; i alger, kraftdjur och fisk.
Lagsta NOEC pé 65 ng/l ar observerad hos alger (Pseudokirchneriella subcapitata)
Med tillimpning av en sdkerhetsfaktor pa 10 for sotvatten och 100 for marin miljo
foreslas for bronopol gransvéirden (GV) for PNECsoryarren pa 6 pg/l och

P NECMARINT_VATTEN pd 0,6 pg/l.

Tabell 7:2b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Bronopol

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg *Chlorella pyrenoidosa 24 pg/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 1,6 mg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 26 mgl/l
EC50-96h-immob Ostron Crassostrea virginica 0,42 mg/I
Sétvatten kroniskt

NOEC-96h Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata 65 pg/l
NOEC-2d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 560 pal/l
NOEC-49d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 1,9 mg/I
NOEC-96h-Immob Ostron Crassostrea virginica <75 pg/l
Grénsviérden

PNECsotvaten 6 ug/l
PNECwARINT_VATTEN 0,6 pg/l

Data fran: ECOTOX Database, undantaget * Cui et al., 2011
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Halsorisker

Vid oralt intag har mattliga forgiftningssymptom iakttagits i forsdksdjur,
somnighet, nasalpdverkan, flimtande, konvulsioner, med LD50 pa 300-350 mg/kg
for ratta.

Bronopol ér irriterande for hud och har gett allvarliga skador pé rétta med 6dem,
blodningar, andningssvarigheter och lungskador. LD50 dermalt for ratta ar 64-160
mg/kg.

Amnet ir ocksa starkt irriterande och skadligt for dgon.

Bronopol kan delvis omvandlas till formaldehyd och sma méngder nitrit och har
darfor potential att bilda potentiellt carcinogena nitrosaminer.

Amnet bor dirfor i mojligaste man undvikas eller brukas i 14ga halter i kosmetika.
Tillverkare &r instruerade av myndigheter att undvika bildning av nitrosaminer”
genom att ta bort aminer och amider fran formuleringar, ta bort bronopol eller att
anvinda nitrosamininhibitorer.

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid eventuell direkt spridning till luft forvéantas bronopol existera i bade gasfas och
partikulér fas i atmosféren. I gasfas degraderas bronopol av fotokemiskt
producerade hydroxylradikaler med en halveringstid pa 4 dagar. Partikulért bunden
bronopol i luft kan utfalla som deposition (HSDB-Bronopol, 2010).

Volatilisering av bronopol fran jord och vatten forvéntas forsumbar med beaktande
av dmnets laga angtryck och Henrys lags konstant (HSDB-Bronopol, 2010).

Bronopol har ett 1agt Koc pa 5 ml/g och forvintas ha en hog rorlighet i jord.
Bronopol ses p.g.a. sin breda antimikrobiella aktivitet inte vara biodegraderbart
(HSDB-Bronopol, 2010; Cui et al., 2011). Bronopol bryts dock ned snabbt i mark
och vatten genom hydrolys med en halveringstid pa ca 5 dagar vid pH 6,7 och ca 2
h vid pH 9, samt genom fotolys med observerade halveringstid i laboratorieforsok
pa ca 2 dagar (USEPA RED Bronopol 2006) eller i naturliga vatten pa 10-26 min
(Cuietal., 2011).

I vatten/sediment-system forvéntas &mnet inte adsorbera till partiklar och se-
diment baserat pa dmnets laga Koc.

Bronopol ér inte att betrakta som persistent (kriterium P: t;,>120 dagar i jord, t;»
>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012).

BCF f6r bronopol har berdknats till 0,6 I/kg (HSDB-Bronopol, 2010) varfor
substansen inte kan betraktas som bioackumulerande (kriterium B: BCF >2 000;
ECHA-REACH, 2012).

Bronopol ér inte att betrakta som toxiskt enligt EU:s normer: De kroniska
NOEC-virdena (for ingen pavisad kronisk effekt) for amnets paverkan av akva-
tiska organismer dr mattligt 1aga, med det lagsta vardet uppmatt for alger (Pseudo-
kirchneriella subcapitata) pa 65 ug/l vilket inte ar under troskelvirdet for toxicitet
(kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012). De akuta effektviardena for bro-
nopols toxicitet understiger dock i alger (Chlorella pyrenoidosa) med EC50 pa 24
pg/l EU:s screeningkriterium for toxicitet (kriterium T: <0,1 mg/l; ECHA/REACH,
2012). Bronopol kan dérfor betraktas som potentiellt toxiskt. Beroende av dess
snabba nedbrytning dr dock dmnet i sig ej att betrakta som en fara.
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Baserat pa mattlig akut toxicitet, med lagst uppmaétta LC50-vérdet for alger
(Chlorella pyrenoidosa) pa 24 ng/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002) risk-
klassas bronopol som R50; mycket giftigt fér vattenlevande organismer

Metaboliter:

Bronopol hydrolyseras snabbt i naturliga vatten till mer stabila 2-brom-2-
nitroetanol (BNE) och bromnitrometan (BNM). Dessa degraderingsprodukter
(BNE and BNM), ar mer persistenta och mer toxiska &dn bronopol. De ackumulerar
troligen 1 naturliga vatten och resulterar potentiellt i hogre och mer langlivade
skadliga effekter &n moderforeningen. Andra omvandlingsprodukter fran bronopol
ar formaldehyd (FA), nitrometan NM och tris(hydroxymetyl)nitrometan (TNM).
Av dessa har TNM, BNM, NM och FA potentiellt misstinkta egenskaper som
mutagena och carcinogena.

Bronopolprodukter innehéller ofta ocksa upp till 25 % fororening fréan tillverk-
ningsprocessen av 2-hydroxymetyl-2-nitropropan-1,3-diol. Denna férorening ar en
kdnd formaldehydbildare. Den anvinds som biocid i andra sammanhang bl.a. i
skérvitskor och effekten uppnés genom formaldehydbildning (Kemikalieinspekt-
ionen 2-brom-2nitropropan-1,3-diol, 2010).

Alltsa uppvisar dessa transformeringsprodukter fran bronopol, med troligen hégre
persistens och toxicitet, troligen potentiella risker for miljon dven om bronopol &r
helt degraderat.

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Bronopol sldpps ut i miljon fran dess bruk som biocid inom industrin, i farger, som
konserveringsmedel i diverse produkter och fran dess spridda bruk i kosmetika,
hygien- och badartiklar. Amnet sprids inte nimvirt i luft men har en hog rérlighet i
mark och dr mycket vattenlosligt. D& dmnet bryts ned snabbt blir spridningen i
miljon dnda 14g. Daremot bildar bronopol flera omvandlingsprodukter som &r mer
persistenta och potentiellt ackumulerande.

Sammanfattning

Bronopol detekterades i endast ett av de insamlade proverna, formodligen pa
grund av dmnets snabba nedbrytning. Provet med halt av bronopol kom fran
lakvatten frén en deponi men uppvisade en halt understigande foreslaget grans-
virde ca 100 ganger varfor ingen oro foreligger. Dock bor accentueras att bronopol
degraderas och omvandlas till ett flertal produkter som dr l&ngt mer persistenta och
toxiska dn moderforeningar, nagra potentiellt mutagena och carcinogena.

Dessa foreningar; 2-brom-2-nitroetanol (BNE), bromnitrometan (BNM), formalde-
hyd (FA), nitrometan(NM), tris(hydroxymetyl)nitrometan (TNM) samt 2-
hydroxymetyl-2-nitropropan-1,3-diol kan déarfor ackumulera i miljon och utéva
stor skada dven fast bronopol ar helt degraderat och bor darfor i framtiden screenas
vid utsldappsplatser och potentiella spridningsomraden.

38



NATURVARDSVERKET RAPPORT 6634
Biociders spridning i miljon och deras héalso- och miljérisker - Screening ar 2000-2013

En kunskapsoéversikt

Slutsatser

e Bronopol patriffades trots spridd anvéndning endast i ett prov langt under-
skridande effektvarden.

e Den laga fynd-frekvensen n beror troligen pa bronopols snabba nedbryt-
ning.

e Amnet ir inte persistent eller bioackumulerande och mattligt toxiskt.

e Det finns saledes inte ndgot behov av vidare screening av Bronopol

e Diremot finns storsta anledning at screena de mer persistenta, toxiska och
mojligen carcinogena omvandlingsprodukterna fran bronopol som hogst
troligen ackumulerar trots frdnvaron av bronopol.
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2,2-Dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA)

Fysikaliska egenskaper

C3H2BF2N20

CAS#:

MW:

Synonym:

Eng:

IUPAC:
Kokpunkt:
Vattenloslighet:
Angtryck:

Log Kow:

Koc:

Henrys lags Ky:

pKa:

10222-01-2

242

DBNPA
2,2-Dibromo-3-nitrilopropionamide
2,2-Dibromo-2-cyanoacetamide
190 °C

15 g/1 (25 °C) N\\: 7

0,12 Pa (25 °C) YLNHQ
0,8 (pH 7) Br Br

65

1,9 mPa m® mol™ (25 °C)

Data fran: HSDB-2,2-Dibromo-3-nitrilopropionamide, 2002

Amnesbeskrivning
Vitt-gulvitt kristallint fast amne, mild antiseptisk doft.
Algicid, baktericid och fungicid.

Bakgrund/anvandning

2,2-dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA) anvénds for att férhindra tillvaxt av
slembildande mikroorganismer inom pappers- och cellulosaindustrin. Amnet
anvinds ocksa som; biocid i kylvatten- och processystem; som konserveringsmedel

for textil, papper,

lader, gummi och polymermaterial; vid pappersframstéllning;

och i inomhusférg. Registrerad méngd DBNPA i Sverige ar 2012 var enligt
Kemikalieinspektionens produktregister ca 222 ton.

Regler/forbud

EU:s biocidforordning

PT = Produkttyp definierad i férordningen

Forbud PT
ar 2009 1
5
ar 2011 3
7
9
10
Review
pagar 2
(januari 2013)
4
6
11
12
13

Biocidprodukter for méansklig hygien

Desinfektionsmedel for dricksvatten

Hygienbiocidprodukter for veterindrverksamhet

Konserveringsmedel for ytbeldggningar

Konserveringsmedel for fibrer, ldder, gummi och polymeriserade material
Konserveringsmedel for byggnadssten

Desinfektionsmedel och dvriga biocidprodukter for privat anvindning och for
anvandning inom den offentliga hilso- och sjukvarden

Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och
djurfoder

Konserveringsmedel for burkforpackade produkter

Skyddsmedel for kylvattens- och processystem

Slembekdampningsmedel

Skyddsmedel for vitskor som anvénds vid metallbearbetning
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DBNPA klassificeras i EU med riskfraserna:

R 23/25 Giftigt vid inandning och fortaring

R 38 Irriterar huden

R41 Risk for allvarliga 6gonskador

R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion;
Halter av 2,2-dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA) i miljon uppmiditta i
Naturvardsverkets screeningprovtagningar
149 prover sags ingen halt av 2,2-dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA), i varken
luft, mark, sediment, slam eller vatten (tabell 7:2 a).
Luft provtogs vid punktkéllor (2), i urban bakgrund (1) samt i bakgrundsmiljo (2).
Mark provtogs i urban bakgrund (2) och vid punktkéllor vid massa/pappers-
industrier (2).
Sediment provtogs i bakgrundssjoar (2) och urban bakgrundsmiljo (3).
Slam provtogs vid 5 avloppsreningsverk (5) samt fran urbant dagvatten (3).
Vatten provtogs i ytvatten (7), ingdende (5) och utgdende (5) vatten fran
avloppsreningsverk, ingdende (1) och utgdende (1) vatten frén rening av massa-
/pappersindustri, dagvatten fran urban bakgrund (5) samt punktkélla (1) samt
lakvatten fran deponi (2).

Tabell 7:2a  Detektion av 2,2-Dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA) i prover fran Naturvards-
verkets screeningverksamhet av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2008-2009)

Matris Antal prov Antal fynd Halter Enhet
Alla 49 0
Luft 5 0
Mark 0
Sediment 5 0
Slam 0
Vatten 27 0

Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten for 2,2-dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA) pé akvatiska
organismer dr mattlig for fisk, kréaftdjur och alger med LC/EC50 mellan 0,3-1,0
mg/l (tabell 7:2 b).

Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, varierar mellan 50-470 g/l
(tabell 7:2 b) observerade pé endast tva trofinivaer; i kraftdjur och fisk. Lagsta
NOEC pa 50 pg/l ar observerad hos kréftdjur (Daphnia magna).
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Tabell 7:2b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for 2,2-Dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA)

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sotvatten akut

EC50 Mikroalg Selenastrum capricornutum 0,30*  mg/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 0,9 mg/I
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 1,0 mgl/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-28d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 50 pg/l
NOEC-87d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 470 pg/l

Data fran: Klaine et al., 1996.

Halsorisker
2,2-dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA) ar giftigt vid inandning och fortéring.
LDS50 for marsvin/kaniner har visats pa 118 mg/kg. Forsoksdjuren uppvisade
depression, utmattning/kollaps, forsvarad andning och viktforlust.
Dermala tester pé forsoksdjur visar att DNPA dr méttligt till kraftigt irriterande for
huden med nekros och 6dem som resultat.

Vid inandning och exponering av DNPA har allvarliga och bestaende
Ogonskador setts i forsoksdjur.
Dermala studier pd marsvin har visat att DNPA ocksa har sensitiserande
egenskaper vilket kan leda till allergi [Ovanstdende: US EPA, 1994].

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid eventuell direkt spridning till luft forvéntas 2,2-dibrom-2-cyanoacetamid
(DBNPA) existera i bade gasfas och partikular fas i atmosféren. I gasfas degraderas
DBNPA av fotokemiskt producerade hydroxylradikaler med en halveringstid pa ca
8 dagar. Partikuldrt bunden DBNPA i luft kan utfalla som deposition (HSDB-2,2-
Dibromo-3-nitrilopropionamide, 2002).

Volatilisering av DBNPA fran jord och vatten forvintas forsumbar med beaktande
av dmnets laga angtryck och Henrys lags konstant (HSDB-2,2-Dibromo-3-
nitrilopropionamide, 2002).

DBNPA har ett lagt Koc pd 65 ml/g och forvéntas ha en hog rorlighet i jord.
DBNPA degraderas snabbt i jord, via biodegradering eller via abiotisk degradering
beroende av pH, med en halveringstid pa ca 4-25 h.

I vatten/sediment-system forvéantas dmnet inte adsorbera till partiklar och se-
diment baserat pd dmnets laga Koc. I vattenfasen sker degradering av DBNPA
snabbt med en halveringstid < 4h, via biodegradering eller abiotiskt beroende av
pH, t.ex. dkar hydrolys av &mnet med 6kat pH (HSDB-2,2-Dibromo-3-
nitrilopropionamide, 2002).

DBNPA iér inte att betrakta som persistent (kriterium P: t;, >120 dagar i jord,
t12>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten, ECHA-REACH, 2012).

BCF for DBNPA har beréknats till 2,4 1/kg (HSDB-2,2-Dibromo-3-
nitrilopropionamide, 2002) varfor substansen inte kan betraktas som
bioackumulerande (kriterium B: BCF >2 000; ECHA-REACH, 2012).
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DBNPA ér inte att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-virdena (for ingen
pavisad kronisk effekt) for amnets paverkan av akvatiska organismer &r laga, med
det lagsta vardet uppmatt for kraftdjur (Daphnia magna) pa 50 ug/l vilket inte &r
under troskelvirdet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).
Dock saknas kroniska effektvédrden for alger men inte heller de akuta effektvirdena
for DBNPA:s toxicitet understiger EU:s screeningkriterium for toxicitet (kriterium
T: <0,1 mg/l; ECHA/REACH, 2012).

Baserat pa mattlig akut toxicitet, med lagst uppmaétta LC50-vérdet for alger
(Selenastrum capricornutum) pa 0,3 mg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002)
riskklassas DBNPA som R50; mycket giftigt for vattenlevande organismer

Utslapp till miljon/spridningsvagar

2,2-dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA) sldpps ut i miljon fran dess bruk som
baktericid, fungicid och algicid inom fr.a. industrin, i farger och som
konserveringsmedel i diverse produkter. Amnet sprids inte nimvirt i luft men har
en hog rorlighet i mark och dr mycket vattenlosligt. Da &mnet bryts ned snabbt blir
spridningen i miljon dndé lag.

Sammanfattning
DBNPA kunde inte detekteras i nagot av de insamlade proverna, formodligen
pa grund av snabb nedbrytning.

Slutsatser

e 2.2-dibrom-2-cyanoacetamid (DBNPA) patréiffades inte i nigra prov, troli-
gen da dmnet snabbt bryts ned.

e DBNPA ir inte persistent eller bioackumulerande.

e DBNPA ir mattligt toxiskt.

e Det finns saledes inte ndgot behov av vidare screening av DBNPA.

Referenser

Klaine SJ, Cobb GP, Dickerson RL, Dixon KR, Kendall RJ, Smith EE & Solomon KR,
1996. Annual Review: An ecological risk assessment for the use of the biocide, dibro-
monitrilopropionamide (DBNPA), in industrial cooling systems. Environmental Toxi-
cology and Chemistry, 15 (1), 21-30.

HSDB-2,2-Dibromo-3-nitrilopropionamide, 2002. Hazardous Substances Data Bank, 2,2-
Dibromo-3-nitrilopropionamide, uppdaterad 2002-08-29). URL: (sidan besokt 2014-08-
12) http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi- bin/sis/search2/f?./temp/~gar65u:1

US EPA, 1994. Reregistration Eligibility Decision (RED) 2,2-dibromo-3-
nitrilopropionamide (DBNPA). United States Environmental Protection Agency, Pre-
vention, Pesticides and Toxic Substances, September 1994. URL: (sidan besokt 2014-
08-18) http://www.epa.gov/oppsrrd1/REDs/3056.pdf
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7.3  N-Didecyldimetylammoniumklorid

Fysikaliska egenskaper

C22H48C1N \N+/
CAS#: 7173-51-5

MW: 362,1 J\/\/\/\/cr
Synonym: DDAC

Eng: Didecyldimethylammonium chloride
IUPAC: N,N-Didecyl-N, N-dimethylammonium Chloride
Smaéltpunkt: 188-205 °C

Kokpunkt: Sonderfall startar vid 280 °C
Vattenloslighet: 500 g/1 (20 °C, pH 2,2-9,2)

Angtryck: 5,9 x 10° Pa (20 °C)

Log Kow: ca0

Koc: 140 000- 1 600 000 ml/g

Henrys lags Ky: 4,27 x 10 Pa m® mol™ (20 °C)

pKa: -

Data fran: ECHA REACH database

Amnesbeskrivning

Vitt/gulvitt hopklumpande pulver, svampdoft.
Fungicid baktericid, insekticid och algicid.
Katjoniskt ytaktivt amne.

Bakgrund/anvandning

N-Didecyldimetylammoniumklorid (DDAC), en kvarterndr ammoniumf{orening, ar
ett katjoniskt ytaktivt &mne. DDAC interagerar med och stor fosfolipidernas dub-
bellager i cellers membranstrukturer och cellviggar och paverkar ddrmed negativt
permeabilitet, membrantransport, cellandning och energiomvandling. DDAC kan
dven verka genom att underlatta upptaget av andra biocider, s.k. booster-verkan.

DDAC anvénds som desinfektionsmedel i allmédnna och privata utrymmen
samt i industrin och vid hantering av livsmedel och djurfoder.

DDAC anvénds dven i rengdringsmedel, som konserveringsmedel for burkforpack-
ade produkter, i biocidprodukter for humanbruk och i veterindrverksamhet. Vidare
anvidnds DDAC ocksa som konserveringsmedel for kylvatten och processystem, i
vattenbaserade farger samt som impregneringsmedel i trdvaror.

2011 registrerades i Sverige enligt Kemikalieinspektionens produktregister
totalt 317 ton DDAC varav 278 ton exporterades, till storsta delen desinfektions-
medel. Den aterstdende méngden pé ca 12 ton anvindes till ca halvdelen inom
fargindustri/farghandel varvid den andra halvdelen i stort utgjordes av stid-
/sanerings-/skorstensfejarforetag, anvindning i massa-/pappers- och tvittmedelsin-
dustrin samt vid livsmedelsframstillning och detalj- och partihandel. En mindre
anvindning fanns inom hotell och restaurang, inom sjukvard och veterindrverk-
samhet, som trdskyddsmedel och i jordbruk.
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Regler/forbud

EU:s biocidférordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
Godkind PT
fr. februari 2015 8 Triaskyddsmedel
Forbud 16 Molluskicider
ar 2008 18 Insekticider, akaricider och bekdmpningsmedel mot andra leddjur
ar 2009 13 Skyddsmedel for vitskor som anvénds vid metallbearbetning
ar 2011 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar
9 Konserveringsmedel for fibrer, l1dder, gummi och polymeriserade material
Review
pagér 1 Biocidprodukter fér méansklig hygien

(januari 2013) 2 Desinfektionsmedel och 6vriga biocidprodukter for privat anvindning och for
anvindning inom den offentliga hélso- och sjukvérden
3 Hygienbiocidprodukter for veterinarverksamhet
4 Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och
djurfoder
6 Konserveringsmedel for burkforpackade produkter
10 Konserveringsmedel for byggnadssten
11 Skyddsmedel for kylvattens- och processystem
12 Slembekdmpningsmedel

N-Didecyldimetylammoniumklorid (DDAC), klassificeras i EU med riskfraserna:
R22 Farligt vid fortéring

R 34 Fritande

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion;
Halter av N-didecyldimetylammoniumklorid (DDAC) i miljon uppmiditta i
Naturvardsverkets screeningprovtagningar
N-Didecyldimetylammoniumklorid (DDAC) pavisades i 29 av 72 prover (40 %), i
sediment, slam och vatten men inte i biota, mdnniska och livsmedel (tabell 7:3 a).
I biota pavisade abborrprover (3) ingen halt av DDAC.
I ménniska visade urinprover (6) likasa inga halter av dmnet.
I livsmedel kunde heller inte DDAC pavisas i varken vild (2) eller odlad (1) lax,
gronsaker (1), mejeriprodukter (1) eller kott(1).
I sediment detekterades DDAC i 3 av 13 prov (23 %), fran diffust paverkad miljo
centralt i Stockholm men inte i mer perifer paverkad milj6 eller i bakgrundsmiljé.
I slam pavisades dock DDAC i alla prover (22) med halter mellan 220-61000
ng/kg TS (tabell 7:3a) som alla kom fran avloppsreningsverk utom ett som kom
frén en limfabrik.
I vatten med prover fran paverkad miljé och bakgrund kunde DDAC identifieras i
4 av 22 prover (18 %) med halter mellan 11-170 ng/l,
Precisering av vattenproverna
I grundvatten (2) hittades ingen halt av DDAC. Fran diffust paverkad miljo sigs

amnet i utgdende vatten frdan avloppsreningsverki 1 av 4 prov (25 %, 170 ng/l).
Dock hade tva 6vriga prov hoga mitviarden men dven hog detektionsgréins. [ 2 av 2
prover (100 %) fran punktkélla, utgdende vatten fran sjukhus, kunde DDAC ocksa
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pavisas. I lakvatten frdan deponi (5) detekterades DDAC i ett prov, fran 2008, even-

tuellt p.g.a. forbattrad métteknik da de andra 4 lakvattensproverna fran 2005 hade
hoégre métvarden men ocksa hogre kvantifieringsgréns. I ytvatten pavisades ingen
DDAC vare sig fran diffus miljo (6) eller fran bakgrundsmiljé (3).

Tabell 7:3a Detektion av N-didecyldimetylammoniumklorid (DDAC) i prover fran Natur-

vardsverkets screeningverksamhet av farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2008)

Matris Antal Antal fynd Fynd- Halter Enhet
prov frekvens

Alla 72 29 40 %

Biota (abborre) 3 0 0 %

Human (urin) 6 0 0 %

Livsmedel 0 0 %

Sediment 13 3 23 % 59-140 pg/kg TS

Slam 22 22 100 % 220-61000 ug/kg TS

Vatten 22 4 18 % 11-170 ng/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

N-didecyldimetylammoniumklorid (DDAC) har en hog akut toxicitet for fisk och
kraftdjur med EC/LC-50 mellan 21-190 pg/l (tabell 7:3 b). For DDAC finns
kroniska NOEC studier fran tre trofinivéer; alger, kraftdjur och fisk. Den hogsta
kroniska toxiciteten av DDAC ses for kraftdjur (Daphnia magna) med ett NOEC-
vérde pa 10 pg/l. En sékerhetsfaktor pa 10 for sotvatten ger ett gransvérde for
PNECsorvarren pd 1 pg/l.

Tabell 7:3 b Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for N-didecyldimetylammoniumklorid (DDAC)

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sétvatten akut

EC50-96h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum 21 pg/l

EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 62 pal/l

LC50-96h-mortalitet Fisk Pimephales promelas 0,19 mgl/l

Sétvatten kroniskt

NOEC-96h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum 11 pg/l

NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 10 pg/l

NOEC-34d-tillvaxt Fisk Brachydanio rerio 32,2 pal/l

Bentiskt

NOEC-28d-mort/tillvaxt Fjadermygga  Chironomus tentans 530 mg/kg TS
356 mg/kg vv

Avloppsslam

EC50-respiration inhibit-  Mikroorgan- Aktiverat avloppsslam 11 mg/kg TS

ion ismer

Grénsvérden

PNECsotvatTen 1 pg/l

PNECsepivent 53 mg/kg TS
3,6 mg/kg vv
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Halsorisker

DDAC ér klassat som farligt vid fortdring, LD50 ratta = 238 mg/kg/kv med
skador observerade pa matsmailtningskanal och mikroflora.

Amnet #r dven fritande och kan orsaka allvarliga skador pa hud och dgon.

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Volatilisering av N-didecyldimetylammoniumklorid (DDAC) fran jord och vatten
forvintas forsumbar. Vid eventuell direkt spridning till luft forvintas DDAC exi-
stera i den partikuléra fasen av atmosfaren varifran &mnet kan utfalla som deposit-
ion. Amnet ir stabilt mot fotolys.

DDAC har ett mycket hogt Koc (140 000- 1 600 000 ml/g) medférande oror-
lighet i jord samt mycket hog adsorption till organiskt material. Positivt laddade
katjon-surfaktanter binder starkt till negativt laddade ytor i jord, slam, och sedi-
ment. Nedbrytning av d&mnet i jord gér snabbt, 95 % av dmnet har setts biodegrade-
rat pa 21 dagar i laboratorietest.

DDAC ér stabilt mot hydrolys vid pH 5,7 och pH 9. En 97 % biodegradering
av amnet i vatten har pavisats efter 30 dagar. I vatten/sediment-system berdknas
DDAC ha en hog affinitet till suspenderade partiklar och sediment, baserat pa dess
mycket hoga Koc-varden. Biodegraderingstest i vatten/sediment-system och har
ocksa visat att DDAC latt migrerar och adsorberas till sedimentfasen dir DDAC
vidare har indikerats vara stabilt mot degradering med en halveringstid Gversti-
gande 120 dagar [hela avsnittet; HSDB-DDAC, 2010; AR-DDAC, 2012].

DDAC kan betraktas som potentiellt persistent i betraktande av indikation pé lang
nedbrytningstid i sediment (kriterium P: t,,>120 dagar i jord, t;, >120 dagar i
sediment eller t;, > 40 dagar i s6tvatten; ECHA-REACH, 2012).

DDAC uppvisar ett mattligt uppmétt BCF i fisk (blagélad solabborre, Lepomis
macrochirus) pa 81 1/kg och definieras ej som bioackumulerande i akvatiska organ-
ismer (kriterium B: BCF >2 000 I/kg, ECHA-REACH, 2012).

DDAC ér att betrakta som toxiskt. De kroniska NOEC-vérdena (for ingen
pavisad kronisk effekt) for &mnets paverkan av akvatiska organismer ar relativt
laga for fisk, kraftdjur och alger, med det lagsta vardet uppmatt f6r Daphnia magna
pa 10pg/l. (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).

Den akuta toxiciteten dr hog for fisk, kraftdjur och alger med lagsta effektvér-
det for algen Selenastrum capricornutum med EC50 pa 21 pg/l (LC/EC50 <1 mg/l;
EC-SANCO, 2002), riskklassas dock DDAC som R50; mycket giftigt for vattenle-
vande organismer

Utslapp till miljon/spridningsvagar

N-didecyldimetylammoniumklorid (DDAC) slédpps ut i miljén i egenskap av sin
vitt spridda anvéndning som; disinfektionsmedel, rengéringsmedel, konserve-
ringsmedel, antiseptika och vid traskyddsbehandling. Ocksa sprids d&mnet via an-
vandning i farger som konserveringsmedel, algicid och fungicid.
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Sammanfattning

Av 72 prover identifierades N-didecyldimetylammoniumklorid (DDAC) vid en hég
frekvens (40 %).

I biota (fisk) och ménniska pavisades inga halter av &mnet, inte heller i livsmedel
som lax, gronsaker, mejeriprodukter eller kott.

I sediment detekterades DDAC i1 23 % av prover, fran diffust paverkad urban
miljo, dock i halter langt under grénsvérde for effektskador pa bentiska organismer,
med riskfaktor PEC/PNEC pa mellan 0,011-0,026.

I slam pévisades dock DDAC i alla prover och med till synes mycket hdga halter
av dmnet. Inget PNEC {06r slam ér tillgéngligt men om PNEC for sediment anvénds
som tilldimpligt for avloppsslam fés en fingervisning om risklaget i slam. Riskfak-
torn PEC/PNEC i slam ligger d& mellan 0,041-12,5 med 55 % av proverna dversti-
gande riskgransen for sediment.

I vatten med prover fran paverkad miljo och bakgrund kunde DDAC identifieras i
18 % av proverna dock till relativt 1dga halter med en riskfaktor PEC/PNEC mellan
0,011-0,17 i utgdende vatten fran avloppsreningsverk, utgadende vatten fran sjukhus
samt i lakvatten fran deponi.

Slutsatser

e N-didecyldimetylammoniumklorid (DDAC) har pavisats i alla slamprover fran
avloppsreningsverk och vid lagre frekvens dven i sediment och utgéende av-
loppsvatten samt i lakvatten.

e Halterna i avloppsslam av DDAC har en trolig effektpaverkan men i sediment
och vattenprover inger halterna ej oro.

e De relativt hdga halterna av DDAC i avloppsslam visar pa diffus spridning samt
en effektiv rening av &mnet i avloppsreningsverk.

e Fortsatt allmén screening av DDAC rekommenderas inte men dédremot en regel-
bunden provtagning i avloppsslam.

Referenser

AR-DDAC, 2012. Directive 98/8/EC concerning the placing biocidal products on the mar-
ket. Inclusion of active substances in Annex I to Directive 98/8/EC, assessment Report -
Didecyldimethylammonium chloride, Product-type PT 8 (Wood preservative), 21% Sep-
tember 2012.

HSDB-DDAC, 2010. Didecyl dimethyl ammonium chloride, Hazardous Substances Data
Bank. URL: (sidan besokt 2014-02-28) http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-
bin/sis/search/f?./temp/~bH330X:1

ECHA REACH database. URL: http://www.echa.europa.cu/web/guest/information-on-
chemicals/registered-substances/reach-
2013/overview:jsessionid=2DFC5241451BBFCI98510AC5959277BFC.live2
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7.4 Diklofluanid

Fysikaliska egenskaper

C()H] 1C12FN20282

CAS#: 1085-98-9

MW: 333,2

Eng: Dichlofluanid

Synonym: 1,1-dichloro-N-[(dimethylamino)sulfonyl]-1-fluoro-N-
phenylmethanesulfenamide

IUPAC: N-dichlorofluoromethylthio-N', N'-dimethyl-N-phenylsulfamide

Smiltpunkt: 103,2-104 °C

Kokpunkt: Sonderfaller

Vattenloslighet: 1,58 mg/1 (20 °C, pH 4) ©\ O\\ /,p

Angtryck: 2,15 x 10° Pa (20 °C) ¥ gt

Log Kow: 35 Fo_S  CH,

Koc: 1 100-1 344 ml/g 7(

Henrys lags Ky: 4.5 x 10 Pam® mol el

pKa: -

Data fran: EC AR Dichlofluanid, 2006; HSDB-Dichlofluanid, 2003

Amnesbeskrivning
vitt/vitgult pulver med karakteristisk mustig odor.
Fungicid

Bakgrund/anvandning

Diklofluanid &r forutom avsaknad av en metylgrupp pa bensenringen identisk med
tolylfluanid (se ovan; 7:28) och verkar likasd som fungicid genom sin
fluordiklormetansulfenylgrupp (Kemikalieinspektionen - Tolylfluanid, 2011).
Amnet anviinds frimst som biocid i firger och triioljor for exteriort bruk for att
hindra att fargen mdglar under lagring och p& den malade ytan.

Den registrerade méngden diklofluanid i Sverige &r 2011 var ca 3,5 ton.

Regler/forbud

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i férordningen
Godkind PT

ar 2009 8 Traskyddsmedel

Forbud

ar 2011 10 Konserveringsmedel for byggnadssten

Review

pagar 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar

(januari 2013) 21  Antifoulingprodukter
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Diklofluanid klassificeras i EU med riskfraserna:

R20 Farligt vid inandning

R 36 Irriterar 6gonen

R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion; halter i miljon fran screening;
Halter av diklofluanid i miljon uppmiditta i Naturvidrdsverkets
screeningprovtagningar
Av 66 prover som undersoktes betrdffande diklofluanid kunde dmnet inte alls
pavisas, i varken mark, sediment, slam eller vatten (tabell 7:4 a).
Mark provtogs utan halt av diklofluanid invid 3 bakgrundssjdar och vid 3 punkt-
kallor.
Sediment provtogs utan nérvaro av dmnet i 3 prov frén bakgrundssjdar, 10 fran
punktkéllor (fargfabrik/trilager) och 1 fran diffust paverkad mil;jo.
I slam frén 4 reningsverk och 1 fargfabrik sdgs ingen nirvaro av diklofluanid.
I vatten kunde ingen halt av diklofluanid pavisas i 41 prover; ytvattenprov taget
kring punktkalla (28), fran bakgrundssjo6 (1), ytvatten fran diffust paverkad miljo
(3) samt ingdende (2) och utgdaende (7) vatten frdn avloppsreningsverk.

Tabell 7:4 a  Detektion av Diklofluanid i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2007-2008)

Matris Antal prov Antal fynd Halter Enhet
Alla 66 0
Mark 6 0
Sediment 14 0
Slam 5 0
Vatten 41 0

Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten for diklofluanid pé akvatiska organismer &r relativt hog for
fisk och kréftdjur med LC/EC50 mellan 10-420 pg/l men lag for alger (tabell 7:4
b). Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt av diklofluanid, NOEC, ir lika-
ledes laga for fisk och kréftdjur med vérden mellan 2,65-4,55 g/l (tabell 7:4 b)
men pa 1,0 mg/1 for alger. Lagsta NOEC pa 2,65 pg/l ar observerad hos hinnkréfta
(Daphnia magna). Med tillampning av en sdkerhetsfaktor pa 10 for sotvatten fore-
slas ett grainsvarde (GV) for PNECsoryarten pa 0,26 pug/l.
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Tabell 7:4 b Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Diklofluanid

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 15 mgl/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 420 pg /1
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 10 pg /I
Sétvatten kroniskt

NOEC-96h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 1 mg/I
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 2,65 pg /I
NOEC-21d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 4,55 pal/l
Grénsvérden

PNECsotvaTTEN 0,26 pg/l

Data fran: EC AR Dichlofluanid, 2006

Halsorisker

Diklofluanid har lag akut toxicitet vid oralt och dermalt intag men ar farligt vid
inandning.

Amnet dr ocksa irriterande for 6gonen och kan ge viss irritation i andningsvigarna.
Diklofluanid kan ge allergi vid hudkontakt.

En metabolit vid degradering av diklofluanid, &, N-dimetylsulfamid (DMS), kan
vid nérvaro av ozon som ofta anvénds vid dricksvattensrening omvandlas till
N-nitrosodimetylamin (NDMA) som ér skadlig for hilsan (EG 2007/322). NDMA
ar genotoxiskt och mutagent och klassificeras i EU som cancerframkallande &mne
1B "férmodat cancerframkallande f6r ménniskor" (EC AR tolylfluanid, 2009).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid eventuell direkt spridning till luft forvéntas diklofluanid existera i bdde gasfas
och partikuldr fas i atmosféaren. I gasfas degraderas diklofluanid av fotokemiskt
producerade hydroxylradikaler med en halveringstid pa ca 1 dag. Partikulart
bunden diklofluanid i luft kan utfalla som deposition.

Volatilisering av Diklofluanid fran jord och vatten férvéntas forsumbar med
beaktande av &mnets laga angtryck och Henrys lags konstant (HSDB-
Dichlofluanid, 2003).

Diklofluanid har med ett hogt bade log Kow och Koc en 1ag rorlighet i jord och
adsorberar till organiskt material och partiklar (HSDB-Dichlofluanid, 2003).
Diklofluanid fotodegraderas inte. Amnet hydrolyseras dock snabbt i jord och
biodegraderas dven snabbt till DMSA (N,N-dimetyl-N’-fenylsulfamid), med en
halveringstid for diklofluanid i jord <1 dag (EC AR Dichlofluanid, 2006).

Amnet hydrolyseras mycket snabbt i vatten med en halveringstid pa ca 15 d vid pH
4 (22 °C), 26 h vid pH 7 (20 °C) och snabbare dn métbart vid pH 9. Diklofluanid
degraderas dven snabbt i sediment.

Diklofluanid kan inte betraktas som persistent (kriterium P: t,,>120 dagar i jord,
t12>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i s6tvatten; ECHA-REACH, 2012).
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BCF for diklofluanid i fisk (Lepomis macrochirus) har observerats till 72 1/kg
(EC AR Diklofluanid, 2006) varfor substansen inte kan betraktas som
bioackumulerande (kriterium B: BCF >2 000 l/kg; ECHA-REACH, 2012).

Diklofluanid &r att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-vérdena (for
ingen pavisad kronisk effekt) for &mnets paverkan av akvatiska organismer ar laga,
med det lagsta vardet uppmaitt for kraftdjur (Daphnia magna) pa 2,65 ug/l vilket ar
under troskelvérdet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).

Baserat pa hog akut toxicitet, med lagst uppmatta EC50-vardet for fisk
(Oncorhynchus mykiss) pa 10 pg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002)
riskklassas diklofluanid som R50; mycket giftigt for vattenlevande organismer

Metaboliter

Den priméra metaboliten till diklofluanid N, N-dimetyl-N’-fenylsulfamid (DMSA),
ar mycket rorlig i jord, ar stabilare 4n moderforeningen diklofluanid men befaras
inte bioackumulera. DMSA har 1ag bade akut och kronisk toxicitet och halterna
befaras framst kunna bli oroande vid punktkéllor som
trdiimpregneringsanldggningar. I likhet med den snarlika foreningen tolylfluanid (se
ovan; 7:28) bryts DMSA med tiden ned ytterligare till N, N-dimetylsulfamid (DMS)
som pavisats kunna bilda skadliga nitrosaminer vid kontakt med ozon.

DMS ér mycket hydrofilt och binder inte till jord, partiklar och sediment, och
dr svart att avldgsna vid rening av avloppsvatten. DMS &r ocksé mycket persistent
med en halveringstid i vatten >1000 dagar. En studie av grundvatten i 23 lénder i
Europa visade pd DMS som en av de vanligast detekterade substanserna med halter
som oversteg den europeiska grundvatten-kvalitetsstandarden pa 100 ng/l. Halterna
oversteg standarden i 8 av 23 prover med ett medelvirde pa 332 ng/l och en
maximal koncentration pa 52 000 ng/l. I en studie 6ver tyska grundvatten, ravatten,
ytvatten och dricksvatten detekterades DMS i 65 % av 600 prover vid
koncentrationer upp till 63 000 ng/L [Ovanstaende stycke fran; NIVA, 2012].

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Diklofluanid sprids i miljon vid punktkallor vid tillverkning i fargindustri samt
diffust vid dess anviandning i farger, travaruimpregnering och fran behandlade
bétbottnar.

Amnets rorlighet dr liten i mark, varfor risken for kontaminering av dricksvatten &r
lag, och &mnet degraderas snabbt. Diklofluanids metaboliter DMSA och DMS ar
dock lattrorliga och kan forvintas spridas till ytvatten och grundvatten, framforallt
DMS som dr mycket persistent.

Sammanfattning

Av 66 prover som undersoktes betraffande diklofluanid kunde dmnet inte pévisas

i ndgon matris, i varken mark, sediment, slam eller vatten med ursprung i bade
punktkallor, diffust paverkad miljo och bakgrundsmiljo.

En anledning till detta torde vara &mnets mycket snabba nedbrytning till framforallt
DMSA som med tiden bryts ned vidare till den persistenta DMS.
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Slutsatser

Diklofluanid aterfanns inte i ndgot prov, hdgst troligen beroende av dmnets
snabba hydrolys.

Diklofluanid-metaboliten N, N-dimetylsulfamid (DMS) har pévisats kunna
bilda cancerogena nitrosaminer och har aterfunnits i ytvatten och grundvat-
ten i bl.a. Tyskland.

Det rekommenderas dérfor undersokning for att se om DMS férekommer
dven 1 svenska miljoer, i matriser som grundvatten och ytvatten kring
punktkéllor som fargfabriker, trdvarulager och bathamnar.

Referenser
EC AR Dichlofluanid, 2009. Directive 98/8/EC concerning the placing of biocidal products

on the market. Inclusion of active substances in annex I to directive 98/8/EC.
Assessment report, Dichlofluanid, PTS, November 2006. URL: (sidan besokt 2014-03-
12)

http://esis.jrc.ec.europa.cu/doc/biocides/annex I/assessment reports/Annex] AR 1085-
98-9 PT08 en.pdf

HSDB-Dichlofluanid, 2003. Hazardous Substances Data Bank, Dichlofluanid, uppdaterad

2003-02-14. URL: (sidan besokt 2014-03-12) http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-
bin/sis/search/f?./temp/~thTnyh:1

NIVA, 2012. Screening of selected alkylphenolic compounds, biocides, rodenticides and

current use pesticides. Statlig program for forurensningsovervaking, rapportnr.
1116/2012, TA 2899, 2012, NIVA, Oslo, April 2012. URL: (sidan last 2014-10-12)
http://www.miljodirektoratet.no/old/klif/publikasjoner/2899/ta2899.pdf
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7.5 Diuron

Fysikaliska egenskaper

C9H10C12N20

CASH#: 330-54-1

MW: 233,09

Synonym: DCMU, (ingér i Karmex 80)

IUPAC: 3-(3,4-Dichlorophenyl)-1,1-dimethylurea.
Smiltpunkt: 156 °C (1013 hPa)

Kokpunkt: 355-357 °C (1013 hPa) ol N
Vattenloslighet: 28,8 mg/1 (20 °C) Y ~
Angtryck: 7,6 x107 Pa (20 °C) U 0
Log Kow: 2,89 (20 °C, pH 7,01) cl

Koc: 224-879 ml/g

Henrys lags Ky: 2.03 x 10 -6 Pa m® mol™ (20 °C) - extremt non-volatil
pKa: -

Data fran: HSDB-Diuron, 2011; ECHA REACH database, 2013

Amnesbeskrivning

Fast amne, vitt/gulvitt kristallint pulver, svag doft.

Herbicid och algicid.

Svagt 16sligt i vatten, mycket 16slig i organiska l6sningsmedel.

Bakgrund/anvandning

Diuron verkar genom att himma fotosyntesen genom blockad av Fotosystem II: s
elektrontransport till plastoquinon.

Diuron anvéndes tidigare som ett viktigt ograsbekdmpningsmedel pé banvallar,
grusgangar, gardsplaner, industritomter, vigar/dikesrenar och pa upplagsplatser. I
Sverige ar diuron forbjudet som vixtskyddsmedel sedan 1993. Diuron har ocksé
anvénts som triskyddsmedel samt som komponent i limmer, farg och lacker inom
verkstadsindustrin. Fram till &r 2008 anvéndes diuron dven vid bottenmalning av
bétar som ersittning for de forbjudna organiska tennféreningarna.

I Kemikalieinspektionens produktregister for &r 2011 finns 21,4 ton diuron regi-
strerat i 129 produkter. Denna méngd av diuron har ursprung i dess anviandning
som konservering i ytbeldggningar/farg samt byggnadssten.

Regler/forbud

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
Forbud PT

(ar 2008) 21  Antifoulingprodukter

(ar 2009) 6  Konserveringsmedel for burkférpackade produkter

Review

pagér 7  Konserveringsmedel for ytbeldggningar

(jan 2013) 10 Konserveringsmedel for byggnadssten

Diuron ar forbjudet i Sverige sedan 1993 som viaxtskyddsmedel, ér en prioriterad
substans i EU:s vattendirektiv (WFD, 2000/60/EG). Europeiska Kommissionen
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beslot ar 2007 att inte godkdnna dmnet som vixtskyddsmedel men beslot ar 2008
att tilldta en begrinsad anvindning av &mnet (EC SANCO/2184/2008). Som bio-
cidprodukt &r diuron forbjudet som antifouling-medel fran ar 2008 samt som kon-
serveringsmedel i burkforpackningar fran r 2009. Substansens anvindning som
konserveringsmedel for ytbeldggningar och byggnadssten utreds f.n.

Diuron Kklassificeras i EU med riskfraserna:

R 22 Farligt vid fortéring.

R 40 Missténks kunna ge cancer.

R 48 Risk for allvarliga hélsoskador vid langvarig exponering
R 50/R53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer/

Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.

Resultat/diskussion;

Halter av diuron i miljon uppmiitta i Naturvirdsverkets screeningprovtagningar
Diuron detekterades i 117 av 995 prover (12 %), i mark, sediment, slam och vatten
men inte i biota (tabell 7:5a).

Biota-proverna frén stare och daggmask uppvisar inga halter av diuron.

I mark aterfinns diuron i ett av 6 prover (17 %), vid Krageholmssjon, en bak-

grundssjo i Skane, med en hog halt pa 15 pg/kg TS.

Sediment uppvisar hogst relativa niarvaro av diuron med 85 av 143 (59 %) prover

med detekterbara halter. Tre prover uppvisar mycket hdga halter; fran industribe-

lastad damm (10 pg/kg TS), fran trdlager (19 pg/kg TS) och det hogsta fran Krage-

holmssjon (86 pg/kg TS). Av ovriga detekterade prover, med halter mellan 0,06-

1,3 pg/kg TS, kom ett dverviagande antal prov med de hogsta halterna fran bak-

grundslokaler, bade limniska och marina.

Slam uppvisar diuronhalter i 2 av 11 prov (18 %) med hogst virde, 280 mg/kg TS,

fran en fargfabriks reningsverk och endast 0,063 pg/l frén ett avloppsreningsverk.

I vatten detekterades diuron i 29 av 818 prover (3,5 %) alla frén paverkad milj6

utom ett som forvanansvért kom fran Abiskojaure, en bakgrundssjo i fjallmiljo.

Precisering av vattenproverna

Diuron ses 1; 50 % av ingdende vatten (hogst halt i ingdende vatten frén fargfabrik
med 32 mg/kgTS) och 63 % av utgdende vatten frdn reningsverk, 19 % i dagvat-
ten, 4 % i ytvatten frdan pdverkad miljé och 1 % i ytvatten frdn bakgrundsmiljo. Tva
grundvattenprover vid firgindustri uppvisar laga halter diuron 0,21-0,40 pg/l.

Tabell 7:5a Detektion av Diuron i prover frdn Naturvardsverkets screeningverksamhet av
farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2006-2011)

Matris Antal prov  Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
Alla 995 117 12 %

Biota 17 0 0 %

(stare/daggmask)  8/9

Mark 6 1 17 % 0,015 mg/kgTS
Sediment 143 85 59 % 0,06-86 pg/kg TS
Slam 11 2 18 % 0,063-280 mg/kgTS
Vatten 818 29 3.5% 0,01-32 pg/l
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Ekotoxikologiska effektnivaer

Diuron har en hog akut toxicitet for akvatiska organismer. D& substansen stor foto-
syntesen uppvisar alger och vixter hogst kinslighet for diuron med EC50 pa 18-19
png/l emedan hinnkréfta och fisk &r mindre kidnsliga med EC/LC-50 mellan 1,4-6,7
ng/l (tabell 7:5 b).

Vid kroniska studier i akvatisk miljé varierar NOEC mellan 1,96 -410 pg/1 i alger,
kréaftdjur och fisk (tabell 7:5 b). Léigsta NOEC &r observerad hos mikroalgen
Scenedesmus subspicatus pa 1,96 pg/l.

Diuron ér ett prioriterat &mne i EU:s ramdirektiv for vatten, ”Water Front
Directive” (WFD, 2000/60/EG). Med utgéngspunkt i lagsta kroniska NOEC och en
sékerhetsfaktor pa 10 har man inom WFD bestdmt ett gransvarde for arligt genom-
snitt (EQS-AA) satt till 0,2 pg/l. Detta for bade sotvatten och hav dé alger och
véxter berdknas vara lika kénsliga 1 bagge miljoer for diurons stdrning avfotosyn-
tesaktivitet. Ett gransvirde for maximalt tillaten koncentration (MAC-EQS) ar satt
till 1,8 pg/l, baserat pé lagsta akuta effektvérdet, EC50 pa 18 ng/l for Lemna gibba,
och en sdkerhetsfaktor pa 10.

Tabell 7:5b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Diuron

Andpunkt Organism Art Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 0,019 mgll
EC50-(0-7d)-tillvaxthast  hogre vaxt Lemna gibba 0,018 mgll
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 1,4 mg/|
LC50-96h-mortalitet Fisk Cyprinodon variegatus 6,7 mg/I
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-Tillvaxthast.  Mikroalg Scenedesmus subspicatus 1,96 pg/l
NOEC- 21d-Tillvaxt Hinnkrafta Daphnia magna 0,096 mgl/l
NOEC- 28d-tillvaxt Regnbagslax Oncorhynchus mykiss 0,41 mg/I
Sediment

NOEC-21d-tillvaxt Sotvattensrdka Hyaella azteca 0,06 mg/I
Grénsviérden

WFD EQS-AA =GVyarren, arligt genomsnitt 0,2 pg/l
WFD MAC-EQS=GVyarren, maximalt tillaten koncentration 1,8 pg/l
PNECstp 58 mg/I
PNECsepvENT_SOTVATTEN 52 pg/kg TS
PNECsepiveNT MARINT 5,2 pg/kg TS
PNEC 0rp 12 pg’kg TS

Data fran: ECHA-REACH database; EFSA-DAR, 2005; WFD EQS Diuron, 2005.

Halsorisker

Diuron upptas Litt via lungor/mag-tarmkanalen men begrinsat via hud. Amnet ir
latt toxiskt for ddggdjur med LD50-oralt for ratta pa 3.4 g/kg. Subletala doser kan
orsaka storning pa blodkroppar, mjélte och lever. Diuron irriterar &ven 6gon och
hud (Pesticides News, 2005). Diuron har klassats som missténkt carcinogen sedan
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1997 baserat pa djurforsok pa ratta och mus med induktion av blas-, njur- och
brostcancer (USEPA 1999/uppdaterad 2003). Det finns dven indikationer pa muta-
genicitet samt teratogena effekter (Seiler, 1978; Khera et al., 1989).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till jord férvintas diuron uppvisa en relativt 1ag rorlighet baserat pa
dess Koc-viarden mellan 224-879 ml/g, indikativt for mattlig inbindning till orga-
niskt material. Diuron bryts langsamt ned i jord med en genomsnittlig halveringstid
pa 3-4 manader (IUCLID, 2000; Moncada, 2004; ESFA-DAR, 2005). Metaboliter
fran degradering innefattar framforallt 3,4-dikloranilin men ocksa 3-(3,4-
diklorfenyl)urea och 3-(3,4-diklorfenyl)-1-metylurea.

I vatten/sediment ar halveringstiden 90 dagar i vattenfasen och i sediment 200
dagar (WFD, januari 2005). I vatten berdknas diuron att fraimst adsorbera till sus-
penderade partiklar och sediment, baserat pa dess KOC-vérden och laga vattenlos-
lighet (HSDB-Diuron, 2011) och forsvinna ur vattenfasen. Biodegradering av
dmnet ar langsam i1 bade jord och vatten och utan stor betydelse (HSDB-Diuron,
2011).

Diuron &r att betrakta som persistent (kriterium P: t,,>120 dagar i jord, t;, >120
dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012).
Volatilisering av diuron fran fuktig eller torr jord eller vatten kan heller inte antas
vara betydande med avseende pa dmnets mycket 14ga vattenldslighet, 1aga angtryck
samt laga Henrys lags konstant. Vid spridning till luft forvéntas diuron att enbart
befinna sig i den partikulédra fasen och falla ned i deposition.
Biokoncentrationsfaktorn, BCF, for diuron i akvatiska organismer har rapporterats
mellan 3-14 1/kg (HSDB-Diuron, 2011; WFD, januari 2005) och substansen ar inte
att betrakta som bioackumulerande (kriterium B: BCF>2000 I’kg; ECHA-REACH,
2012).

Diuron ér att betrakta som toxiskt: Det kroniska NOEC (for ingen pévisad kronisk
effekt) for diuron dr mycket 1agt for mikroalgen Scenedesmus subspicatus (1,96
ng/l) vilket ar under troskelvirdet for toxicitet pa (kriterium T: <0,01 mg/1;
ECHA/REACH, 2012).

Baserat pa hog akut toxicitet (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002) att och dmnet
dr inte latt nedbrytbart med hinsyn till biodegradering riskklassas diuron som
R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka skadliga lang-

tidseffekter i vattenmiljén.

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Dagens halter av diuron har sitt ursprung i utsldpp av véixtskyddsmedel fram till
1993 vid besprutning av t.ex. banvallar och végkanter, fran antifouling-behandling
av batar fram till ar 2008 samt pagaende fran fr.a. fargindustri. Diuron uppvisar ett
relativt 1agt Koc indikativt for en relativt 1ag bindning till organiskt material i jord
och sediment, samt har en ldng halveringstid i bade jord och vatten (Moncada,
2004; ESFA-DAR, 2005). Diuron é&r alltsa bade rorligt och stabilt och ddrmed be-
ndget att 14cka till yt- och grundvatten samt till kringliggande mark.
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Sammanfattning

Trots forbud i Sverige for de flesta tillimpningar av &mnet hittas diuroni 12 % av
alla prov, i alla matriser utom i biota, som undersokts i screeningverksamheten
mellan &r 2006-2011.

I mark aterfinns det vid en bakgrundssjo i Skane. Halten ligger knappt 6ver
PNEC;orp (tabell 7:5 b) med en riskfaktor pa 1,25.

I sediment detekteras diuron i hog frekvens. Ett fatal prover fran punktkéllor upp-
visar mycket hoga vérden strax under PNECsgpvent (tabell 7:5 b) medan sediment
fran Krageholmssjon uppvisar hogre halt an PNEC med en riskfaktor pé ca 1,7. Av
ovriga sedimentprover med diuron detekterade &r manga frén marin miljé och med
halter i ndrheten av 1 pg/kg TS med en riskfaktor pa ca 0,2.

I slam hittas diuron i hog halt i slam frén en fargfabriks reningsverk samt i mycket
lag halt i ett av tio undersokta avloppsreningsverk.

I vatten detekterades diuron i 1ag frekvens och alla prover utom ett hade ursprung i
punktkélla eller urban paverkan. Av dessa uppvisade endast ett litet fatal prover
oroande halter, nira eller klart 6ver PNECgsorvarten (tabell 7:5 b), fran prover vid
fargindustri och dagvatten. Ett prov dven fran bakgrundssjon Abiskojaure inneholl
diuron, visserligen i en 1ag halt, ca 1/16-del av PNEC.

Forekomsten av diurons nirvaro bade i sediment i och mark nira Krageholmssjons
referensmiljo beror troligen pa lokalisering i ett jordbruksomréde i sodra Sverige
med nérhet till tidigare bruk av dmnet.

I Abiskojaures bakgrundsmilj6 dr forekomsten av diuron i ytvatten mdjligen hérro-
rande fran jarnvagsbankar i ndiromradet eller fran atmosférisk transport.

Slutsatser

e Diuron forekommer i ett antal prover och matriser, bade nira punktkallor,
som fargindustrier och bathamnar samt i bakgrundomraden, visande pé
amnets mycket persistenta natur. Forekomst identifierades sérskilt i sedi-
ment, slam och mark.

e De funna halterna av diuron bedéms inte utgdra nagon direkt miljorisk.

o Firgindustrier, lagringsplatser for impregnerat trd, bathamnar, nérhet till
odlad mark samt jairnvagsbankar tycks vara de viktigaste kéllorna for
spridning av diuron.

¢ Diuron patriffades bade vid punktkillor/urban milj6 och i bakgrundsmiljo.

e Diuron har ej pavisats i biota vid begrinsad screening av stare/daggmask.

e Diuron uppmiittes i nagra enskilda fall till forhallandevis hoga halter i alla
matriser men ett dvervildigande antal av detekterade prover uppvisade hal-
ter langt under mojliga effektnivéer och for 88 % inga halter alls.

e [ beaktande av de generellt ldga narvarofrekvenserna och halterna av di-
uron i miljon samt att &mnet dr utfasat for dess flesta anvéndningsomraden
i hela EU rekommenderas ¢j vidare screening utdver reglerad miljodver-
vakning.
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7.6 Formaldehyd

Fysikaliska egenskaper

CH,0

CAS#: 50-00-0

MW: 30,03

Synonymer: Metylaldehyd

IUPAC: Methanal ﬁ
Smiltpunkt: -92 °C _C
Kokpunkt: -19,5 °C H H
Vattenloslighet: 400 g/1 (20 °C); Lost i vatten i form av metylenglykol,
Angtryck: 517 600 Pa (25 °C)

Log Kow: 0,35 (25 °C)

Koc: 37

Henrys lags Ky: 0,034 Pa m® mol™ (25 °C)

pKa: 2,8-4, 1 vattenlosning

Data fran: HSDB-Formaldehyde, 2012

Amnesbeskrivning
En farglos gas med stickande lukt.

Bakgrund/anvandning

Formaldehyd ar en farglos gas som mestadels anvind som formalin i vattenlosning
kring 37-50 %, stabiliserat med 10-15 % metanol for att férhindra polymerisation. |
vattenlosning befinner sig formaldehyd i form av metylenglykol HOCH,OH och
dess oligomerer. I vattenlosning med >30 % formaldehyd blir 16sningen grumlig
p.g.a. bildning av poly(oxymetylen)glykoler (OECD SIDS Formaldehyde, 2002).

Formaldehyd anvénds framforallt industriellt i stor utstrickning och stor
volym vid plastframstillning och inom farg-, medicin-, foto-, lim-, garveri- och
textilindustrin. Formaldehyd har ocksé anvénts som desinfektionsmedel,
bekdmpningsmedel och konserveringsmedel. I kosmetika och rengéringsmedel ar
koncentrationen av formaldehyd kring 0,1 %.

Ar 2012 fanns 5 370,5 ton formaldehyd registrerat i Sverige enligt
kemikalieinspektionens produktregister varav ca 90 % anvindes som syntesravara
eller ravara for lakemedel och en mindre del till lim, bindemedel och hérdare.
Endast en liten del av anvéndningen &r i form av biocider sérskilt da stérre delen av
detta bruk &r stoppat eller haller pa att utfasas pa grund av &mnets hélsofara.
Formaldehyd har visats uppvisa bl.a. cancerrisk d& formaldehyd i nérvaro av
aminer som nitrit kan katalysera bildningen av nitrosaminer med missténkt
mutagena och carcinogena effekter (SCCS 1458/11, 2012)
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Regler/forbud
Dé& dmnet misstianks kunna ge cancer dr formaldehyd nu forbjudet till stor del och
pa vig att utfasas for de flesta anvéindningsomraden.

EU:s biocidférordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
Forbud PT
ar 2008 18 Insekticider, akaricider och bekdmpningsmedel mot andra leddjur
21  Antifoulingprodukter
ar 2009 11  Skyddsmedel for kylvattens- och processystem

12 Slembekédmpningsmedel
13  Skyddsmedel for vétskor som anvéands vid metallbearbetning

ar 2011 04 Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och
djurfoder
06 Konserveringsmedel for burkférpackade produkter
ar 2012 01 Biocidprodukter for ménsklig hygien

05 Desinfektionsmedel for dricksvatten
09 Konserveringsmedel for fibrer, lader, gummi och polymeriserade material
23  Bekdmpningsmedel for andra ryggradsdjur

frén ar 2015 20 Konserveringsmedel for livsmedel eller djurfoder

Review 2 Desinfektionsmedel och 6vriga biocidprodukter for privat anvandning och for
pagér anvindning inom den offentliga hilso- och sjukvéarden
(jan 2013) 3  Hygienbiocidprodukter for veterindrverksamhet

22 Balsamerings- och konserveringsvatskor

Formaldehyd klassificeras i EU med riskfraserna:
R23/24/25 Giftigt vid inandning, hudkontakt och fortiring

R34 Frétande
R40 Missténks kunna ge cancer
R43 Kan ge allergi vid hudkontakt

Resultat/diskussion;
Halter av formaldehyd i miljén uppmiditta i Naturvdardsverkets
screeningprovtagningar
Formaldehyd kunde pavisas i 25 av 45 prover (56 %), i luft slam och vatten
(tabell 7:6 a).
I luft pdvisades formaldehyd i 3 av 14 prover (21 %) till halter mellan 0,6-1,2
ng/m’. De 3 proverna med formalinhalt pavisades i punktkilla (sjukhusluft). Inga
halter sags kring pappersbruk (2) vid atervinningsforetag (3), i urban stadsluft (3)
eller i bakgrundsmiljo (3).
I slam fran avloppsreningsverk fanns formaldehyd i alla prover (4) i halter mellan
150-1300 pg/kg TS.
I vatten pavisades formalin i 2/3 av proverna.
Precisering av vattenproverna
I bakgrundssjoar visade 1 av 2 prover (50 %) halt av formaldehyd vid 14 pg/l.
Vid punktkdllor visade alla deponier (3) halt, med 63-67 pg/l, ocksa alla
pappersbruk (2) med 9,2-50 pg/l. 2 av 6 (33 %) sjukhusprover med utgéende vatten
pavisades med formaldehyd vid 7,6-11 ug/l men inga vattenprover fran

pappersétervinningsforetag inneholl &mnet.
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[ urbant paverkat ytvatten fran Stockholm sags formaldehyd i alla prover (3) vid
35-49 pg/l. I inkommande vatten till avloppsreningsverk pavisades formaldehyd i 3
av 4 prover (75 %) vid 7,2-50 pg/l och i utgdende vatten i alla prover (4) vid 7-58
ung/l. Av de fyra reningsverken visar hogst notabelt tre hogre halt i utgdende an i
inkommande vatten pavisande en koncentrationseffekt i stéllet for rening av &mnet
(Henriksdals ARV, in 0 pg/l - ut 27 pg/l; Képpala ARV, in 7,2 pg/l - ut 46 pg/l;
Sjolunda ARV, in 50 pg/l - ut 58 pg/l). Endast Helsingborgs avloppsreningsverk
hade lagre halt i utgadende vatten an i inkommande (in18 pg/l1 - ut 7 pg/l).

Tabell 7:6 a  Detektion av Formaldehyd i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2008-2009)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens Halter Enhet
prov

Alla 45 25 56 %

Luft 14 3 21 % 0,6-1,2 ug/m?®

Slam 4 4 100 % 150-1300 ug/kg TS

Vatten 27 18 67 % 7-67 pg/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten for formaldehyd pa akvatiska organismer ar maéttlig for fisk,
kréftdjur och alger med LC/EC50 mellan 2-74 mg/1 (tabell 7:6 b). Inget kroniskt
virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, finns att tillga for formaldehyd.

Med lagsta akuta virde pa 2 mg/1 observerat i kraftdjur (Daphnia magna) och med
tillampning av en sdkerhetsfaktor pa 1000 for sdtvatten och 10 000 for marina
miljoer foreslas for formaldehyd ett gransvirde (GV), PNEC, pé 2 pg/l for
sotvatten respektive 0,2 pg/l marint.

Tabell 7:6 b Urval av ekotoxikologiska effektnivaer fér Formaldehyd

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus quadricauda 74 mg/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 2 mg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 47,2 mg/l
Grénsvérden

PNECsotvatTen 2 ug/l
PNECwARINT_VATTEN 0,2 ug/l

Data fran: Madsen et al. 2001; OECD SIDS Formaldehyde, 2002

Halsorisker

Formaldehyd ar giftigt vid inandning, hudkontakt och fortiring och ar fratande.
Amnet misstinks kunna ge cancer och kan ge allergi vid hudkontakt.

Nitriter reagerar med aldehyder, sérskilt formaldehyd, och bildar potentiellt
carcinogena nitrosaminer (CoRAP Formaldehyde, 2013; SCCS 1458/11, 2012).
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Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid eventuell direkt spridning till luft forvédntas formaldehyd befinna sig i gasfas i
atmosféren och degraderas av fotokemiskt producerade hydroxylradikaler med en
halveringstid p& 41 h. I moln kan formaldehyd oxidera till myrsyra och bidra till
surt regn. Amnet kan ocksa fotolyseras i solljus med en halveringstid p4 6 h.

Volatilisering av formaldehyd fran fuktig jord och vatten férvéintas férsumbar
med beaktande av d&mnets ldga Henrys lags konstant (HSDB-Formaldehyde, 2012).
Déaremot volatiliserar formaldehyd fran torr jord da det ar en gas.

Formaldehyd har ett lagt Koc pa 37 ml/g och forvintas ha en hog rorlighet i
jord. Formaldehyd ér l4tt biodegraderbart bade aerobt och anaerobt och forvéntas
att brytas ned snabbt i jord. I aktivt slam har &mnet setts degradera pa 48-72 h och i
vatten pa 30-40 h (HSDB-Formaldehyde, 2012).

I vatten/sediment-system forvintas dmnet inte adsorbera till partiklar och
sediment baserat pa d&mnets laga Koc.

Formaldehyd é&r inte att betrakta som persistent (kriterium P: t;,>120 dagar i jord,
t12>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten, ECHA-REACH, 2012).

BCF for formaldehyd har beréknats till 3 1/kg (HSDB-Formaldehyde, 2012).
varfor substansen inte kan betraktas som bioackumulerande (kriterium B: BCF >2
000; ECHA-REACH, 2012).

Formaldehyd é&r inte att betrakta som toxiskt enligt EU:s normer. Inga kroniska
NOEC-vérdena finns att tillgd for &mnets paverkan av akvatiska organismer
(kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).

Baserat pd mattlig akut toxicitet, med effektvirdena for formaldehyd for
LC/EC50 mellan 2-74 mg/1 och lagst uppmatta virdet i kraftdjur (Daphnia magna)
pa 2 mg/l1 (LC/EC50 > 1 till £10 mg/1) riskklassas formaldehyd som R51; giftigt for
vattenlevande organismer.

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Formaldehyd sprids framforallt frén sin omfattande industriella anvindning vid
plastframstéllning och inom férg-, medicin-, foto-, lim-, garveri- och
textilindustrin.

Formaldehyd har tidigare ocksa anvints som desinfektionsmedel,
bekdmpningsmedel och konserveringsmedel, i kosmetika och rengdringsmedel.
Amnet ses ha en stor diffus spridning till avloppsreningsverk.

Sammanfattning

Formaldehyd ar en hogvolymskemikalie med misstinkta hédlsovadliga egenskaper
(CoRAP Formaldehyde, 2013). Amnet anviinds framforallt industriellt, sérskilt d4
dess biocida anvéndning utfasas.

Amnet dterfinns dock vid 100 % i avloppsslam och i 2/3 av vattenprover, bide
fran bakgrundsmiljé och i paverkade miljéer som industrier och avloppsrenings-
verk ddr halterna ocksa &r storst. Notabelt ar att alla prov av utgdende vatten fran
avloppsreningsverk innehaller formaldehyd vid hdga halter, oftast hdgre 4n in-
kommande. Amnet férekommer ocksa i luft och i avloppsvatten fran sjukhus.
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Slutsatser

Formaldehyd &r framf6rallt en industriellt anvind hdgvolymkemikalie.
Formaldehyd har anvénts omfattande som biocid men utfasas p.g.a. sina
hilsovadliga egenskaper.

Amnet aterfinns i stor frekvens i industriavlopp i avloppsslam och inkom-
mande och utgdende vatten fran avloppsreningsverk visande pa dmnet
stora diffusa spridning.

Formaldehyd pévisas ockséa frekvent i luft och i sjukhusavlopp.
Formaldehyds vérden i vatten &r laga i forhallande till dess akvatiska toxi-
citet.

I avloppsslam é&r halterna av formaldehyd till synes hoga. I betraktande av
amnets potentiella carcinogena egenskaper bor detta betraktas vid aterbruk
av avloppsslam.

Formaldehyd rekommenderas en fortsatt 6vervakning i beaktande av dess
frekventa nirvaro i flera matriser samt dess hélsovadliga karaktér.
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7.7 Imidakloprid

Fysikaliska egenskaper

C()H]()CIN 502

CASH#: 138261-41-3

MW: 255,66

Synonym: (2E)-1-[(6-chloro-3-pyridinyl)methyl]-N-nitro-2-
imidazolidinimine

Eng: Imidacloprid

IUPAC: (£)-1-(6-chloro-3-pyridylmethyl)-N-nitroimidazolidin-2-
ylideneamine

Smiltpunkt: 144 °C HN—NO2

Kokpunkt: Sonderfaller innan /&

Vattenloslighet: 613 mg/1 (20 °C) - N \N

Angtryck: 4x 107 Pa (20 °C) | . L

Log Kow: 0,57 (pH 7; 21 °C) Cl N

Koc: 109-411 (MV 225) ml/g

Henrys lags Ky: 1,68 x 10™° Pa m® mol™ (20 °C)

pKa: -

Data fran: EFSA, 2008, IUPAC fp pestices properties database; PT#18 AR, 2011

Amnesbeskrivning
Farglost kristallint pulver.
Insekticid - neonikotinoid.

Bakgrund/anvandning

Neonikotinoider och nikotin verkar vid att stéra insekters nervimpulser genom att
irreversibelt binda till och blockera postsynaptiska nikotinerga acetylkolin-
receptorer. Neonikotinoider har en hog affinitet for dessa receptorer hos insekter
men lag for motsvarande receptorer i diggdjur medan nikotin har en relativt hog
paverkan dven pé ddggdjur. Pa senaste tiden har dock en icke onskad paverkan pé
pollinerande insekter pévisats. Sedan 2006-2007 har en omfattande dod av

honungsbin (colony collapse disorder, CCD) skett runt vérlden med start i USA
(Lu et al., 2012) och en del av orsaken &r identifierad till bruket av neonikotinoider.
Oro for en bredare miljopéverkan har uppstatt, t.ex. d&ven storning pé faglar via
minskad insektsfoda samt mdjlig toxisk paverkan. I detta perspektiv har EU infort
kraftiga restriktioner i &mnenas anvidndande under tva &r med start fran december
2013 (EU 485/2013). Under denna tid ska neonikotinoidernas miljopéverkan
noggrant utforskas for att ge underlag till ett vidare beslut om fortsatt anvandning.
Imidakloprid &r en neonikotinoid insekticid med verkan vid kontakt och intag.
Imidakloprid registrerades 1994 och &r idag en av de mest anvinda insekticiderna i
varlden. Som biocid dr imidakloprid avsett att anvéndas for flugkontroll i
byggnader med boskap samt for inomhusbekdmpning av kackerlackor. Substansen
anvinds dven som vaxtskyddsmedel vid besprutning av grodor och betning av fron.

65




NATURVARDSVERKET RAPPORT 6634
Biociders spridning i miljon och deras héalso- och miljérisker - Screening ar 2000-2013

En kunskapsoéversikt

I skogsbruket dr imidakloprid en av erséttarna for det utfasade permetrinet vid
behandling av stormfallt timmer.

Ar 2011 var mingden forbrukad imidakloprid i Sverige ca 7 ton i 17 produkter,
fr.a. som véxtskyddsmedel, enligt Kemikalieinspektionens produktregister.

Regler/forbud

Imidakloprid godkéndes 2008 som véxtskyddsmedel i EU (EC 116/2008; EU
540/2011). Efter nya undersdkningar av &mnet (EFSA 2013a) har EU-
kommissionen emellertid nu bestdmt ett forbud under tva ar for vissa

neonikotinoider, bl.a. imidakloprid, under tva ars tid fran den 1 december 2013
(EU 485/2013). Forbudet ska gélla forséljning och anvindning av &mnena i grodor
som attraherar bin, till exempel solros, raps, majs och bomull.

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
Godkind PT
ar 2013 18 Insekticider, akaricider och bekdmpningsmedel mot andra leddjur

Imidakloprid klassificeras i EU med riskfraserna:
R22 Farligt vid fortaring
R 50/R53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer/
Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon

Resultat/diskussion;
Halter av imidakloprid i miljon uppmdtta i Naturvdardsverkets
screeningprovtagningar
Imidakloprid kunde inte pavisas i ndgot av 147 prover, i varken sediment, slam
eller vatten (tabell 7:7 a).
I sediment pavisades ingen nirvaro av imidakloprid, varken i prover med ursprung
1 urbant paverkad milj6 (2) eller vid punktkalla (1).
I avloppsslam frén reningsverk forekom likaledes ingen halt av &mnet.
I vatten kunde heller ingen halt av imidakloprid detekteras, varken i dagvatten
(30), utgdende avioppsreningsverksvatten (7) eller grundvatten (6), fran urbant
paverkad miljo eller punktkélla, eller i ytvatten frdn pdaverkad miljé (76) eller bak-
grundsmiljé (19).

Tabell 7:7 a  Detektion av Imidakloprid i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga @mnen ar 2000-2012 (Utfall: 2009-2010)

Matris Antal prov  Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
Alla 147 0 0 %
Sediment 3 0 0%
Slam 6 0 0%
Vatten 138 0 0%
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Halter av imidakloprid i miljon uppmiitta i Naturvdrdsverkets nationella och
regionala dvervakning av bekimpningsmedel

Inom miljéovervakningen av pesticider i framforallt jordbruksmark kunde
imidakloprid detekteras i ca 10 % av 2464 prover (Tabell 7:7 b) med halter mellan
0,01-8,5 pg/l, alla fran ytvatten.

virden med hogst halt kom frén regional provtagning i Skéne ldns ytvatten ar 2010
dér 43 av 79 prov (54 %) identifierades med imidakloprid. Maxhalten var 8,5 pg/l
och medelhalten 0,73 pg/l.

I de nationella proven sags halter mellan 0,01-5 pg/l med hdgst halt i Ostergdtland
med 0,7-5 pg/l. En tydligt 6kande trend i fynd-frekvens indikerades da mycket fa
prover (n=15) identifierades med halt av &mnet mellan 2005-2008 medan ett stort
antal prover (n=212) uppmattes med halt av dmnet mellan &ren 2009-2011. Denna
trend kan mojligen forklaras med forfinad méatmetodik da detektionsgriansen for
mitningarna samtidigt har forbattrats. Detta stods av att inget nationellt ytvattens-
prov fran ar 2010 och framat uppvisar hogre halt &n 0,26 pg/l och ar 2011 var
hogsta uppmatta halt 0,078 ug/l.

Tabell 7:7 b Detektion av Imidakloprid i prover fran Naturvardsverkets miljdévervakning av
bekdmpningsmedel ar 2000-2011 (Utfall: 2002-2011)

Matris Antal prov  Antal fynd  Fynd-frekvens Halter Enhet
Alla 2464 257 10 %

Ytvatten 1889 257 14 % 0,011-5 pg/l
Grundvatten 469 0 0 %

Dricksvatten 56 0 0%

Sediment 50 0 0 %

Ekotoxikologiska effektnivaer

Imidakloprid uppvisar lag toxicitet for vattenlevande organismer men hog toxicitet
for sedimentlevande organismer. [ en mikrokosmstudie med ett vattenekosystem
med sediment uppvisade fjidermyggor ur Chironomidae och Baetidae ett NOEC
pa 0,6 pg/l. Fran detta NOEC och en osdkerhetsfaktor pa 10 har ett svenskt
riktvarde berdknats till 0,06 pg/l (Andersson & Kreuger, 2011).

Risk for honungsbin

Imidakloprid har en valdigt hog akut toxicitet for bin med LD50 rapporterat mellan
ca 3,7-70 ng/bi vid akut oralt intag och mellan ca 42-129 ng/bi vid akut kontakt
(EFSA, 2008). Studier har visat att imidakloprid dven orsakar sub-letala effekter i
honungsbin som stord rorlighet, navigation och fodosoksbeteende (Beyond
pesticides, 2013).

Det har vidare konstaterats att de huvudsakliga vaxtmetaboliterna av imidakloprid,
olefin-imidakloprid och hydroxyl-imidakloprid, har en vildigt hdg akut toxicitet
for honungsbin (EFSA, 2008).
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Tabell 7:7 ¢ Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Imidakloprid

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-72h Mikroalg Scenedesmus subspicatus >10 mg/l
EC50-48h Hinnkrafta Daphnia magna 85 mg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 211 mg/|
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 10 mg/|
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 1,8 mg/l
NOEC-91d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 9,02 mg/l
Sediment

NOEC-21d Mikrokosm  Fjadermygglarv  Chironomidae and Baetidae 0,6 ug/l
LC50-24h Fjadermygglarv  Chironomus riparius 0,283 mg/l
NOEC-28d Fjadermygglarv  Chironomus riparius 2,7 pg/l
Grénsvérden

PNECsotvarten- Riktvarde SLU 2011 0,06 pg/l

Data fran: EFSA 2008; Andersson & Kreuger, 2011.

Imidakloprid &r ocksa akut toxiskt for vissa fagelarter som grasparv, vaktel och
duva. Doda och forgiftade rapphdnor med innehéll av imidakloprid har observerats
i dkrar. Studier har ocksé ldnkat imidakloprid till 4ggskalsfortunning, minskad
dggproduktion och stord ruvning (Cox, 2001; CCME, 2007).

I en aktuell rapport frdn Nederlédnderna har imidakloprid setts minska
fagelpopulationer med 3,5 % &rligen i omréden dér ytvattenkoncentrationen av
imidakloprid dversteg 20 ng/l (Hallmann et al., 2014). Denna minskning visades
ocksa korrelerad till inférandet i Nederldnderna av imidakloprid i mitten av 1990-
talet. Minskningen i fagelpopulationer foreslas bero av imidakloprid-orsakad
minskning av insektsfoda och/eller toxiska skador fran fodointag av imidakloprid-
haltiga insekter och betat utsdde. De observerade langtgaende skadeeffekterna av
imidakloprid och andra neonikotinoider pa bred ekosystemsniva borjar nu jamforas
(Goulson, 2014; Hallman et al., 2014) med de tidigare allvarliga skadeeffekterna av
klorerade organiska insekticider som DDT uppmérksammade bl.a. av Rachel
Carson i boken ”Tyst var” (Carson, 1962).

Halsorisker

Imidakloprid é&r irriterande for hud och 6gon. Vi akut forgiftning ses symptom som
apati, anstringd andning, konvulsioner och forsdmrad koordination emedan ldngre
exponering dven kan ge skoldkortelskador.

Vid studier pa forsoksdjur har dven reproduktionsstorningar observerats som dkade
missfall och lag vikt pa avkomma.

Den Europeiska Livsmedelssikerhetsmyndigheten (EFSA)konstaterade den 17
december 2013 att imidakloprid kan orsaka allvarliga foréndringar av hjarnans
utveckling (Kimura-Kuroda et al., 2012) i ratta. Darfor foreslar EFSA sdnkta
gransvérden for imidakloprid pA AOEL (max totalintag for arbetare med d&mnet)
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och ARfD (akut maxdos utan skadlig effekt) fran 0,08mg/kg kv/dag till 0,06 mg/kg
kv/dag (EFSA, 2013b).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Imidakloprid 4r stabilt mot hydrolys. I jord dr &mnet stabilt mot fotolys men i
vatten sker fotolys relativt snabbt. Vid utslapp till jord férviantas imidakloprid
uppvisa en mattlig rorlighet baserat pa dess Koc-virden mellan 109-411 ml/g,
indikativt for méttlig inbindning till organiskt material, samt baserat pa dess relativt
hoga vattenldslighet. Imidakloprid bryts 1dngsamt ned i jord med en genomsnittlig
halveringstid pa 295 dagar vid 12 °C i laboratorieforsok och pa 135 dagar vid 12
°C i faltstudier (Directive 98/8/EC-AR imidakloprid, 2011).

I vatten/sediment har genomsnittliga halveringstiden for imidakloprid vid 12 °C
bestamts till 185 dagar for hela systemet och 31-242 dagar i vattenfasen (Directive
98/8/EC-AR imidakloprid, 2011).

Imidakloprid &r att betrakta som persistent (kriterium P: t;, >120 dagar i jord,
t12>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten, ECHA-REACH, 2012).
Volatilisering av Imidakloprid frén fuktig eller torr jord eller vatten kan inte antas
vara betydande med avseende pa dmnets mycket laga bade angtryck och Henrys
lags konstant. Vid eventuell spridning till luft forvéntas diuron att mycket snabbt
brytas ned av luftens hydroxylradikaler.

Biokoncentrationsfaktorn, BCF, for imidakloprid har berdknats till 0,61 1/kg 1
fisk och 0,88 1/kg i daggmask (Directive 98/8/EC-AR imidakloprid, 2011) varfor
substansen inte ar att betrakta som bioackumulerande (kriterium B: BCF>2 000
/kg; ECHA-REACH, 2012).

Pelagiska organismer som fisk, kraftdjur och alger &r relativt motstandskraf-
tiga mot imidakloprid emedan de bentiskt levande fjaddermygglarverna Chironomi-
dae och Baetidae uppvisar ett kroniskt NOEC-virde (for ingen pavisad kronisk
effekt) for imidakloprid pa mycket laga 0,6 pg/l. Detta dr under troskelvardet for
toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012) varfor &mnet bor betrak-
tas som toxiskt.

Baserat pa hog akut toxicitet (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002) samt att
dmnet inte dr 1att nedbrytbart med hénsyn till biodegradering riskklassas imi-
dakloprid som R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka
skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Imidakloprid stryks upprepat pa viggar eller appliceras i kornform vid biocidbe-
kiimpning av skadeinsekter i byggnader for djurhallning. Amnet kan sen tillforas
mark via gddselspridning eller via rengdringsvatten na avloppsnétet/avloppsslam.
Vid inomhusbekdmpning av kackerlackor och andra insekter/spindeldjur i enskilda
hushall, storre lagerbyggnader och sjukhus kan en viss spridning forvintas till av-
loppsvatten via vatrengoring av behandlade ytor

Dess anvindning som vixtskyddsmedel dominerar dock. Vid applicering pa gro-
dor, antingen genom betning av fron eller vid besprutning, tar véxterna upp dmnet
systemiskt och translokerar det till bl.a. pollen, nektar och guttations-droppar. P4 si
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vis sprids dmnet till bitande, sugande och pollinerande insekter och spindeldjur. En
storre del av dmnet hamnar i marken dér migrering forviantas med risk for konta-
minering av yt-och grundvatten.

Sammanfattning

Vid naturvardsverkets screening av miljofarliga &mnen ar 2000-2012 patraffades
imidakloprid inte alls i 147 prov fran vatten, sediment och avloppsslam varken i
bakgrundsmiljo eller I diffust paverkad miljo eller vid punktkalla.

Inom Naturvardsverkets miljoovervakningsprogram av pesticider ar 2000-
2011 1 framforallt jordbruksmark kunde imidakloprid detekteras i ca 10 % av 2
464 prover, alla fran ytvatten. En tydligt 6kande trend i fynd-frekvens, alternativt
forbéttrad analysteknik, sdgs med endast ett fatal prover med halt av imidakloprid
identifierade ar 2005-2008 medan ett stort antal prover uppmaéttes med halt av 4m-
net mellan &ren 2009-2011. Mellan aren 2009-2011 detekterades t.ex. 86 % av
nationella ytvattensprov fran Halland med innehall av imidakloprid och &r 2010
drygt 50 % av regionala ytvattensprov frdn Skéne.

Slutsatser

e Imidakloprid har under screening de sista ca 10 aren ej aterfunnits i nigon
annan matris dn vatten och dér i ca 10 % av tagna prover.

e Under perioden 2005-2008 identifierades ett fatal prover med imidakloprid
men med relativt hoga halter med mojlig paverkan av de kinsligaste akva-
tiska organismerna da halterna lag néra eller 6ver effektnivaer.

e Fran 2009-2011 har hogre frekvens av prover visat narvaro av imi-
dakloprid men dock generellt till halter under effektniva.

e Provet med halt av imidakloprid &r identifierade enbart i jordbruksmark
som resultat av dess bruk som véxtskyddsmedel.

e Amnet utgér troligen inget akut problem i Sverige. D4 indikation finns pé
en tidstrend med dkande fynd-frekvens av imidakloprid senare ar rekom-
menderas dock vidare screening inom pagaende pesticidovervakning av
vaxtskyddsmedel. Sérskilt med tanke péa dess utbredda och dkande an-
vandning som erséttning for utfasade bekdmpningsmedel.

e Fortsatt 6vervakning av imidakloprid &r ocksa av vikt med tanke pé dess
potentiella vidare miljéeffekter pa pollinerande insekter och faglar som for
nirvarande dr under utredning.

e En screening av imidakloprid i jord och biota, som daggmask och mark-
fauna ar ocksé att rekommendera.
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7.8 lrgarol (Cybutryn)

Fysikaliska egenskaper

C11H9NsS

CAS#: 28159-98-0

MW: 2534

Synonymer: Cybutrin eller Cybutryn, Irgarol 1051

IUPAC: N'-tert-butyl-N-cyclopropyl-6-(methylthio)-1,3,5-triazine-2,4-
diamine SCH,8

Kokpunkt: 347-375 °C

Vattenloslighet: 9 mg/l (pH 7, 20 °C) CH; N” SN

Angtryck: 3,4 x 10° Pa (25 °C) HEC+N*N’)\N/A

Log Kow: 3,1 (pH 7,25 °C) HsC H H

Koc: 548-2 590

Henrys lags Ky: *5,4 x 10 Pa m® mol™ (25 °C)

pKa: 4,1 (i metanol)

Data fran: Danish EPA - Cybutryne, 2013;
*ChemSpider-Cybutryne (URL: http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.82701.html)

Amnesbeskrivning
Vitt pulver med vitléksdoft.
Biocid., pesticid och algicid.

Bakgrund/anvandning

Irgarol r en triazin-deriverad herbicid som verkar genom att inhibera fotosyntesen
(Fotosystem II).

Efter begrinsning i anvdndningen av tributyltenn infordes frén slutet pd 1980-talet
borjade Irgarol anvindas som ett av flera ersdttningsdmnen for tributyltenn och har
tidigare ingatt i batbottenfarger i Sverige och anvints som algskydd i husfarger.
Irgarol ar extremt giftigt for alger. Nedbrytningen av Irgarol ar ldngsam och dmnet
beddms vara bioackumulerande. Forsok har visat att halter pa nagon tiondels
mikrogram per liter minskar blastangens formaga att gro. Vid dessa halter himmas
dven tillvixten av mikroalger. I smabéatshamnar och langre ut i skédrgardar har upp
till fyra ganger s& hdga halter av dmnet uppmatts (www.kemi.se).

Irgarol ar sedan 2001 forbjudet som biocidtillsats i batbottenfarger for fritidsbatar
eller fartyg under 12 m som huvudsakligen anviinds i Ostersjon.

Ar 2012 fanns ca 700 kg produkter med Irgarol registrerade i Sverige enligt
Kemikalieinspektionens produktregister, huvudsakligen som farg for exteriort
bruk. Ar 2014 finns en produkt med dmnet registrerad i Kemikalieinspektionens
dmnesregister.
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Regler/forbud

EU:s biocidférordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
Forbud PT

ar 2011 07 Konserveringsmedel for ytbeldggningar/

09 Konserveringsmedel for fibrer, lader, gummi och polymeriserade material
10 Konserveringsmedel for byggnadssten

Review 21  Antifoulingprodukter
pAagar (jan 2013)

Amnet ir en prioriterad substans i EU:s vattendirektiv (WFD, 2000/60/EG;

2013/39/EU).

Irgarol klassificeras 1 EU med riskfraserna:

R10 Brandfarligt

R20 Farligt vid inandning

R36/38 Irriterar 6gonen och huden

R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt

R 50/53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer, kan orsaka skadliga

langtidseffekter i vattenmiljon

Resultat/diskussion;

Halter av Irgarol i miljon uppmiitta i Naturvdrdsverkets screeningprovtagningar
Irgarol kunde pavisas i 160 av 370 prover (43 %), i biota, luft slam och vatten
men ej i mdnniska (tabell 7:8 a).

Biotaprover visade hog fynd-frekvens av Irgarol i blastdng med halti 11 av 12

prover (92 %, tabell 7:8 a). Av 3 bakgrundsprover visade 2 Irgarol-halt (17-24

pg/kg TS). I batmarina (3) pavisades Irgarol i 3 prover (14-96 ug/kg TS), i

naturhamn i 3 prover (12-24 pg/kg TS) och i fjard utanfér marina i 3 prover (12-24

ug/kg TS).

1 9 abborrprover sags ingen halt av Irgarol varken i bakgrundssjo (3), i urbant

paverkad Stockholmsmiljo (3) eller utanfor avloppsreningsverk vid Stockholms

kust (3).

I humana urinprover (6) kunde ingen Irgarol pavisas.

I sediment var fynd-frekvensen av Irgarol hog (71 %). Irgarol pévisades spritt Gver

Ostersjokusten och dven i bakgrundsmiljder som t.ex. Landsortsdjupet och

Gotlandsdjupet. Aven i Vittern kunde dAmnet pavisas men inte i bakgrundssjoar.

I slam fran avloppsreningsverk pavisades Irgarol i 18 av 34 prover (52 %).

I vatten aterfanns Irgarol i 40 av 180 prover (22 %)).

Precisering av vattenproverna

Limniska ytvattensprover inneholl endast Irgarol i ett fatal fall i urbant belastade
vikar. I kustmiljo kring marinor och naturhamnar och néra utslépp fran
avloppsreningsverk forekom dock Irgarol i hog frekvens. Halten Irgarol var hogst
kring marinor med 18-170 ng/1, 17-42 ng/1 kring naturhamnar. / inkommande
vatten till avloppsreningsverk var halten Irgarol négot lagre med 0,6-14 ng/1 och
1,3-11 ng/l i utgdende vatten.
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Tabell 7:8 a Detektion av Irgarol i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet av
farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2013)

Matris Antal prov Antal fynd  Fynd-frekvens Halter Enhet
Alla 370 160 43 %

Biota: 21 11 52 % 12-96 ng/g TS
Blastang 12 11 92 % 12-96 ng/g TS
Abborre 9 0 0%

Human 6 0 0%

Sediment 129 91 71 % 0,059-42 pg/kg TS
Slam 34 18 53 % 1,0-54 ug/kg TS
Vatten 180 40 22 % 0,6-170 ng/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

Irgarol utdvar en direkt inhiberande verkan pa fotosyntesmekanismen varfor alger
och vixter uppvisar sirskild kénslighet. Hogst akut skadeeffekt av substansen har
observerats hos mikroalgen Navicula pelliculosa med EC50 sé 14gt som 96 ng/l och
standardalgen Selenastrum capricornutum ett EC50 pa 2.3 ng/l och hos hogre vix-
ten Lemna gibba ett EC50 pa 8,1 pg/l. Regnbégslax (Oncorhynchus mykiss) uppvi-
sar dock lagre kinslighet med LC50 pé 860 pg/l och hinnkréfta (Daphnia magna)
lag kanslighet med EC50 péa 7,3 mg/1 (tabell 7:8 b).

Vid kroniska studier i akvatisk miljo varierar den icke-skadliga nolleffekten,
NOEC, mellan 17 ng-110 pg/l i alger, véxter, kréaftdjur och fisk (tabell 7:8 b).
Lagsta NOEC éar observerad hos mikroalgen Navicula pelliculosa med sa lagt som
17 ng/1 och hos Scenedesmus vacuolatus pa 0,51 pg/l.

Tabell 7:8 b Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Irgarol

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-5d-tillvaxt Mikroalg Navicula pelliculosa 96 ng/l
EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum 2,3 pal/l
EC50-7d-immob Hogre vaxt  Lemna gibba 8,1 pal/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 7,3 mg/I
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 860 pal/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-5d-tillvaxt Mikroalg Navicula pelliculosa 17 ng/l
NOEC-24-reprod Mikroalg Scenedesmus vacuolatus 0,51 pg/l
NOEC-14d-tillvaxt Hogre vaxt  Lemna gibba 0,67 pg/l
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Mysidopsis bahia (marin) 110 pal/l
NOEC-60d-tillvaxt Fisk Oncorhynchus mykiss 4,0 pg/l
Grénsvérden

WEFD AA-EQS s6TVATTEN / MARINT VATTEN 2,5 ng/l
WFD MAC-EQS sorvatten/ MARINT_VATTEN 16 ng/ |

Data fran: WFD EQS Cybutryne 2011.
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Irgarol ir ett prioriterat &mne i EU:s ramdirektiv for vatten, ”Water Front
Directive” (WFD, 2000/60/EG; 2013/39/EU). Grundad pé statistisk analys av ett
flertal NOEC-virden for olika organismer har man inom WFD beréknat ett
griansvarde for arligt genomsnitt (AA-EQS) pé 2,5 ng/l, lika for sotvatten och hav
dé mikroalger och vattenvixter berdknas vara lika kénsliga i baigge miljoer for
Irgarols storning av fotosyntesen. Ett grinsvirde for maximalt tillaten
koncentration (MAC-EQS) ar dven berdknad, fran ett stort antal effektvarden, till
16 ng/l (WFD EQS Cybutryne, 2005).

Halsorisker
Irgarol &r farligt vid inandning och irriterar 6gonen och huden.
Irgarol har visats sensitiserande och kan ge allergi vid hudkontakt.

Ackumulerbarhet och nedbrytning
Volatilisering av Irgarol frén jord och vatten forvéintas forsumbar med beaktande
av dmnets bade laga dngtryck och Henrys lags konstant.

Irgarols rorlighet i jord ar lag grundat pa dess relativt hoga Koc pa 548-2 590
ml/g. Irgarol har visats att inte vara latt biodegraderbart och i marint vatten ar
halveringstiden for Irgarol, samt dess primira nedbrytningsprodukt M1 eller
GS26575 (2-metyltio-4-tert-butylamino-6-amino-s-triazin), 23 dagar (Danish EPA
- Cybutryne, 2013).

Irgarol uppfyller inte klart EU:s kriterium for persistens (kriterium P: t;,,>120
dagar i jord, t;, >120 dagar i sediment eller t,, > 40 dagar i sétvatten; ECHA-
REACH, 2012). Dock ir inte &mnet litt biodegraderbart varfor screeningkriteriet
for persistens uppfylls (ECHA-REACH, 2012). Irgarol bor darfor betraktas som
potentiellt persistent.

BCEF for Irgarol i fisk har observerats till 250 I/kg (Danish EPA - Cybutryne,
2013) varfor substansen inte kan betraktas som bioackumulerande (kriterium B:
BCF >2 000 Ikg; ECHA-REACH, 2012).

Irgarol &r att betrakta som klart toxiskt med sdrskild skadeverkan pa
fotosyntetiserande organismer. De kroniska NOEC-vérdena (for ingen pavisad
kronisk effekt) for &mnets paverkan av akvatiska organismer ar mycket ldga for
alger, med det lagsta vardet uppmétt for Navicula pelliculosa och pé endast 17 ng/l
vilket ligger langt under troskelvérdet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l;
ECHA/REACH, 2012).

Baserat pd mycket hog akut toxicitet, med ligst uppmatta EC50-virdet for
mikroalgen Navicula pelliculosa pa 96 ng/l (LC/EC50 > 1 till <10 mg/1) samt att
dmnet inte dr l4tt nedbrytbart med hénsyn till biodegradering, riskklassas Irgarol
som R51/53; giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka skadliga

langtidseffekter i vattenmiljon.

Utslapp till miljon/spridningsvagar
Irgarol har tidigare anvints i stor utstrackning for antifoulingbemélning av
fritidsbatar och som konserveringsmedel och algicid i firg och konserveringsmedel
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i olika produkter. D& denna anvindning fasats ut dterstar spridning frén
kommersiell marin sjofart med, vid behandling av batar och genom diffusion fran
antifoulingbemalning, i hamnar, farleder och 6ppet hav.

Sammanfattning

Irgarol kan pavisas i hog utstrackning i framforallt marin miljo. I blastang, i
sediment och i ytvatten. Hogst halter kan pavisas vid marinor och i farleder men
dmnet finns vitt spritt dven 1angt ut i Ostersjon som t.ex. Landsortsdjupet och Got-
landsdjupet. Aven i Vittern kunde dmnet pavisas men inte i bakgrundssjoar.

Aven i vatten till och fran avloppsreningsverk och i avloppsslam pavisades Irgarol i
hog frekvens visande pa dmnets tidigare bruk i olika konsumentprodukter.
Limniska ytvattensprover inneh6ll endast Irgarol i ett fatal fall i urbant belastade
vikar.

Slutsatser

e Irgarol péavisas i hog frekvens i framforallt marin miljo.

e Amnet pévisas i blasting, sediment och ytvatten, vitt spritt i Ostersjon,
dven i djuphélor.

e Irgarol kan dven pévisas i in- och utgdende vatten fran avloppsreningsverk
samt i avloppsslam visande pa dmnets tidigare spridda konsumentbruk.

e D4 dmnet fasas ut for annat &n antifoulingbehandling av kommersiella
fartyg kan dmnet forvintas minska i avloppsreningsverk.

e D4 amnet &r relativt persistent kan det forvintas kvarsta i kustnira belas-
tade miljoer samt i stora farleder.

e Irgarol rekommenderas fortsatt monitorering i avloppsreningsverk samt i
marina miljéer med paverkan av béttrafik.
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7.9 Isoproturon

Fysikaliska egenskaper

C 12H1 SNZO H.C CH
CAS#: 34123-59-6 3 3
MW: 206,29

IUPAC: 3-(4-isopropylphenyl)-1,1-dimethylurea

Smiltpunkt: 158°C
Kokpunkt: 353°C
Vattenloslighet: 70,2 mg/1 (20°C)

Angtryck: 2.8-8.1x 10°Pa (20°C) OYNH
LOg KOW: 2,5 N
Koc: 36—241 ml/g H,C” “CH,
Henrys lags Ky: 1.46 x 10 Pa m® mol™ (22°C)

pKa: -

Data fran: ECHA/IUPAC fp; ChemSpider; EU pesticide-DB/WFD/EC RevRep

Amnesbeskrivning
Fast @mne, farglost/gulaktigt, kristallint pulver. Viss vattenldslighet

Bakgrund/anvandning

Isoproturon anvénds framst som herbicid (blockerar Fotosystem II) men har dven
anvénts som insekticid, konserveringsmedel, slembekdmpnings- och antifouling-
medel. &r 2010 var &mnet registrerat i Kemikalieinspektionens produktregister till
43,6 ton i 27 produkter.

Regler/forbud
EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i férordningen
Forbud PT
ar 2008 18 Insekticider, akaricider och bekdmpningsmedel mot andra leddjur
21  Antifoulingprodukter
ar 2009 6 Konserveringsmedel for burkfoérpackade produkter
13  Skyddsmedel for vétskor som anvéands vid metallbearbetning
ar 2011 9 Konserveringsmedel for fibrer, 1dder, gummi och polymeriserade material

11  Skyddsmedel for kylvattens- och processystem
12 Slembekdmpningsmedel

Review 7 Konserveringsmedel for ytbeliggningar
pagar 10 Konserveringsmedel for byggnadssten
(jan 2013)

Godkaént ar 2001 i EU som viaxtskyddsmedel, tillstdnd t.o.m. ar 2015
(2010/77/EU).

Isoproturon &r en prioriterad substans inom EU:s ramdirektiv for vatten (WFD
2000/60/EQG).

Isoproturon klassificeras i EU med riskfraserna:
R 40 Misstanks kunna ge cancer.
R 50/53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer/
Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.
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Resultat/diskussion;

Halter av isoproturon i miljon uppmiitta i Naturvdrdsverkets
screeningprovtagningar
Isoproturon dterfinns i mycket lag frekvens, i 5 av 759 prover (0,7 %), i vatten
men inte i biota, sediment eller slam(tabell 7:9 a).
I Biota (17), sediment (33), och slam (6) kunde ingen halt av isoproturon ses.
Av 703 vatten-prov uppvisade endast 5 detekterbar halt (7 %o, 2-50 ng/l); ett prov
kom frén urban bakgrund ar 2006 och uppvisade endast 2 ng/l varvid 4 prov kom
fran punktkalla ar 2009, nedstroms golfbana, med halter mellan 10-50 ng/l. Grund-
vattenprover uppvisar ingen halt av &mnet.

Tabell 7:9 a Detektion av Isoproturon i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2006-2011)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
prov

Alla 759 5 0,7 %

Biota 17 0 0 %

stare/daggmask 8/9

Sediment 33 0 0 % 0

Slam 6 0 0 % 0

Vatten 703 5 0,7 % 0,002-0,05 pgl/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

Det finns risk for negativa effekter for det akvatiska ekosystemet d& dmnet har en
hog till mycket hog giftighet for akvatiska organismer.

Isoproturon &r en prioriterad substans inom EU:s ramdirektiv for vatten (WFD
2000/60/EG) med uppsatta gransvirden for arligt genomsnitt (EQS-AA) pa 0,3 pg/l
samt maximalt tilldten koncentration (EQS-MAC) pé 1,0 pg/l.

Tabell 7:9 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer fér Isoproturon

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

LC50-72h Mikroalg Scenedesmus subspicatus 0,03 mg/l
LC50-48h Hinnkrafta = Daphnia magna 0,58 mg/l
LC50-96h Fisk Oncorhynchus mykiss 18 mg/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h Mikroalg Scenedesmus subspicatus 0,0032 mg/l
NOEC-21d Hinnkrafta  Daphnia magna 0,01 mg/|
NOEC-21d Fisk Oncorhynchus mykiss 1 mg/l
Grénsvérden

WFD EQS-AA =GVyarten, arligt genomsnitt 0,3 ug/l
WFD MAC-EQS=GVyarren, maximalt tillaten koncentration 1 ug/l

Data fran: WFD EQS Isoproturon, 2005.
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Halsorisker

Isoproturon uppvisar lag akut giftighet och 1ag till méttlig giftighet vid langtidsex-
ponering. Substansen har ingen klar genotoxisk aktivitet men orsakar tydlig en-
zyminduktion samt leverforstoring. Isoproturon orsakar dven levertumorer i ratta
och mus med misstanke dven om human cancerinduktion (WHO 2003).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Isoproturon har mycket lagt angtryck och Henrys lags konstant och har ddrmed lag
potential att 6verga till luft fran mark och vatten.

Amnet ir mattligt persistent i jord men mycket persistent i vatten (kriterium P: t;,
>120 dagar i jord, t;»>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i s6tvatten; ECHA-
REACH, 2012). I jord sker aerob nedbrytning av isoproturon relativt snabbt vid 20
°C med halveringstid pa 7-18 dagar men nagot langsammare vid 10 °C med halve-
ringstid pa 27-53 dagar. I filtforsok sags en halveringstid pa 12-33 dagar. Amnet &r
inte 1dtt nedbrytbart med hénsyn till biodegradering (EC-SANCO, 2002). Under
anaeroba forhallande #r nedbrytningen obetydlig (EC review, 2002). Amnet ir
stabilt mot hydrolys och fotolys. I vatten/sediment-system &r halveringstiden 20-61
dagar i vattenfasen och i hela systemet 44-276 dagar (WFD, juli 2005).

Vidare har isoproturon ett 14gt Koc och lag adsorption till organiskt material
och didrmed en hog rorlighet i jord. Detta medfor en risk for fororening av vatten-
miljon.

Isoproturon uppvisar ett 1agt BCF i fisk = 2.6 — 3.6 1/kg i regnbégslax (Oncor-
hynchus mykiss) samt lagt log Kow och forvéntas ej bioackumulera i akvatiska
organismer (kriterium B: BCF>2000 I/kg, ECHA-REACH, 2012).

Isoproturon é&r att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-vérdena (for ingen
pavisad kronisk effekt) for &mnets paverkan av akvatiska organismer ar 1aga, med
det lagsta vardet uppmatt for mikroalgen Scenedesmus subspicatus pa 0,0032 mg/1,
vilket &r klart under troskelvirdet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l;
ECHA/REACH, 2012).

Baserat pa hog akut toxicitet, med ldgsta EC50-vérdet uppmétt for mikroalgen
Scenedesmus subspicatus pa 0,03 mg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002)
samt att &mnet inte &r latt nedbrytbart med hinsyn till biodegradering, riskklassas
isoproturon som R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka
skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.

Utslapp till miljon/spridningsvagar
Vid besprutning med isoproturon &r riskerna for spridning till mark och vattendrag
storst 1 och kring jordbruksomraden och dkermark.
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Sammanfattning/Slutsatser

Isoproturon har under screening de sista ca 10 aren ej aterfunnits i ndgon
annan matris én vatten och dir bara i ett litet fatal prover i mycket laga
¢j toxiska halter. De isoproturon-haltiga proverna pévisades fr.a. vid
punktkélla.

Provet med hogst halt isoproturon fran en punktkilla uppvisar 1/20-del av
WFD:s maximala gransvirde (MAC-EQS) och 1/60 av griansvirdet for ar-
ligt genomsnitt (AA-EQS). Det urbana bakgrundsprovet med isoproturon
ndrvarande uppvisar
Isoproturon utgor séledes inget problem i Sverige och vidare screening
rekommenderas ¢j utanfor reglerad miljoovervakning eller regionalt belas-
tade platser.
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7.10 3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC)

Fysikaliska egenskaper

CsH,INO,

CAS#: 55406-53-6

MW: 281,1

Synonym: lodopropynyl butylcarbamate

Eng: 3-iodo-2-propynyl butyl carbamate (IPBC)

IUPAC: 3-Iodoprop-2-yn-1-yl butylcarbamate

Smiltpunkt: 65,8-66,5 °C

Kokpunkt: Sonderfaller >85 °C

Vattenloslighet: 168 mg/l (pH 7, 20 °C) 0

Angtryck: 2,36-4,5 x 107 Pa (25 °C) s

Log Kow: 2,81 (25 °C) NN O’\
Koc: 126 H !
Henrys lags Ky: 3,38-6,45 x 10” Pa m® mol™ (25 °C)

pKa: - Dissocierar ¢j

Data fran: EC AR IPBC, 2008

Amnesbeskrivning
Fast @mne, vitgula kristaller med svag doft av jod.
Fungicid.

Bakgrund/anvandning

Preparat som innehéller 3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) (t.ex. Cuprinol)
anvinds bl.a. for att skydda trd mot svampangrepp. IPBC ingar i kategorin
konserveringsmedel och desinfektionsmedel och dr en av de mest anvénda
fungiciderna inom industrin. Det anvidnds inom pappersmassaindustrin for att
forhindra slembildning och som konserveringsmedel i farger och kosmetika.
Registrerad mingd IPBC i Sverige ar 2012 var enligt Kemikalieinspektionens
produktregister ca 254 ton varav 2/3 relaterat till fargindustrin, ca 10 % vardera till
ytbeldggning och svampmedel samt 5 % som konserveringsmedel for
burkforpackade produktet. Mer adn halvdelen av produkterna exporterades.
Importerade produkter med dmnet ingdende samt kosmetisk anviandning
tillkommer da detta ej ingér i registreringen.

Regler/forbud

I kosmetikprodukter far 3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) anvindas vid 0,02
% 1 produkter som skoljs av likt schampo men ej oralt eller pa lappar. Vid 0,01 %
far IPBC anvindas i kvarblivande produkter utom krdmer och vid 0,0075 % i
deodoranter/antiperspiranter men ej i produkter till barn under 3 ar, enligt EU:s
kosmetikaférordning (EC 1223, 2009).
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EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i férordningen
Godkind PT

ar 2010 8 Traskyddsmedel

frén ar 2015 6 Konserveringsmedel for burkforpackade produkter

Forbud

ar 2008 18 Insekticider, akaricider och bekdmpningsmedel mot andra leddjur

ar 2011 11  Skyddsmedel for kylvattens- och processystem

Review

pagér 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar

(januari 2013) 9 Konserveringsmedel for fibrer, ldder, gummi och polymeriserade material
10 Konserveringsmedel for byggnadssten
13  Skyddsmedel for vétskor som anvéands vid metallbearbetning

3-Jod-2-proponylbutylkarbamat (IPBC) klassificeras i EU med riskfraserna:
R22 Farligt vid fortaring

R23 Giftigt vid inandning

R 37 Irriterar andningsorganen

R 41 Risk for allvarliga 6gonskador

R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion;
Halter av 3-Jod-2-proponylbutylkarbamat i miljon uppmditta i Naturvardsverkets
screeningprovtagningar
3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) kunde padvisas i 14 av 53 prover (26
%), 1 luft, sediment, slam och vatten (tabell 7:10 a).
Luft-prover innehdll IPBC i 3 av 7 prover (43 %) med IPBC-halt vid punktkéllor
(2) (fargfabriker) samt fran urban bakgrund (1) (kopcenter i Goteborg troligen
kontaminerat p.g.a. byggverksamhet) i halter mellan 35-110 pg/m’. Ingen halt av
dmnet sags i luft fran bakgrundsmiljo.
Mark provtogs i 2 prover frén diffus urban bakgrund och i 2 punktkallor vid
massa/pappers-industrier varvid IPBC ej aterfanns i nagot prov.
Sediment med 2 prov fran bakgrundssjoar och 3 prov fran urban bakgrundsmiljo i
Stockholm uppvisade heller ingen halt av IPBC.
I slam med ursprung i diffus spridning frén 5 avloppsreningsverk samt i 3 prover
med dagvattensslam fran urban bakgrund i Géteborg sigs ingen nirvaro av IPBC.
I vatten som provtogs kvantifierades substansen i 11 av 29 prover (40 %).
Precisering av vattenproverna
I ytvattenprover kunde ej IPBC pévisas, varken vid punktkélla (1) (massa-
/pappersindustri), i urban bakgrund (3) eller vid bakgrunssjoar (3). I bade ingdende

och utgdende vatten till och fran avloppsreningsverk sags IPBC 1 3 av 5 prover (60
%). Anmérkningsvért sdgs ingen minskning av [IPBC-halten i1 utgédende jamfort
med ingéende vatten i Képpalaverket (34 ng/l in, 35 ng/l ut) samt i Ryaverket (65
ng/l in, 120 ng/l ut). Daremot minskades halten IPBC kraftigt i Helsingborgs ARV
(130 ng/l in, 14 ng/l ut). Industrivatten frén fargfabriker visar mycket hoga halter
fore rening (150 000 ng/l1, Fliigger/Bollebygd; 32 000 ng/l, Akzo Nobel/Malmg)
men relativt ldga virden efter rening (32 ng/l, Fliigger/Bollebygd; 220 ng/l, Akzo
Nobel/Malmd). Dagvattensprover fran urban bakgrundsmiljé i Stockholm och
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Goteborg (5) samt fran punktkailla (1) (massa-/pappersindustri) uppvisar ingen halt
av IPBC. I lakvatten fran deponi sédgs IPBC i 1 av 2 prover (50 %, 35 ng/l).

Tabell 7:10 a Detektion av 3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) i prover fran Naturvards-
verkets screeningverksamhet av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2008-2009)

Matris Antal prov  Antal fynd Fynd-frekvens Halter Enhet
Alla 53 14 26 %

Luft 7 3 43 % 35-110 pg/m®
Mark 4 0 0 %

Sediment 5 0 0%

Slam 8 0 0%

Vatten 29 11 40 % 14-130 ng/l
(Industri) (32-150 000)

Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten for 3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) pa akvatiska
organismer dr mattlig for fisk, kréaftdjur och alger med LC/EC50 mellan 22-160
pg/l (tabell 7:10 b).

Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, varierar mellan 4,6-50 pg/l
(tabell 7:10 b) observerade pa tre trofinivéer; i alger, kraftdjur och fisk. Lagsta
NOEC pa 4,6 ng/l ér observerad hos alger (Scenedesmus subspicatus). Med till-
lampning av en sékerhetsfaktor pa 10 for sdtvatten och 100 for marin miljo foreslés
gransvirden (GV) for PNECsoryarren pa 0,5 pg/l och PNECyarint varren pd 0,05

ng/l.

Tabell 7:10 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for 3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC)

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 22 pg/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 160 pg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 67 pg/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 4,6 pal/l
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 50 pg/l
NOEC-35d-larvtillvaxt Fisk Pimephales promelas 8,4 pg/l
Grénsviérden

PNECsotvaTTEN 0,5 pg/l
PNECwARINT_VATTEN 0,05 g/l

Data fran: EC AR IPBC, 2008.

Halsorisker
I toxicitetsstudier har3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) visat mattlig akut
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giftighet vid oralt intag och 1&g toxicitet vid exponering av hud men hog akut toxi-
citet vid inandning. IPBC é&r potentiellt allvarligt irriterande for 6gon. Studier pa
marsvin har indikerat att IPBC har hud-sensitiserande potential med risk for aller-
giuppkomst.

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid eventuell direkt spridning till luft forvéntas 3-Jod-2-propynylbutylkarbamat
(IPBC) existera i bade gasfas och partikulér fas i atmosféren. I gasfas degraderas
IPBC av fotokemiskt producerade hydroxylradikaler med en halveringstid pa ca

1,5 h. Partikulért bunden IPBC i luft kan utfalla som deposition (HSDB-3-Iodo-2-
propynyl butylcarbamate, 2005). Volatilisering av IPBC fran jord och vatten for-
vintas forsumbar med beaktande av &mnets ldga &ngtryck och Henrys lags konstant
(HSDB-3-lodo-2-propynyl butylcarbamate, 2005).

IPBC har ett lagt Koc pa 126 ml/g och forvintas ha en mattlig till hog rorlighet
i jord. IPBC biodegraderas snabbt i jord med en halveringstid pé ca 2 h.

I vatten/sediment-system fOrvéntas &mnet inte adsorbera till partiklar och se-
diment baserat pa dmnets laga Koc. IPBC biodegraderas snabbt i vatten med en
halveringstid pa ca 1,5 h. Hydrolys av &mnet dr omfattande under basiska forhal-
landen i mark och vatten med en halveringstid pa ca 1 dag vid pH 9 (HSDB-3-
Iodo-2-propynyl butylcarbamate, 2005).

IPBC ér inte att betrakta som persistent (kriterium P: t;, >120 dagar i jord, t;»
>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012).

BCEF for IPBC har beréknats till 36 I’kg (HSDB-3-lodo-2-propynyl butylcar-
bamate, 2005) varfor substansen inte kan betraktas som bioackumulerande (krite-
rium B: BCF >2 000; ECHA-REACH, 2012).

IPBC ér att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-virdena (for ingen pavi-
sad kronisk effekt) for &mnets paverkan av akvatiska organismer &r 1dga, med det
lagsta virdet uppméitt for alger (Scenedesmus subspicatus) pa 4,6 ug/l vilket ar
under troskelvérdet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).

Baserat pa hog akut toxicitet, med ldgst uppmatta LC50-vardet for fisk (On-
corhynchus mykiss) pa 22 pg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002) riskklassas
IPBC som R50; mycket giftigt for vattenlevande organismer

Utslapp till miljon/spridningsvagar

3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) sldpps ut i miljon fran dess bruk som
fungicid och konserveringsmedel vid punktkillor som fargindustri och massa-
/pappersindustri samt diffust spridd fran burkforpackade produkter och fran
kosmetikprodukter. Amnet sprids inte nimvirt i luft men har en relativt hog
rorlighet i mark. D& d&mnet bryts ned snabbt blir spridningen i miljén dndé lag.

Sammanfattning

3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) anvinds i relativt stor volym inom industri
och konservering samt travaruskydd. Dock ar spridningen i miljon 1&g.

I luft patraffades IPBC vid fargindustrier. I avloppsreningsverk pavisades IPBC i
60 % av bade ingdende och utgiaende vattenprover varvid tvé reningsverk
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anmirkningsvért hade lika hog halt (Képpalaverket) eller hogre halt (Ryaverket) i
utgéende 4n i ingdende vatten. Ingéende vatten till Helsingborgs ARV visar pa
relativt hog halt (130 ng/l) samt utgdende vatten fran Ryaverket (120 ng/l) med en
riskfaktor (PNEC/PEC) pa ca 0,2. Mycket hoga halter av IPBC uppmidttes i
utgdende vatten fran férgindustrier, 32 000-150 000 ng/l med mycket hog
riskfaktor for miljon. Reningsgraden frén fargindustrierna var hog men utgaende
vatten frén fr.a. Akzo Nobel i Malmo visade dnda pé halt nira halva beréknade
gransvérdet och bor uppméarksammas vidare. Lakvatten fran deponier inneholl
IPBC i 50 % av proverna men i ej oroande halt.

I mark, sediment och avlopps- och dagvattensslam sags inga halter av d&mnet,
ej heller i ytvatten och dagvatten. Amnet biodegraderas och hydrolyseras snabbt i
miljon vilket kan forklara den l4ga detektionsfrekvensen.

Slutsatser

e 3-Jod-2-propynylbutylkarbamat (IPBC) aterfinns i omkring 25 % av tagna pro-
ver i miljon.

e Inga halter av IPBC ségs i mark, sediment, avloppsslam, ytvatten och dagvatten.

e [ ingdende och i utgdende avloppsvatten fran reningsverk pavisades IPBC i 60
% av proverna visande pa émnets diffusa spridning.

e [ bade ingdende och utgdende avloppsverksvatten visade enstaka prov halter
ndrmande sig effektvirden for akvatiska organismer vilket bor ge anledning till
uppmérksamhet.

e [PBC Uppmidttes i mycket hoga halter i utgdende vatten fran fargfabriker vi-
sande péd dmnets spridning via punktkillor. Efter rening visade en av fargfabri-
kerna trots relativt sett hog reningsgrad halt néra effektvarden for akvatiska org-
anismer vilket bor foljas upp fortsatt.

e [PBC rekommenderas regelbunden 6vervalkning vid utgdende och ingaende
vatten vid avloppsreningsverk samt vid punktkallor.

Referenser
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7.11 Karbendazim

Fysikaliska egenskaper

C9H9N302

CAS#: 10605-21-7

MW: 191,2

Synonym: Methyl-/H-benzimidazol-2-ylcarbamate, MBC
Eng: Carbendazim

IUPAC: Methyl benzimidazol-2-ylcarbamate

Smiltpunkt: Sonderfaller vid 305°C H O,
Vattenloslighet: 8 mg/1 (20°C) N >—OCH3
Angtryck: 9 x 10° Pa (25°C) CE )—NH
Log Kow: 1,48 (20°C) N

Koc: 200 — 246 ml/g

Henrys lags Ky: 3,5 x 10°Pa m® mol™ (20°C)

pKa: 4,2 (25°C)

Data fran: IUPAC fp; Keml; EU ar; RIVM Lett Rep; US EPA 2005

Amnesbeskrivning
Farglost kristallint pulver
Fungicid

Bakgrund/anvandning

Verkningssitt: Karbendazim &r en fungicid som tillhor gruppen bensimidazoler och
verkar systemiskt genom att stora celldelning vid bindning till kdrnspolen vilket
ger en tillvixthimning av svampen. Amnet metaboliseras frin de bada fungicider-
na tiofanatmetyl (dimetyl [1,2-fenylen-bis(iminokarbonothioyl)]bis[karbamat])
och benomyl (metyl I-(butylkarbamoyl)bensimidazol-2-ylkarbamat. Benomyl har
fasats ut ar 2001 beroende pa pavisade allvarliga hélsorisker som fosterskador och
cancerrisk och dven p.g.a. uppkommen utbredd resistens mot &mnet hos parasit-
svampar. Preparat med karbendazim har anvints som vixtskyddsmedel mot svam-
pangrepp i fr.a. odlingar av hostsdd men ocksa som fungicid i farg, papper och tra.
Amnet finns inte i bekimpningsmedel i Sverige, framstills inte som rdvara och
importeras/exporteras inte. Dock importeras substansen i produkter som fogmassa,
farg, lim, spackel och titningsmedel och registrerades i Kemikalieinspektionens
produktregister ar 2011 till ca 2 ton med dominans inom fogmassor och férg.
Produkten kan ocksa finnas i frukt och livsmedel som importeras fran lander dér
substansen ér tillaten.

Regler/forbud

Mogelgiftet karbendazim ér forbjudet som véaxtskyddsmedel i Sverige sedan 1998
(Kemikalieinspektionen, 2008a). Amnet godkindes efter lang utredning som viixt-
skyddsmedel i 6vriga EU 4r 2006 (2006/135/EG) Amnet infordes under begrinsad
tid som sedan forlangts till 2014-11-30 och med vissa restriktioner i anvédndandet
(542/2011/EU).

86




NATURVARDSVERKET RAPPORT 6634
Biociders spridning i miljon och deras héalso- och miljérisker - Screening ar 2000-2013

En kunskapsoéversikt

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i férordningen
Forbud PT
ar 2009 6 Konserveringsmedel for burkfoérpackade produkter
13 Skyddsmedel for vétskor som anvéands vid metallbearbetning
ar 2011 11 Slembekdmpningsmedel
12 Skyddsmedel for kylvattens- och processystem
Review 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar
pagar 9 Konserveringsmedel for byggnadssten
(jan 2013) 10 Konserveringsmedel for fibrer, ldder, gummi och polymeriserade material

Karbendazim klassificeras i EU med riskfraserna:
R 46 Kan ge arftliga genetiska skador
R 50/53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer/

Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.
R60 Kan ge nedsatt fortplantningsformaga
R61 Kan ge fosterskador

Resultat/diskussion;
Halter av karbendazim i miljon uppmditta i Naturvdrdsverkets
screeningprovtagningar
Karbendazim kunde pavisas i endast 1 av 180 prover (0,6 %), i ett vattenprov
men ej i sediment och slam (tabell 7:11 a).
Ett fatal prover togs pa sediment (3) ndra punktkélla och pa avloppsslam (6) fran
reningsverk men inget uppvisade halter av karbendazim.
I vatten identifierades ett enda av 171 tagna prov med detekterbar halt av biociden,
0,05 pg/l (tabell 7:11 a). Detta vattenprov hade sitt ursprung fran Svartan i centrala
Orebro med nirhet till fore detta industrimark med konstaterade markfororeningar
(Alningarna, Orebro kommun 2010). Ovriga vattenprover varav merparten kom
frén punktkéllor och urban milj6 uppvisade inga halter, varken i ytvatten, lakvatten
eller i grundvatten.

Tabell 7:11 a Detektion av Karbendazim i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga amnen ar 2000-2012 (Utfall: 2009-2010)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens Halter Enhet
prov

Alla 180 1 0,6 %

Sediment 3 0 0 %

Slam 6 0 0%

Vatten 171 1 0,58 % 0,05 pgl/l

Ett fatal prover togs pa sediment (3) ndra punktkélla och pa avloppsslam (6) fran
reningsverk men inget uppvisade halter av karbendazim.

I vatten identifierades ett enda av 171 tagna prov med detekterbar halt av bioci-
den, 0,05 pg/l (tabell 7:11 a). Detta vattenprov hade sitt ursprung fran Svartan i
centrala Orebro med nirhet till fore detta industrimark med konstaterade markfor-
oreningar (Alniingarna, Orebro kommun 2010). Ovriga vattenprover varav merpar-
ten kom fran punktkillor och urban milj6 uppvisade inga halter, varken i ytvatten,
lakvatten eller i grundvatten.
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Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten av karbendazim for akvatiska organismer ar relativt hog for
fisk och kréftdjur med LC/EC50 mellan 7-150 pg /1 men lagre for alger med EC50
pa 340 mg/l (tabell 7:11 b). Kroniska véarden for ej observerad skadeeffekt, NOEC,
varierar mellan 1,5-500 pg/l (tabell 7:11 b) observerade pa tre trofinivéer; i alger,
kréaftdjur och fisk. Lagsta NOEC &r observerad hos hinnkraftan Daphnia magna pa
1,5 pg/l. Med tillimpning av en sidkerhetsfaktor pa 10 for sotvatten respektive 100
for marina vatten foreslas ett gransvarde (GV) for PNECsoryarren pa 0,15 pg/l
respektive PNECyiarint vatten pa 0,015 ug/l (15 ng/l).

Ett riktvarde for karbendazim i svenska ytvatten ar satt till 0,1 pg/l. Detta riktvérde
dr baserat pa ett akut LC50 pa 11 ug/l uppmiéitt for prickig dvargmal (Ictalurus
punctatus) och tillimpning av en sékerhetsfaktor pd 100 (Kemikalieinspektionen,
2008Db).

Halsorisker

Karbendazim har i djurforsok (ratta, mus, hund) gett allvarliga bestaende effekter
pa testiklar och spermier samt foster- och utvecklingsskador.

Amnet har dven visats vara cancerframkallande pa mus och har givit upphov till
skador pé arvsmassan. Fordndringar av kromosomantalet (aneuploidi) har pavisats
ocksé 1 humana lymfocyter och misstankar finns om att karbendazim dven kan
orsaka genmutationer, DNA-skador och férdndringar av kromosomstruktur da den
verkar genom att stora tubulin-strukturen i den mitotiska spindelmekasnismen vid
celldelning (Australian Pesticides & Veterinary Medicines Authority, 2012; EC
5032/V1/98, 2007; Keml PB, 1997; Pesticides News 2002).

Karbendazim har ocksé visats ha hormonstérande effekter vid djurférsok pa rétta
(Hsu et al., 2011) samt dven pa humana celler dir en 6kning av dstrogenproduktion
och aramatasaktivitet orsakad av karbendazim pavisats

(Morinaga et al., 2004).

Tabell 7:11 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Karbendazim

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Chlorella pyrenoidosa 340 mg/|

EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 150 pg /l

LC50-96h-mortalitet Fisk Ictalurus punctatus 7-32 ug /1

Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subca- 500 ug /1
pitata

NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 1,5 ug /I

NOEC-21d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 11-23 ug/l

Grénsvérden

PNECsotvaTTEN 0,15 ug/l

PNECMARINT_VATTEN 0,015 ug/l

Data fran: EC review report 5032/VI1/98-karbendazim/ RIVM Letter report 601716014/2008
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Ackumulerbarhet och nedbrytning

Amnet #r stabilt mot hydrolys och fotolys. I jord sker aerob nedbrytning av kar-
bendazim maéttligt snabbt vid 20°C med halveringstid pa 26-40 dagar i laboratorie-
forsok och 11-78 dagar i faltforsok och dmnet forvintas inte ackumulera ndmvart i
mark. Vid nedbrytning av karbendazim har 2- aminobensimidasol (2-AB) identifie-
rats som den primédra metaboliten. Under anaeroba forhéllande ar nedbrytningen av
karbendazim obetydlig med en halveringstid > 180 dagar (EC 5032/V1/98, 2007). |
vatten/sediment-system &r halveringstiden 6-11 dagar i vattenfasen och i hela sy-
stemet 15-75 dagar (EC/5032/V1/98, 2007). Karbendazim kan betraktas som rela-
tivt stabilt/méttligt persistent) men uppfyller inte EU:s kriteriekrav for persistens
(kriterium P: t1/2 >120 dagar i jord, t1/2 >120 dagar i sediment eller t1/2 > 40
dagar i s6tvatten; ECHA-REACH, 2012). Daremot biodegraderas inte &mnet l4tt
(EFSA, 2010;) och uppfyller dirmed screeningkriteriet och kan ddrmed betraktas
som potentiellt persistent (ECHA-REACH, 2012)

BCEF for karbendazim i fisk har uppmdtts till 23-159, med endast ett enstaka
virde over 100 (WFD-UKTAG, 2012) och substansen forvéntas inte bioackumu-
lera (kriterium B: BCF>2 000 1/kg, ECHA-REACH, 2012) i enlighet med dmnets
laga log Kow pa 1,5.

Vid tillforsel till vattenfasen forvintas karbendazim ha 1ag affinitet till partikelfas
samt sediment varfor det finns risk for negativa effekter for det akvatiska ekosy-
stemet.

Karbendazim motsvarar (T) kriteriet och bor betraktas som toxiskt: Det kro-
niska NOEC (for ingen pavisad kronisk effekt) for karbendazim &r mycket lagt for
sOtvattensorganismen Daphnia magna (1,5 pg/1) vilket dr under troskelvardet for
toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012). Karbendazim &r vidare
riskklassad som mutagen klass 2 samt reproduktionsstorande klass 2.

Baserat pa hog akut toxicitet (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002), med ldgsta
EC50-virden uppmidtta for fisk och Daphnia mellan 7-150 pg/l samt att &mnet inte
ar latt nedbrytbart med hénsyn till biodegradering, riskklassas karbendazim som
R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka skadliga lang-
tidseffekter i vattenmiljon.

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Karbendazims forvintade spridning dr via tidigare anvindning som fungicid som
lett till fororening av mark och vatten och sedan transporteras vidare i miljon;
Kring jordbruksmark och vid gamla pappersbruk och industrier.

Nutida tillforsel till miljon kan ske via farg- och byggmaterialshantering ock kring
deponier for byggavfall. Exponering via importerade livsmedel och frukt kan ocksa
ske, t.ex. har apelsinjuice och ris patraffats med relativt hoga halter av karbendazim
(Testfakta, 2010 & 2011).

Karbendazim har ett relativt lagt Koc och log Kow édr mattligt rorligt i jord varfor
det kan transporteras vidare i miljon. Daremot har &mnet 14g potential att Gverga till
luft frdn mark och vatten i och med lagt angtryck och ldg Henrys lags konstant.
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Sammanfattning/slutsats

e Karbendazim ar forbjudet sedan 2001 i Sverige och har ej aterfunnits i
nigon annan matris {in vatten och dér bara i ett enda av 171 tagna prov
(0,6 %). Detta prov uppvisade 3 ganger hogre halt av karbendazim &n be-
raknat gransvirde utan effektpaverkan, PNECsorvatren.

e Vattenprovet med karbendazimhalt kom fran en punktkélla vid f.d. indu-
strimark men inte vid ett flertal andra punktkéllor och verkar inte ha pot-
ential for spridning till grundvatten.

e Amnet utgér saledes inget problem i Sverige och vidare screening rekom-
menderas ej utanfor reglerad miljodvervakning.

e Karbendazim kunde méhénda undersokas i mark och lakvatten kring
byggdeponier.

e En fortsatt vaksamhet pé innehall av karbendazim i importerade livsmedel,
sarskilt frukt och gronsaker, synes av vikt i beaktande av &mnets toxicitet.
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7.12 4-Klor-3-metylfenol

Fysikaliska egenskaper

C,H,Cl10

CAS#: 59-50-7

MW: 142,6

Synonym: 4-klor-3-kresol, klorkresol (Detsamma kallas dock dven; 4-klor-
2-metylfenol)

Eng: 4-chloro-3-cresol

IUPAC: 4-chloro-3-methylphenol

Smaltpunkt: 67 °C H

Kokpunkt: 235°C
Vattenloslighet: 3,83 g/l (25 °C)

Angtryck: 6,7 x10™ Pa (25 °C) CHs
Log Kow: 3,10 cl

Koc: 490 ml/g

Henrys lags Ky: 0,253 Pa m’ mol™ (20 °C)

pKa: 9,55 (°C)

Data fran: HSDB-3-Methyl-4-chlorophenol, 2012; Moermond & Heugens, 2009

Amnesbeskrivning
Fargldsa amorfa kristaller, svarloslig i vatten.
Bredspektrum-mikrobiocid

Bakgrund/anvandning

4-Klor-3-metylfenol (klorkresol) anvénds som pesticid, baktericid och konserve-
ringsmedel. Likt andra klorerade fenoler frikopplar troligen klorkresol oxidativ
fosforylering och aktiv celltransport genom solubilisering av lipider och denature-
ring av proteiner med stérd cellmembranintegritet/upphédvd membranpotential som
foljd (Geis PA, 20006).

4-klor-3-metylfenol anvénds som allméin biocid/bakterioststat for att forhindra
nedbrytning av organiskt material 1 lim/smaéltlim, bindemedel, spackel, farger,
rengoringsmedel, lddergarverier och i proteinrika smorj-/kylmedel i metallindustri.
Substansen anvénds dven som desinfektionsmedel och som konserveringsmedel i
vattenbaserade farmaceutika som krédmer.

Ar 2011 var 700 kg av dmnet bokfort i Kemikalieinspektionens produktregister
framst 1 vattenbaserade limmer och farger.

4-Klor-3-metylfenol har en mycket likartad isomer, 4-klor-2-metylfenol, vilken
bl.a. dr den huvudsakliga nedbrytningsprodukten fran fenoxisyran MCPA (4-klor-
2-metylfenoxiittiksyra) vilken tidigare anvéants for 16vslybekdmpning men nu en-
bart far anvéndas restriktivt for bekdmpning av ortogrés i odlingar.

Regler/forbud

4-Klor-3-metylfenol har tidigare anvints som bekdmpningsmedel i Sverige for
behandling av hudar och skinn mot mégelangrepp men &r forbjudet av
Kemikalieinspektionen frén ar 1991.
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4-Klor-3-metylfenol dr utfasat som vaxtskyddsmedel inom EU sedan 2004 (EC
2004/129). 4-Klor-3-metylfenol ér enligt Kosmetikafoérordningen i EU (vilken
ersatte Kosmetikadirektivet fran juli ar 2013) tillatet att anvidndas som
konserveringsmedel i kosmetiska produkter men ej direkt pa slemhinnor, till en
maximal halt av 0,2 % (EC 1223, 2009).

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
PT
Forbud 4  Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och
ar 2011 djurfoder
10 Konserveringsmedel for byggnadssten
Review 1 Biocidprodukter fér mansklig hygien
pagar 2 Desinfektionsmedel och 6vriga biocidprodukter for privat
(januari 2013) anvindning och for anvindning inom den offentliga hélso- och sjukvarden
3 Hygienbiocidprodukter for veterindrverksamhet
6 Konserveringsmedel for burkforpackade produkter
9 Konserveringsmedel for fibrer, 1dder, gummi och polymeriserade material
13  Skyddsmedel for vétskor som anvéands vid metallbearbetning

4-Klor-3-metylfenol klassificeras 1 EU med riskfraserna:

R 21/22 Farligt vid hudkontakt och fortéring

R 41 Risk for allvarliga 6gonskador

R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion;
Halter av 4-klor-3-metylfenol i miljon uppmiditta i Naturvidrdsverkets
screeningprovtagningar
4-Klor-3-metylfenol kunde pavisas i 23 av 93 prover (25 %), i deposition, slam
och vatten men ej i biota, luft och sediment (tabell 7:12 a).
I biota pavisade abborrprover (7) ingen halt av 4-klormetyl-3-fenol.
I deposition kunde daremot dmnet pavisas i 2 av 3 prover (67 %) med halter pa 1,8
och 4,2 ng/m*/dag i prov fran Stockholms innerstad.
Luft-prover uppvisade inga halterav &mnet varken i urban milj6 i Stockholms in-
nerstad (3) eller i Rads bakgrundsmiljo (3).
I sediment detekterades ingen 4-klor-3-metylfenol, varken fran punktkillor; som
trdiimpregneringsanlaggning, textilfabrik och deponi (3), fran diffust paverkad
miljo (10) eller fran bakgrundsmiljo (3).
I slam fran avloppsreningsverk pavisades dock 4-klor-3-metylfenol i hog andel, i
16 av 26 prover (62 %) med halter mellan 6-67 pg/kg TS.
I vatten med prover fran paverkad miljo (32) och bakgrund (3) kunde 4-klor-3-
metylfenol identifieras i 5 av 35 prover (14 %) med halter mellan 0,019-0,7 pg/l,
Precisering av vattenproverna
Fran diffust paverkad miljo i avloppsreningsverk ségs d&mnet i 2 av 2 prov av in-
kommande vatten (100 %, 23-55 ng/l) med riskfaktor (RF=PEC/PNEC) mellan
0,04-0,09 och i utgdende vatten i 1 av 15 prov (7 %, 19 ng/l) RF=0,03. I lakvatten
frén deponi detekterades 4-klor-3-metylfenol i 1 av 6 prov (17 %, 700 ng/l) med
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RF=1,2. I ytvatten detekterades dmnet i 1 av 4 prov fran punktkilla (25 %, 110
ng/l) RF= 0,18 men inte i prov fran diffus milj6 (5) eller fran bakgrundsmiljo (3).

Tabell 7:12 a Detektion av 4-Klor-3-metylfenol i prover fran Naturvardsverkets screeningverk-
samhet av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2006)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
prov

Alla 93 23 25 %

Biota (abborre) 7 0 0 %

Deposition 3 2 66,7 % 1,8-4,2 ng/m?/dag

Luft 6 0 0 %

Sediment 16 0 0%

Slam 26 16 62 % 6-67 ug/kg TS

Vatten 35 5 14 % 0,019-0,7 pg/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten av 4-klor-3-metylfenol ar relativt hog for fisk med LC50 pa
10-100 pg /1 men lagre for kraftdjur och alger med EC50 mellan 1,5-4,2 mg/l. Den
hogsta akuttoxiciteten har pavisats for bakterien Vibrio fischeri med ett EC50 pa
0,64 mg/I (tabell 7:12 b).

Kroniska NOEC-viérden for ej observerad skadeeffekt varierar mellan 1,3-1,9 mg/I
(tabell 7:12 b) uppmatta i kraftdjur och alger men ej i fisk.

Kroniska effektvirden finns tillgéngliga framforallt for tva trofinivder med légsta
NOEC for Daphnia magna pa 1,3 mg/l. Begransade kroniska data for fisk finns dar
endast ett 14-dagars NOEC-virde ar tillgingligt for sebrafisk (Danio rerio). Det
akuta LC50-virdet for Pimephales promelas ar dock mycket lagre, 55 pg/l, varfor
ett gransvarde for 4-klor-3-metylfenol utgdende fran detta akuta viarde, kombinerat
med en tillimpning av en sdkerhetsfaktor pa 100, kan foreslas; PNECyarteny = 0,55
ng/l - ca 0,6 pg/l. D& marina och sétvattensdata for akvatisk toxicitet var av samma
storleksordning kan riktvérdet tillimpas gemensamt for dessa miljoer (Mormon &
Haugens, 2009).

Tabell 7:12 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for 4-Klor-3-metylfenol

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

LC50-15-30min bakterie Vibrio fischeri 0,64 mg/I
EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 4,2 mg/|
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 1,5 mg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Pimephales promelas 10-100 (MV 55) png/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Chlorella pyrenoidosa 1,9 mg/I
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 1,3 mg/I
Grénsviérden

PNECyarTen 0,6 pg/l

Data fran: Moermond & Heugens, 2009; ECHA-REACH-DB: Chlorocresol
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Halsorisker

4-Klor-3-metylfenol har setts orsaka akuta skador vid djurforsokt vid oralt intag
(LD50 ratta: 400-5129 mg/kg kv), vid inandning och vid hudkontakt (LD50 ratta:
500-5000 mg/kg kv) (IUCLID-Dataset - chlorocresol, 2000). Aven skador pa nju-
rar samt storda cellorganeller som mitokondrier, lysosomer och ensoplasmatiskt
retikulum sags vid hog exponering for amnet. 4-Klor-3-metylfenol sdgs ocksa irri-
terande och fritande pd 6gon i kanin och sensitiserande pa hud hos marsvin samt
ménniska.

4-Klor-3-metylfenol har uppfort pd EUs prioritetslista for hormonstdrande &mnen
(”Endocrine Disrupting Compounds, EDC) som granskas i EU, identifierad som
klass 2, ”med mdjlig hormonstérande effekt” samt som en HPV-kemikalie med
hog produktionsvolym. Den har sedan bland de identifierade mdjliga hormonsto-
rande &mnena evaluerats vidare ar 2002, pé en sérskild lista inkluderande 9 indu-
strikemikalier samt 3 hormoner som inte da omfattades av restriktioner i EU-
lagstiftning (EC, 2002).

Slutsatens &r att tillgdngliga data indikerar att &mnet har endokrin paverkan men att
dess grad av paverkan pa ménniska och miljo synes begrinsad vid i 6vrigt system-
toxiska doser. Dock saknas djupare utvecklings- och reproduktionsstudier for att
sdkert kunna klarldgga detta varfor ytterligare riktade studier kravs. Ytterligare
miljodata kravs ocksa, bade i terrester och i akvatisk miljo och sérskilt for fisk (EC,
2002).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Volatilisering av 4-klor-3-metylfenol frén fuktig jord och vatten forvéntas vara
omfattande i betraktande av dess relativt hoga Henrys lags konstant och hoga
vattenloslighet. Déremot antas inte volatilisering fran torr jord signifikant

dé angtrycket dr lagt. Vid eventuell direkt spridning till luft férvéntas 4-klor-3-
metylfenol existera i ren dngfas i atmosféren varifrdn dmnet snabbt bryts ned av
fotokemiskt bildade hydroxylradikaler, med en uppskattad halveringstid pa 5 h,
eller bryts ned genom direkt fotolys.

Hydrolys av 4-klor-3-metylfenol &r inte trolig da fenoler generellt 4r
motstandskraftiga mot hydrolys.

Halveringstiden for &mnet i jord ar kort, ca 1-21 dagar, beroende pé jordartstyp och
alkalinitet och biodegradering ses som en viktig del av &mnets dissipation i miljon.
Vidare har 4-klor-3-metylfenol ett relativt 1agt Koc (490 ml/g) medférande en
mattlig adsorption till organiskt material och viss rorlighet i jord.

I vattenfasen har en snabb fotolys 4-klor-3-metylfenol observerats med
halveringstid mellan 3-21 h. En 100 % biodegradering av &mnet i vatten har
pavisats efter 28 dagar vid 28 °C (IUCLID Dataset-chlorocresol) och i andra
studier har en halveringstid av &mnet i vatten setts vid 38 dagar (ECHA REACH
database - Chlorocresol). I sediment har dock 4-klor-3-metylfenol visats degradera
langsamt med en halveringstid pa 338 dagar. I vatten/sedimentsystem berédknas 4-
klor-3-metylfenol ha relativt hog affinitet till suspenderade partiklar och sediment,
baserat pa dess relativt hdga Koc- och log Kow-vérden. [hela avsnittet; HSDB-3-
methyl-4-chlorophenol, 2012]
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4-Klor-3-metylfenol bor betraktas som persistent beaktat sin langsamma
nedbrytning i sediment (kriterium P: t;,>120 dagar i jord, t;, >120 dagar i
sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012).

4-Klor-3-metylfenol uppvisar ett 1dgt BCF i fisk (2-16 1/kg, Mormon &
Haugens, 2009) och forvéntas ej bioackumulera i akvatiska organismer (kriterium
B: BCF >2 000 I/kg, ECHA-REACH, 2012).

4-Klor-3-metylfenol kan ej betrakta som klart toxiskt, delvis p.g.a. begriansade
fiskdata: De kroniska NOEC-virdena (for ingen pavisad kronisk effekt) for &mnets
paverkan av akvatiska organismer &r relativt hoga for kraftdjur och alger, med det
lagsta vérdet uppmatt f6r Daphnia magna pa 1,3 mg/l. Begrinsade fiskdata
uppvisar ett ndgot lagre NOEC pa 1,0 mg/l, ej understigande troskelvérdet for
toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012). Dock saknas relevanta
kroniska NOEC-effektvarden for fisk som uppvisar det mest kansliga akuta
effektvérdet pa 0,55 pg/l indikativt for lagre kroniska virden i fisk.

Baserat pa den akuta toxicitet hos Pimephales promelas, med EC50-vérdet pa
55 pg/l (LC/ECS50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002; EC-SANCO, 2002), riskklassas
dock 4-klor-3-metylfenol som R50; mycket giftigt for vattenlevande organismer

Utslapp till miljon/spridningsvagar

4-Klor-3-metylfenols utslapp till miljon beror av dess anviandning som
baktericid/bakteriostat i lim och farger, inom industrin, i antiseptika samt som
konserveringsmedel i férpackningar och kosmetik, krimer m.m. Med detta
forvintas en stor del av utsldppen hamna i avloppsvatten och reningsverk.

Vid utslépp till luft bryts &mnet ned snabbt av hydroxylradikaler och via fotolys.
Vid markutsldapp har d&mnet en viss rorlighet och kan transporteras vidare i miljon.
Dock degraderas @mnet snabbt i bade jord och vatten. Om dmnet slépps ut invid
eller i vatten finns dock stor potential for anrikning i sediment dir &mnet setts
uppvisa persistens och dirmed kan utgoéra en bestdende fara for akvatiska
organismer.

Sammanfattning

Ingen nérvaro av 4-klor-3-metylfenol pavisades i fisk.

Inte heller i luft kunde d&mnet ses, varken i bakgrundsmiljo eller i urban miljé dir
det dock pavisades i depositionsprover vilket visar pa &mnets potential for luftbu-
ren spridning.

I sediment kunde inte 4-klor-3-metylfenol detekteras i nigon miljé emedan det i
slam fran avloppsreningsverk pévisades i hog frekvens.

Vatten-prover uppvisade dmnet frimst i ingdende avloppsvatten men till viss
del dven i utgiende avloppsvatten och lakvatten. I ytvatten pavisades 4-klor-3-
metylfenol vid punktkélla men ej fran diffust paverkad miljo eller fran bakgrunds-
miljo. Lakvattnets halt av &mnet ligger Over riskgransen och ett prov fran punkt-
killa visade nagot oroande halt. I 6vrigt bedoms halterna i de fataliga prover med
nirvaro av 4-klor-3-metylfenol som laga och ej oroviackande.

Halter och frekvens av 4-klor-3-metylfenol minskar klart frdn inkommande till
utgiende avloppsvatten samtidigt som majoriteten av avloppsslamproverna visar
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ndrvaro av damnet i till synes relativt hoga halter. Detta visar pa en adsorption av
dmnet till den organiska materian i slammet men &ven att en del av &mnet gar vi-
dare genom reningen och efter utslapp vidare till ev. anrikning i sediment.

Ingen riskbeddmning finns for 4-klor-3-metylfenol i avloppsslam eller i deposition
varfor detektionen i dessa matriser &r svéar att riskbedoma.

Slutsatser

e 4-Klor-3-metylfenol kunde vid screening inte identifieras i biota (fisk),
sediment eller luft.

e Amnet pavisades i inkommande och utgdende avloppsverksvatten, i av-
loppsverksslam samt i luftdeposition visande pa dmnets diffusa spridning.

e 4-Klor-3-metylfenol minskade i halt och frekvens fran inkommande till
utgdende avloppsvatten samt anrikades i avloppsslammet.

e Halterna av &mnet var forhallandevis ldga och ej oroande utom i ett lakvat-
tensprov fran deponi dér vidare kontroll &r av godo.

e Amnet ir idag delvis reglerat och under observation for vidare restriktioner
varfor inget dkat bruk forvéntas.

e Dirfor rekommenderas ej en vidare generell screening av 4-klor-3-
metylfenol i beaktande av dess laga forekomst bade i fynd-frekvens och i
uppmatta halter under ekotoxikologiska effektnivéer.

e Dock ar riskberdkningarna i behov av mer detaljerade data betrdffande
bade storning av miljon och paverkan av hilsa, sirskilt med avseende pa
amnets potentiellt hormonstorande effekter varfor riskbedémningen kan
behdva ses over i och med tillgéng till nya ron.

e Nirvaron i avloppsslam skulle dock ytterligare behova studeras i nuldget
for att klargora de pavisade halternas eventuella hilso- och miljofara vid
eventuell spridning eller deponi.
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7.13 Kilortalonil

Fysikaliska egenskaper

CsCuN,

CAS#: 1897-45-6

MW: 2659

Synonym: Tetrakloroisoftalonitril

Eng: Chlorothalonil; 2,4,5,6-tetrachloro-1,3-benzenedicarbonitrile
IUPAC: 2,4,5,6-tetrachloroisophthalonitrile

Smaéltpunkt: 250-251 °C
Kokpunkt: 350 °C

Vattenloslighet: 0,81 mg/l (25 °C) I
Angtryck: 7,62 x 10” Pa (25 °C)

Log Kow: 3,05 cl CN
Koc: 900-7 000 ml/g Cl
Henrys lags Ky: 2,5 x 107 Pam’ mol™ (25 °C)

pKa: -

Data fran: HSDB-Chlorothalonil, 2010.

Amnesbeskrivning
Vitt kristallint fast amne. Fungicid.

Bakgrund/anvandning

Klortalonil konjugerar med och utarmar darmed tioler, sirskilt glutation, i groende
svampsporceller. Detta leder till stord glykolys och energiproduktion, forhindrar
sporer att gro samt inhiberar rorlighet hos zoosporer.

Tidigare anvindes klortalonil som fungicid inom jordbruket, men p.g.a. dess cance-
rogena egenskaper har dess anvindning som véxtskyddsmedel stoppats i Sverige
1994.

Klortalonil &r sedan 2011 forbjuden inom EU som biocid med tidigare anvéndning
vid travaruskydd, som antifoulingmedel pé batbottnar samt som konserveringsme-
del for burkar, ytbeldggningar, 1dder, gummi och byggnadssten.

Registrerad méngd klortalonil i Sverige ar 1995 i Kemikalieinspektionens produkt-
register var ca 8 ton medan ingen méngd fanns registrerad ar 2011.

Regler/forbud

Klortalonil &r forbjudet som véxtskyddsmedel i Sverige sedan 1994. Dock, pa EU-
nivé identifierades klortalonil pa tidigt 1990-tal som aktivt vaxtskyddsmedel och
efter re-evaluering godkéndes slutligen &mnet som véxtskyddsmedel &r 2005.
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EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i férordningen
Forbud PT

ar 2006 8 Triskyddsmedel

ar 2008 21  Antifoulingprodukter

ar 2009 6 Konserveringsmedel for burkforpackade produkter

ar 2011 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar

9 Konserveringsmedel for fibrer, ldder, gummi och polymeriserade material
10 Konserveringsmedel for byggnadssten

Klortalonil klassificeras 1 EU med riskfraserna:

R 26 Mycket giftigt vid inandning

R 37 Irriterar andningsorganen

R 40 Misstanks kunna ge cancer

R 41 Risk for allvarliga 6gonskador

R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt

R 50/53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer, kan orsaka skadliga

langtidseffekter i vattenmiljon

Resultat/diskussion; halter i miljon fran screening;
Halter av klortalonil i miljon uppmditta i Naturvirdsverkets
screeningprovtagningar
Klortalonil kunde inte pavisas alls i 63 prover, i varken mark, sediment, slam
eller vatten (tabell 7:13 a).
Rapporteringsgransen i vatten var 0,01-10 pg/l samt i jord och sediment 0,01 — 0,1
mg/kg (Térneman & Johansson, 2009).
Mark provtogs utan halt av klortalonil invid 3 bakgrundssjoar och vid 3 punktkal-
lor.
Sediment provtogs utan nirvaro av dmnet i 3 prov fran bakgrundssjdar, 10 fran
punktkéllor (fargfabrik/trilager) och 1 fran diffust paverkad miljo.
I slam frén 4 reningsverk och 1 fargfabrik sdgs ingen nirvaro av klortalonil.
I vatten kunde ingen halt av klortalonil pavisas i 38 prover; ytvattenprov taget
kring punktkalla (27), fran bakgrundssjo6 (1), ytvatten fran diffust paverkad miljo
(3) samt ingdende (2) och utgaende (5) vatten frdin avloppsreningsverk.

Tabell 7:13 a Detektion av Klortalonil i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet av
farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2007-2008)

Matris Antal Antal fynd Halter Enhet
prov

Alla 63 0

Mark 6 0

Sediment 14 0

Slam 5 0

Vatten 38 0
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Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten for klortalonil pa akvatiska organismer ar mattligt hog for
fisk, kraftdjur och alger med LC/EC50 mellan 2,0-4,4 mg/1 (tabell 7:13 b).
Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, varierar mellan 10-560 pg/1
(tabell 7:13 b) observerade pa tre trofinivaer; i alger, kréftdjur och fisk. Lagsta
NOEC pa 10 pg/l ar observerad bade hos hinnkréfta (Daphnia magna) samt i fisk
(Oncorhynchus mykiss). Med tillimpning av en sdkerhetsfaktor pa 10 for sdtvatten
och 100 for marin miljo foreslas gransvarden (GV) for PNECgsorvarren pa 1,0 pg/l
samt PNECyiarint vatten pa 0,1 pg/l.

For sediment har ett grinsvérde beréknats till 0,55 mg/kg vv

utgdende fradn NOEC pa 55 mg/kg vv for den sedimentlevande Chironomus ripa-
rius och med tillimpning av en riskfaktor pa 100.

Tabell 7:13 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Klortalonil

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-96h-tillvaxt Mikroalg Chlorella pyrenoidosa 100 pal/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 28 pg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 17 pg/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 6,5 pg /i
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 0,5 pg /I
NOEC-21d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 2,3 pal/l
Grénsvérden

PNECsotvaTTEN 1,0 pg/l
PNECwARINT_VATTEN 0,1 pg/l
PNECsepivent 0,5 mg/kg vv

Data fran: EC SANCO Chlorothalonil, 2006; WFD UK TAG 2012.

Halsorisker

Klortalonil &r mycket giftig med akut skadeverkan p& njure och mage LD50 for
vertebrater (ratta och kanin) varierar mellan 2 000-5 000 mg/kg kv. NOAEL,
”lagsta halt utan observerad allvarlig skada” f6r &mnet ar for skador pa njure hos
ratta 60 mg/kg kv/dag och rekommenderat grinsvérde 0,6 mg/kg kv/dag (EC
SANCO Chlorothalonil, 2006).

Amnet ir ocksa sett att skada 5gon och andningsorgan.

Klortalonil orsakar cancer i mage och njure hos ritta och mus och r klassificerat
som missténkt cancerogent for ménniska.

Amnet kan ge allergi vid hudkontakt

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid eventuell direkt spridning till luft forvéntas klortalonil existera i bade gasfas
och partikulér fas i atmosféren. I gasfas degraderas klortalonil mycket langsamt av
fotokemiskt producerade hydroxylradikaler med en halveringstid pa ca 7 ar.
Partikulért bunden klortalonil i luft kan utfalla som deposition. Fotolys av &mnet &r
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pavisat i vatten och dérfor indikerad att ske dven i atmosfaren (HSDB-
Chlorothalonil, 2010).

Volatilisering av klortalonil fran jord och vatten forvéntas forsumbar med
beaktande av &mnets laga dngtryck och Henrys lags konstant (HSDB-
Chlorothalonil, 2010).

Klortalonil har ett hogt Koc pd 900-7000 ml/g och forvéantas ha mycket lag
rorlighet i jord. Klortalonil har under aeroba laboratorieforsok setts degradera i jord
med en genomsnittlig halveringstid pa 16 dagar vid 20 °C och 33 dagar vid 10 °C
samt 9 dagars halveringstid anaerobt vid 20 °C. I falt har halveringstider
observerats mellan 18-70 dagar (EC SANCO Chlorothalonil, 2006)

I vatten/sediment-system forvéntas &mnet adsorbera till partiklar och sediment
baserat pa &mnets hoga Koc. Klortalonil degraderas bade under aeroba och
anaeroba forhallanden. I 6versvimmade jordar sags en halveringstid pa 5-15 dagar
och i marina vatten under aeroba forhallanden pavisades en halveringstid pa 8-9
dagar. Amnet #r i vatten stabilt mot hydrolys vid pH 5-7 men hydrolyseras vid pH
9 med en halveringstid pa 16-38 dagar. I soliga ytvatten fotolyseras klortalonil med
en halveringstid pa 65 dagar (HSDB-Chlorothalonil, 2010).

Klortalonil kan inte betraktas som persistent (kriterium P: t,,>120 dagar i
jord, t;,>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten, ECHA-REACH,
2012).

BCEF for klortalonil i fisk har observerats varierande mellan 16 1/kg 1 kattfisk
och 264 1/kg 1 blagilad solabborre, Lepomis macrochirus (HSDB-Chlorothalonil,
2010) varfor substansen inte kan betraktas som bioackumulerande (kriterium B:
BCF >2 000; ECHA-REACH, 2012).

Klortalonil &r att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-vérdena (for ingen
pavisad kronisk effekt) for amnets paverkan av akvatiska organismer &r laga, med
det lagsta vardet uppmatt for kraftdjur (Daphnia magna) pa 0,5ug/1 vilket dr under
troskelvérdet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).

Baserat pa hog akut toxicitet, med lédgst uppmétta LC50-vérdet for fisk
(Oncorhynchus mykiss) pa 17 pg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002) samt att
dmnet inte dr latt nedbrytbart med hinsyn till biodegradering, riskklassas
klortalonil som R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka

skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.

Metaboliter: Ett antal nedbrytningsprodukter har identifierats med hogre persistens
dn moderforeningen vilka mojligen kan ackumulera (EC SANCO Chlorothalonil,
2006).

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Klortalonil har tidigare sldppts ut i miljon fran dess bruk som fungicid inom skogs-
och jordbruk samt som biocid vid trdvaruskydd, antifoulingmedel mot batbottenpa-
vixt samt som konserveringsmedel. Amnet sprids inte i luft har 1ag rorlighet i mark
och bryts ned snabbt.
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Sammanfattning

Klortalonil patriffades inte i nigot prov.

Anvindningen av klortalonil inom jordbruket har upphort sedan 1994

p.g.a. dess cancerogena effekter. Amnet anviindes dock till mindre del i biocidpro-
dukter 4r 2007-2008 d& dessa prover togs. Ar 2007 var total mingd registrerad
klortalonil i Sverige enligt Kemikalieinspektionen 0,7 ton i 5 produkter medan det
ar 2008 bara fanns en produkt (ej redovisad mingd). D& dmnet degraderas snabbt
och dmnet fran 2011 ar forbjudet och ej finns registrerat i Sverige finns ingen an-
ledning till oro, inte heller fér metaboliters mojliga effektpaverkan.

Slutsatser

o Klortalonil pétriffades inte i ngra prov.

o Klortalonil tillfors inte ldngre svensk miljo &r utfasat somt vixtskyddsme-
del sedan 1994 och som biocid sedan 2011.

e Det finns séledes inte ndgot behov av vidare screening.
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7.14 Merkaptobensotiazol

Fysikaliska egenskaper

C,HsNS,

CAS#: 149-30-4

MW: 167,25

Synonym: Bensotiazol-2-tiol, MBT

Eng: 2-Mercaptobenzothiazole

IUPAC: 1,3-Benzothiazole-2-thiol

Smaéltpunkt: 180-182°C

Kokpunkt: >260°C, sonderfaller

Vattenldslighet: 120 mg/1 (24°C) N
Angtryck: 2,53 x 10" Pa (25°C) @: \>—SH
Log Kow: 2,41 S
Koc: 205-1600 ml/g

Henrys lags Ky: 3,6 x 10° Pam’ mol™ (25°C)

pKa: 6,7-7,2

Data fran: HSDB-Mercaptobenzothiazole, 2010; ECHA REACH data base

Amnesbeskrivning

Blekgult pulver med knivskarpa kristaller med obehaglig doft och bitter smak.
Svarlosligt i vatten.

Mikrobiocid och fungicid, slembekdmpningsmedel.

Bakgrund/anvandning

Merkaptobensotiazols toxicitet mot bakterier och andra organismer beror troligen
pa dess metall-kelerande egenskaper och interaktion med membranknutna proces-
ser samt dess reaktioner med funktionella grupper i proteiner (Wever & Verachtert,
1997). Alla bensotiazoler uppvisar svag effekt mot virus, svampar och bakterier,
och en svag nitrifierings-hdmning av aktivslam.

Merkaptobensotiazol anvinds som accelerator vid vulkanisering av gummi och
som liderfinish. Amnets baktericida egenskaper utnyttjas for att forhindra biokor-
rosion i kylsystem, i galvanisk industri samt for att férhindra slembildande mikro-
organismer vid pappersframstéllning.

MBT ér en intermediér vid syntes av N-Cyclohexylbensotiazol-2-sulfenamid
(CBS) som ar en dominerande vulkaniseringsaccelerator som anvinds i mycket
stor volym (AR-CBS, 2008) sarskilt vid dacktillverkning. CBS nedbryts i stor ut-
strackning till MBT.

Benzotiazoler &r idag ofta forekommande fororeningar i avloppsvatten, t.ex.
Bensotiazol (BT), 2-merkaptobensotiazol (MBT) och 2-(metyltio)bensotiazol
(MTBT). BT och MBT anvénds i stor skala som acceleratorer vid
gummivulkanisering, och finns alltid som restprodukt i gummiprodukter som
bildack (De Wever & Verachtert, 1997).

BT, MBT och MTBT bildas ocksa som nedbrytningsprodukter av bekdmpnings-
medlet 2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol, TCMTB (Reemtsma med flera 1995).
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Vissa MBT-foreningar anvinds dven inom kemoterapi i sina egenskaper som me-
tall-kelerare.

Regler/forbud

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i férordningen

Forbud PT
ar 2006 8 Triaskyddsmedel
ar 2009 2 Desinfektionsmedel och dvriga biocidprodukter for privat anvéindning och
for anvandning inom den offentliga hélso- och sjukvarden/
7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar/
9 Konserveringsmedel for fibrer, lader, gummi och polymeriserade material/
11  Skyddsmedel for kylvattens- och processystem/
12 Slembekdmpningsmedel/
13 Skyddsmedel for vitskor som anvénds vid metallbearbetning

Merkaptobensotiazol klassificeras i EU med riskfraserna:
R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt
R 50/53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer/

Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon

Merkaptobensotiazol dr miljofarligt, har langtidseffekter och ar allergiframkallande
varfor &mnet dr upptaget pd Kemikalieinspektionens PRIO-lista avseende priorite-
rade riskminskningsdmnen som bor bytas ut.

Resultat/diskussion;
Halter av merkaptobensotiazol i miljén uppmiitta i Naturvdrdsverkets
screeningprovtagningar
Merkaptobensotiazol (MBT) kunde pdvisas i 65 av 162 prover (40 %), i biota,
deposition, sediment, slam och vatten men ej i livsmedel, luft och mark (tabell
7:14 a).
I biota-prov aterfanns merkaptobensotiazol i 9 av 11 prov (82 %) i bldmussla med
halter mellan 4-59 ng/g TS, varav alla prov utom ett kom fran belastad milj6 néra
punktkilla (tabell 7:14a). Det avvikande provet var provtaget i bakgrundsmiljo
utanfor Lysekil men i ett oljeraffinaderis ndromrade och uppvisade den nést hogsta
halten av amnet, 23 ng/g TS. Tva 6vriga bakgrundsprov av mussla visade ingen
halt av dmnet. Av intresse &r att i alla musselprover fanns &dven vulkaniseringsacce-
leratorn N-cyclohexylbensotiazol-2-sulfenamid (CBS) som under vulkaniserings-
processen delvis bryts ned till merkaptobensotiazol. Halterna av CBS var 130-
1000 ng/g TS, med enskilda prover 9-36 génger hogre an MBT i motsvarande prov
och fanns ocksé i alla bakgrundsprov i hoga halter.
Merkaptobensotiazol aterfanns vidare i 5 av 14 abborr-prover (36 %, 4,5-7,4 ng/g
TS) varav 3 av proven hade ursprung i diffust paverkad urban miljé emedan tva
prov kom frin ren bakgrundsmiljo. Ovriga abborrprov utan detekterbar halt av
dmnet kom fran bade paverkad miljo och bakgrundsmiljé. Alla abborrprover upp-
visade dven halter av CBS (5-12 ng/g TS). I det enda provet av éring, fran bak-
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grundsmiljo, kunde merkaptobensotiazol inte identifieras men daremot CBS till en
halt av 27 ng/g TS.

Tabell 7:14 a Detektion av Merkaptobensotiazol (MBT) i prover fran Naturvardsverkets scre-
eningverksamhet av farliga @mnen ar 2000-2012 (Utfall: 2004-2010)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
prov

Alla 162 65 40 %

Biota: 26 14 54 % 4-59 ng/g TS

Blamussla 11 9 82 % 4-59 ng/g TS

Abborre 14 5 36 % 4,5-7,4 ng/g TS

Oring 0 0%

Livsmedel (vete) 4 0 0 %

Deposition 2 29 % 35-37 ng/m?/dag

Luft 14 0 0%

Mark 6 0 0%

Sediment 22 4 18 % 7,2-70 pg/kg TS

Slam 29 21 72 % 10-950 pg/kg TS

Vatten 54 24 44 % 0,0057-18 pg/l

I vete sdgs ingen halt av &mnet i fyra prov tagna i en gradient fran 6-1500 m fran
en trafikerad vég pa Ekero.

I depositionsprover sigs &mnet i 2 av 7 prover (29 %, 35-37 ng/m*/dag), bada med
urban paverkan, poolade under april och maj ménad 2005 i centrala Stockholm.
Déremot sags ingen MBT-halt i ett prov poolat pa samma plats under februari
samma ar.

I luft-prover (14) kunde inte merkaptobensotiazol identifieras alls, varken i urban
miljo eller i bakgrund.

I mark-prover tagna invid punktkélla (3), 10-400 m gradient frén trafikerad vég i
Salem, diffust paverkad mark i centrala Stockholm (2) och i bakgrundsmiljo (1),
aterfanns inte merkaptobensotiazol.

I sediment kunde dmnet pavisas i 4 av 22 prover (18 %). 3 av dessa prover hade
ursprung i urbant paverkad vattenmiljo kring Stockholm (33-70 pg/kg TS) medan
ett prov kom fran Lilla Oresjon (7,2 pg/kg TS) beldgen i SV Sverige i referens-
miljo. Ovriga sedimentprover utan MBT-halt kom fran bade paverkad miljo (12)
och frén bakgrundsmiljo (6).

I slam frén avloppsreningsverk &terfanns merkaptobensotiazol i 21 av 29 prover
(72 %) vid halter av 10-950 pg/kg TS. En potentiellt kraftigt minskande tidstrend
av merkaptobensotiazol i avloppsslam kunde ses i prover fran Gésslosa ARV (280-
22 ng/kg TS), Ryaverkets ARV (200-10 pg/kg TS) och Umeés ARV (250-21
ng/kg TS) som alla provtogs ar 2005 och 2009. Det kan ocksa noteras att alla (5)
av slamproverna fran 2009 har laga halter, mellan 10-28 ug/kg TS, medan slam-
prover tagna 2005 i 2/3 av proven uppvisar 10-50 x hdgre halter, 190-950 pg/kg
TS.
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I vatten som provtogs pavisades merkaptobensotiazol i 24 av 54 prover (44 %)
med halter mellan 0,015 och 11 pg/l.

Precisering av vattenproverna

I bakgrundsprover i ytvatten detekterades merkaptobensotiazol i 1 prov (Gérdsjon;
6,1 ng/l) av 8 (13 %) medan ytvatten fran urbant paverkad miljé/punktkdlla hade
dmnet nédrvarande i 4 av 16 prover (25 %; 5,7-80 ng/1). | utgdende vatten fran av-

loppsreningsverk kunde merkaptobensotiazol
identifieras i 4 av 16 prov (67 %, 15-630 ng/l), i dagvatten i 2 av 4 prov (50 %, 41-
200 ng/l) och i lakvatten i 5 av 8 prov (63 %, 0,084-18 pug/l).

N-cyclohexylbensotiazol-2-sulfenamid (CBS) som identifierades i all biota hittades
inte i ndgra andra matriser, mdjligen beroende av lag analysretention (IVL B2023,
2009).

Ekotoxikologiska effektnivaer

Merkaptobensotiazol har en mattligt hog akut toxicitet for sdtvattensorganismer,
med EC/LC-50 mellan 0,25-1,8 mg/1 i alger, krdftdjur och fisk dér algen Selenast-
rum capricornutum uppvisar hogst kénslighet (tabell 7:14 b). Den hogsta kroniska
toxicitet av MBT ses i fisken Oncorhiynchus mykiss med NOEC pé 41ug/l.

Da kroniska effektdata finns for tre trofinivaer har ett riktvarde, PNEC, for
merkaptobensotiazol i sotvatten foreslagits till 0,8 pg/l i sétvatten och 0,08 pg/l i
marin miljo i1 beaktande av ldgsta kroniska NOEC for fisken Oncorhynchus mykiss
pa 41 ng/l och en sikerhetsfaktor pa 50 i sdtvatten respektive 500 i havsmiljo
(DRAR N-Cyclohexylbenzothiazol-2-sulphenamide, 2007). Alger var kénsligast i
akuta test men uppvisade ett moderat kronisk nominellt NOEC-vérde pa <60 pg/l.
MBT forvéntas dock att delvis ha fotolyserats i algexperimentet medférande en
lagre faktisk koncentration varfor en hog sékerhetsfaktor tillaimpats (RAR-CBS,
2008).

Tabell 7:14 b Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Merkaptobensotiazol (MBT)

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-96h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum 0,25 mg/l
EC50-48h-immob Hinnkréafta Daphnia magna 1,8 mg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 0,73 mg/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum <60 ug/l
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 0,24 mg/|
NOEC-89d-utv Fisk Oncorhynchus mykiss 41 ug/l
Grénsvérden

EU PNECsoTvatTEN 0,82 pg/l
EU PNECwMARINT VATTEN 0,082 pg/l

Data fran: IUCLID, 2000; Londesborough, 2005; RAR CBS, 2008
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Halsorisker

Merkaptobensotiazol dr ar 2013 uppford {or evaluering pa europiska kemikalie-
myndigheten ECHA:s CoRAP-lista (the Community Rolling Action Plan) for att
klargora vilken risk &mnet utgor for ménsklig hélsa och for miljon. Oron grundar
sig pa merkaptobensotiazols misstinkta CMR-egenskaper (Cancero-
gen/Mutagen/Reproduktionsstérande), pa dess misstinkta allergena effekt samt pa
dess utbredda exponering av stora grupper p.g.a. spridd anvéndning i stor volym i
konsumentprodukter (CoRAP, 2013).

Epidemiologiska undersokningar indikerar att arbetare med yrkesexponering for
MBT har en 6kad risk for mortalitet i blascancer. Genotoxiska studier med bakte-
rier och humanceller ger vissa indikationer for MBT:s potential att inducera mutat-
ioner och kromosomavvikelser. Toxicitetsstudier i ratta och mus har vid kronisk
exponering for MBT visat pa en 6kad tuméorfrekvens i bl.a. binjure, skoldkortel,
lever och njurbiacken (Whittaker et al., 2004).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till jord férvintas merkaptobensotiazol ha en lag till mattlig rorlighet
baserat pa dess mattliga hydrofobicitet (log Kow = 2,41) och relativt 1aga Koc-
virden (205-1 600 ml/g) och l4ga vattenldslighet. Vid pH <4,7 befinner sig
merkaptobensotiazol i ojoniserad form. Rorlighet och lidckage av &mnet i mark
berdknas att stiga med 6kat pH medforande 6kad jonisering av MBT.

Om dmnet slapps ut i atmosfiaren kommer merkaptobensotiazol att befinna sig 1
form av en aerosol och falla ned som deposition. I gasfas kommer merkaptobenso-
tiazol att reagera med fotokemiskt producerade hydroxylradikaler resulterande i en
halveringstid i atmosféren pé 8,4 h (HSDB-Mercaptobenzothiazole, 2010).
Volatilisering till luft av merkaptobensotiazol fran fuktig eller torr jord eller fran
vatten kan inte antas vara betydande med avseende pa dmnets relativt ldga vatten-
loslighet, 14ga angtryck samt laga Henrys lags konstant.

Merkaptobensotiazol bryts ned 1&ngsamt i jord med halveringstider mellan
92-248 dagar. MBT bedoms vara svart att biodegradera men biodegradering kan
ske vid laga koncentrationer av &mnet, under troskelvard for mikrobiocid toxicitet,
samt acklimatiserad jord (HSDB-Mercaptobenzothiazole, 2010).

Vid utslépp till vatten kommer merkaptobensotiazol delvis att dissociera i
vattnet och delvis att adsorbera till partiklar och sediment sérskilt i sura vatten.
Amnet fotodegraderas snabbt i ytvatten med en halveringstid pa 0,05 dagar pa
sommaren och 0,21 dagar vintertid. MBT kan bionedbrytas, mycket langsamt, i
acklimatiserade vatten och forvéntas inte volatilisera mérkbart (HSDB-
Mercaptobenzothiazole, 2010).

Merkaptobensotiazol uppfyller inte fullt ut EU:s kriterienorm for persistent
(kriterium P: t;,>120 dagar i jord, t;, >120 dagar i sediment eller t,, > 40 dagar i
sotvatten; ECHA-REACH, 2012). Déremot &r &mnet pavisat att inte biodegraderas
latt (AR N-Cyclohexylbenzothiazol-2-sulphenamide, 2008) och uppfyller darmed
det s.k. screeningkriteriet och kan darfor betraktas som potentiellt persistent
(ECHA-REACH, 2012).
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Merkaptobensotiazol biokoncentreras obetydligt i fisk. Studier pa karp (Cyprinus
carpio) har visat BCF pa <8 1/kg (HSDB-Mercaptobenzothiazole, 2010) varfor
dmnet inte anses som bioackumulerande (kriterium B: BCF>2 000 1/kg, ECHA-
REACH, 2012) i 6verensstimmelse med ett relativt lagt log Kow (2,41).

Kroniska NOEC-virden (for ingen péavisad kronisk effekt) for merkaptobenso-
tiazol dr laga for sOtvattensorganismer, lagst for fisken Oncorhynchus mykiss pa 41
ng/l, vilket ar under troskelvirdet for toxicitet pa 0,01 mg/l (ECHA/REACH,
2012), varfor merkaptobensotiazol motsvarar (T) kriteriet och bor betraktas som
toxiskt.

Baserat pa hog akut toxicitet, med ldgsta EC50-vérdet uppmatt for mikroalgen
Selenastrum capricornutum pa 0,25 mg/l1 (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002)
samt att &mnet inte dr l4tt nedbrytbart med hénsyn till biodegradering, riskklassas
merkaptobensotiazol som R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan
orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Merkaptobensotiazol kan spridas till miljon i avloppsvatten vid dess tillverkning,
transport, anvindning och deponi samt vid dess anvindning som gummivulkanise-
rings-accelerator, biocid och kemisk intermediér.

Amnet bildas dven som en dominerande nedbrytningsprodukt fran vulkaniserings-
processen med acceleratorn N-cyclohexylbensotiazol-2-sulfenamid (CBS). An-
vandningen av CBS i1 Sverige 2009 (>100 ton) dverskred ca 10 ganger den av MBT
samma ar (10 ton) (IVL B2023, 2009), vilket innebér att CBS fas ses som en kraf-
tigt bidragande utsléppskilla av MBT.

MBT bildas ocksa vid nedbrytning av biociden tiocyanometyltiobensotiazol
(TCMTB, se punkt 7.11 nedan), vars anvéndning i Sverige 2008 var ca 3,8 ton och
dérmed bidra endast i mindre grad till utslapp av MTB.

I mark forvéntas en 1ag till mattlig rorlighet som stiger med 6kat pH. I vattenmiljo
adsorberar d&mnet till stor del till sediment och partiklar i sur miljo men dissocierar
vid alkaliskt pH i vattenfasen dir den fotolyseras snabbt i ytvatten men mer lang-
samt nedat i vattenpelaren. Volatilisering till luft av merkaptobensotiazol fran mark
och vatten berdknas vara obetydlig.

Sammanfattning

Merkaptobensotiazol aterfanns i hog fynd-frekvens (40 %) av alla prov tagna inom
Naturvardsverkets screeningprogram mellan 2000-2012 och i alla matriser utom
mark, luft och livsmedel.

I biota detekterades MBT i alla musselprov (82 % fynd) frén paverkad miljé men
ej 1 bakgrund medan abborrprov visade ldgre nérvaro av dmnet (36 % fynd) med
detektion béade i prov fran bakgrund och fran paverkad miljé. I 6ring (n=1) sags
ingen MBT.

I livsmedel (vete), mark och luft uppvisade inget prov métbara halter av &mnet
varken i urbant paverkad milj6 eller i bakgrund.
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I deposition kunde dock merkaptobensotiazol detekteras i lag frekvens (fynd 29
%) 1 prov fran centrala Stockholm.

I sediment patraffades MBT i ca 1/5 av tagna prover. Av dessa kom ett prov fran
en bakgrundssjo i SV Sverige medan de andra var fran urbant paverkad miljo.

I avloppsslam detekterades dmnet i hog frekvens (72 %) detektionsgrianser. En klar
indikation om kraftigt minskande halter av merkaptobensotiazol i slammet mellan
2005 och 2009 pa 10-25 x kunde noteras for enskilda avloppsverk.

I vattenprover pavisades MBT i knappt halvdelen av proverna (44 %) med hogst
fynd-frekvens i utgdende avloppsvatten, lakvatten och dagvatten och lagre i ytvat-
ten. Ytvatten uppvisade laga ej oroande halter av MBT medan utgéende avlopps-
verksvatten samt dagvatten detekterades i koncentrationer kring eller ett par ganger
over EU:s foreslagna gransviarde, PNECsorvarteny pa 0,82 pg/l. I lakvatten fran
deponier detekterades tva prover med 11 och 18 pg/l MBT vilket kraftigt Gverstiger
gransvérdet med en riskfaktor, RF=16-22 x.

Slutsatser

e Kemikalie- och gummiindustrier, deponier och avloppsvatten samt &mnets
tidigare bruk som biocid tycks vara de viktigaste spridningskallorna for
merkaptobensotiazol till miljon.

o [ biota ses hoga halter av merkaptobensotiazol i mussla fran paverkad
miljé men dven i ldgre halter i abborre fran bade paverkad milj6é och bak-
grund. Med tanke p& dmnets CMR-egenskaper rekommenderas en fortsatt
screening av biota.

o [ ytvatten dr merkaptobensotiazol spridd i bade paverkad milj6 och i bak-
grund, dock &r halterna av amnet mycket 1aga, langt under skadliga effekt-
koncentrationer.

e Halten av merkaptobensotiazol har uppmiitts till oroande hdga halter i
utgdende avloppsvatten, dagvatten och framforallt i lakvatten fran depo-
nier. En fortsatt kontroll av dessa matriser rekommenderas.

e Amnet har detekterats i hoga halter i sediment och i avloppsverksslam. En
minskande halttrend indikeras i denna studie for de sista aren vilket kan
vara grund for fortsatt analys for att konfirmera detta.

e Merkaptobensotiazol har detekterats i deposition men ¢j i luft. Detta visar
pa mdjlig luftburen spridning framforallt i partikulért bunden form.
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7.15 Pentaklorfenol/Pentakloranisol

Fysikaliska egenskaper

CsHCI150
CAS#: 87-86-5
MW: 266,34

OH
Synonym: PCP
IUPAC: Pentachlorophenol Cl Ci
Smaéltpunkt: 191°C
Kokpunkt: 309°C; sonderfaller innan Cl Cl
Vattenloslighet: 14 mg/1 (20°C); 330 g/l Na- salt Cl
Angtryck: 4,15 x 10” Pa (20°C)
Log Kow: 4,5 (pH 4); 3,32 (pH 7); 1.3 (pH 10)
Koc: 700-4580 ml/g
Henrys lags Ky: 2,48 x 10™ Pa m’® mol™ (22°C)
pKa: 4,7

Data fran: WFD EQS-PCP, 2005; IVL B1474, 2002; IUPAC fp; EuroChlor-PCP, 1999

Amnesbeskrivning
Fargldsa till grabruna prismaformade kristaller med Iag till mattlig 16slighet i vatten.
Insekticid, herbicid, fungicid, algicid molluskicid och baktericid.

Bakgrund/anvandning

Pentaklorfenol verkar som biocid genom att; d4stadkomma frikoppling av oxidativ
fosforylering, forlust av laddningspotential i cellmembranen och acceleration av
cellandning och virmeproduktion (FAO/UNEP, 1991).

Amnet #r forbjudet i Sverigesedan 1978 men har tidigare anvént som bekdmp-
ningsmedel mot rotsvampar och blatrd pd utvindigt virke, samt mot svamp och
traforstorande insekter. Substansen har dven anvénts vid antimikrobiell behandling
vid papperstillverkning, av textilier, vid fargning av och tryckning pa textilier samt
vid behandling mot mal och andra insekter. Mellan 1956 och 1978 anvindes ca 640
ton Pentaklorfenol i Sverige vid tryckimpregnering av traprodukter, 1000-1500 ton
vid doppning av nysagat virke, ca 200 ton i gor-det-sjalv-produkter och 15 ton i
saneringssektorn (Naturvardsverket, 2009a). Pentaklorfenol anvénds fortfarande
som biocid i manga delar av vérlden, exempelvis inom textilbranschen i lander som
Kina och Indien, och som triaskyddsmedel i Kanada och USA. Den arliga produkt-
ionen av PCP i Kina &ar ca 5000 ton (Wu et al. 1997) och i USA ca 16 000 ton ar
1985 minskad till 7000 ton 2009 (Fisher, 1991).

Vid tillverkning av pentaklorfenol som sker vid hdga temperaturer bildas ocksa
tetraklorfenol, klorerade dibensodioxiner och -furaner samt hexaklorbenzen som
biprodukter (Fisher, 1991; Cooper & Jones 2008).

Regler/forbud

Pentaklorfenol forbjods som aktiv substans i bekdmpningsmedel i Sverige 1978 pa
grund av dess dokumenterat toxiska egenskaper (Kemikalieinspektionen, 2008).
EU inforde 1992 ett generellt forbud mot produktion och anvédndning av PCP, som
innebdr att PCP-halten i produkter ej far uppné/dverstiga 0.1 viktsprocent (direktiv
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91/173/EEC). Efter vissa undantag gillande industriella tillimpningar fram till ar
2009 giller detta nu hela EU. Produktion av PCP inom EU é&r forbjudet under Di-
rektiv 76/769/EEC.

Pentaklorfenol inforlivades i EU:s biociddirektiv som existerande verksamt &mne
men har inte utvirderats vidare i granskningsprogrammet.

PCP ir ett prioriterat &mne inom flera internationella konventioners arbete, och
ar upptagen pa listor for kemikalier som skall begréinsas eller forbjudas. Exempel-
vis dr PCP upptagen av Oslo Paris konventionen (OSPAR) som ett &mne vars
emissioner skall vara 0 &r 2020 (OSPAR 1999) och f.n. under granskning for ev.
inklusion i Stockholmkonventionens internationella lista 1dnglivade organiska for-
eningar, POPs (Persistent Organic Pollutants) som bor elimineras eller minskas.
PCP &r dven en prioriterad substans i EU:s vattendirektiv (WFD, 2000/60/EG).

Pentaklorfenol klassificeras 1 EU med riskfraserna:

R 24 Giftigt vid hudkontakt.

R 25 Giftigt vid fortéring.

R 26 Mycket giftigt vid inandning.

R 36/37/38 Irriterar 6gonen/andningsorganen/huden

R 40 Missténks kunna ge cancer.

R 50/53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer./

Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.

Resultat/diskussion;
Halter av pentaklorfenol (tabell 7:15) samt dess omvandlingsprodukt
pentakloranisol (tabell 7:15 b) i miljon uppmditta i Naturvdrdsverkets
screeningprovtagningar

Pentaklorfenol (PCP) kunde pavisas i 139 av 841 prover (17 %), pentakloranisol

(PCA) i 31 av 74 prover (42 %), bdda i alla matriser (tabell 7:15 a; tabell 7:15 b).
I biota aterfanns PCP i relativ stor frekvens, 32 %. [ bakgrundsmiljo sags i dlg
nédrvaro av PCP i alla leverprover (26-130 ng/g lv) men ingen nérvaro i dlgmuskel-
prover eller i ren, sork och stare. Daggmask frén referenslokaler innehdll daremot
alla PCP (2,6-18 ng/g vv). Kring punktkallor fran tidigare utslapp uppvisade all
provtagen al (0,98 ng/g vv) och gidda (0,2-0,8 ng/g vv) PCP i laga halter. PCA
(tabell 7:15 b) aterfanns ej i dlglever men i alla dl (0,4 ng/g vv) och gddd-prover
(0,27-0,43 ng/g vv) i likartade halter som PCP.
I livsmedel aterfanns PCP i 1ag frekvens. Aggula, fett, cerealier, gronsaker, gidda,
torsk, &l, lax, och hel stromming uppvisade ingen halt medan frukt och strom-
mingsfilé (0,93 ng/g vv) uppvisade viss halt, med hogst halt i frukt (2,7 ng/g vv).
PCA éterfanns till skillnad frdn PCP i bada laxproverna (5,9-7,9 ng/g vv) och i
helstrommingsprovet (0,37 ng/g vv) samt i likhet med PCP dven i strdmmingsfilé
(7,2 ng/g vv) och i frukt (0,05 ng/g vv). Halten av PCA 1 strommingsfilé var ca 10
ganger hogre 4n PCP medan frukten daremot bara uppvisade 1/50-del PCA jamfort
med PCP.
I luft uppmattes PCP i ca 50 % av proverna (0,00061-0,051 ng/m3). I bakgrunds-
luft pavisades ingen kvantifierbar halt av &mnet i norra Finland (Pallas) medan
Rorvik pa svenska vistkusten uppvisade lufthalter av PCP kring 2-3 pg/m’. Vid
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gamla punktkéllor och i diffust paverkad miljo pavisades generellt halter mellan 1-
6 pg/m’, liknande bakgrundsluft. Ett prov fran Boro industriomrade néra Vetlanda,
tidigare belastad med tryckimpregnering, doppning av trd samt lagring av impreg-
nerade varor, uppvisade en hogre PCP-halt pa 51 pg/m’. Detekterade halter av PCP
i luft ligger samtliga under de halter som patréffats i bakgrundsluft i Kanada (IVL
B1474, 2002). PCA dterfanns i 2/3-delar av luftprover (2,6-230 pg/m’). I bak-
grundsluft kunde dmnet pdvisas bdde pad vistkusten i ldg halt (2,6-3,8 pg/m’) och i
arktiska Finlandvid relativt hog halt (6,9-41 pg/m’) déir PCP inte kunnat kvantifie-
ras. Kring gamla punktkdllor och i diffust paverkad miljé uppmdittes PCA mellan
23-230 pg/m3 med hégsta halten i prover frdan Boro gamla industriomrade. PCA-
halten oversteg PCP i alla korresponderande prover utom ett, med 1-38 ganger
hogre halt.

Tabell 7:15a Detektion av Pentaklorfenol (PCP) i prover fran Naturvardsverkets screening
verksamhet av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2000-2012)

Matris Antal Antal fynd Fynd- Halter Enhet
prov frekvens

Alla 841 139 17 %
Biota: 53 17 32 % ng/g v
Alg - lever 4 4 100 % 26-130 ng/g Ilv

- muskel 6 0 0%
Ren - muskel 0 0%
Sork - muskel 15 0 0%
Stare 8 0 0%
Daggmask - hela g 9 100 % 2,6-18 ng/g vw
Al 1 1 100 % 0,98 ng/g v
Gédda 3 3 100 % 0,2-0,8 ng/g v
Livsmedel: 13 2 15 %
Agg, fett, cerealier, gréns. 1/1/1/1 0 0%
Gé&dda, torsk, al 2/1/1 0
Lax 2 0
Hel strmming/filé 1/1 o1 0/100 % --/0,93 ng/g vv
Frukt 1 1 100 % 2,7 ng/g v
Luft 13 7 54 % 0,00061- ng/m®

0,051

Deposition 6 3 50 % 0,81-3,4 ng/m?/dag
Mark 30 21 70 % 1,5-200 ug/kg TS
Sediment 47 13 28 % 0,31-2000 pg/kg TS
Slam 74 21 28 % 0,005-200 mg/kg TS
Vatten 605 55 9,1 % 0,0013-250 ngl/l

I deposition aterfanns PCP i 3 av 6 prover (50 %) i halter mellan 0,81-3,4 ng/m*/dag. 1
Pallas nordliga bakgrundsmiljé kunde PCP inte kvantifieras medan 1 av 2 vistkustprov
fran bakgrund uppvisade dmnet i deposition (0,81 ng/m*/dag).

I diffust péverkad urban miljo i centrala Stockholm uppmattes PCP i bada tagna prover
med halter pa 2,8/3,4 ng/m*/dag. PCA dterfanns i 2 av 6 depositionsprover (33 %) till
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halter pa 0,13 och 0,16 ng/m*/dag, i bida proverna frdn vistkustbakgrund men ej fidn
Pallas eller Stockholm. PCA-halten var 6 ganger ldgre dn PCP i motsvarande prov.
Markprover, alla utom 2 frdn mark invid tidigare punktkillor, uppvisade hog fynd-
frekvens av PCP, 70 %, med halter mellan 1,5-200 pg/kg TS. Tva bakgrundsprover
tagna vid Gérdsjon pé véstkusten inneh6ll dven PCP, i laga halter pa 2,3/2,9 pug/kg TS.
sex prover uppvisade markant hoga halter mellan 53-200 pg/kg TS med tva topprover
frén; mark vid f.d. sdgverk/impregneringsanliggning vid Féaringens sjo utanfor Strom-
stad (190 pg/kg TS) samt fran f.d. Ekesioo trdiimpregnering i Bromma (200 pg/kg TS).
Samtliga PCP-halter ligger under Naturvardsverkets

gransvirde for mark med mindre kénslig markanvéndning med grundvattenuttag
(MKM GV; 300 pg/kg TS; Naturvardsverket, 2009b). Tre virden 6verskrider dock
gransvérdet for mark med kénslig markanviandning (KM; 100 pg/kg TS: Naturvardsver-
ket, 2009b); ett fran Ekesito trdimpregnering i Bromma samt tva fran mark invid f.d.
sagverk med impregnering vid Féringens sjo utanfor Stromstad som f.6. uppvisar flera
prover néra det lagre gransvérdet. PCA dterfanns i ca 60 % av markproverna (4,4-12
ug/kg TS), bdde i bakgrundsmiljo (6,2/6,6 ug/kg TS) och invid gammal punktkdlla (4,4-
12 ug/kg TS).

I jaimforelse mellan prover med bade PCP och PCA undersokta synes PCA domi-
nera i prover med liga detektionsnivier emedan PCP verkar dverviiga gentemot
PCA vid hogre halter, indikativt av mitosikerhet vid 1dga métvirden.

Tabell 7:15 b Detektion av nedbrytningsprodukten fran PCP, Pentakloranisol (PCA) i prover fran
Naturvardsverkets screeningverksamhet av farliga @mnen ar 2000- 2013 (Utfall: 2001-2002)

Matris Antal Antal fynd Fynd- Halter Enhet
prov frekvens
Alla 74 31 42 %
Biota: 4 50 % 0,27-0,43 ng/g vv
Alg - lever 4 0 0% ng/g Iv
Al 1 100 % 0,4 ng/g w
Gédda ] 3 100 % 0,27-0,43 ng/g v
Livsmedel: 13 5 38 % 0,05-7,9 ng/g vv
Agg/fett/cerealier/ gréns. 1/1/1/1 0 0%
Gédda, torsk, al 2/1/1 0 0%
Lax 2 2 100 % 5,9-7,9 ng/g vw
Hel strémming/filé 1/1 1/1 100 % 0,37/7,2 ng/g v
Frukt 1 100 % 0,05 ng/g vv
Deposition 6 2 33 % 0,13-0,16 ng/m?/dag
Luft 13 9 69 % 0,0026-0,23 ng/m®
Mark 7 4 57 % 6,2-12 pg/kg TS
Sediment 1 12 % 1,6 palkg TS
Slam 4 57 % 2,8-11 pa’kg TS
Vatten 12 2 17 % 1,9-2,3 ng/l
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I sediment ses halter av PCP i 28 % av prov, alla fran punktkéllor eller urban
miljo. Halterna av PCP ér relativt 1dga med en medianhalt pa 5,9 pug/kgTS. Halten
fran punktkéllor hittas generellt mellan 2-30 pug/kgTS och frén urban miljé mellan
0,31-1,6 png/kgTS. Tva prover sticker dock ut; ett fran punktkilla med 88 ug/kgTS
och framforallt ett prov med mycket hog halt pa 2000 pg/kgTS frén urban miljo i
Féringens sjo.

PCA dterfanns i 1 av 8 (12 %) sedimentprov i en ldg halt (1,6 ug/kg TS) vid en
gammal punktkdlla ddr PCP uppmditts till ca 4 ganger hogre halt (7,2 ug/kg TS).
I slam pévisas PCP i 28 % av proverna, varav 2 prover hérror fran dagvattenbrun-
nar och 6vriga fran avloppsreningsverk. Medianhalten PCP dr 12 pg/kg TS och 76
% av proverna understiger 27 pug/kg TS. Ett prov uppvisar klart hogre halt pa 200
ng/kg TS.

PCA aterfanns i ca 60 % av slamprover, till halter mellan 2,8-11 ug/kg TS i
halter av ca 1/20-del av PCP-halterna i samma prov.

Vattenprover inneholl PCP i 9,5 % av prov, dock i mycket 1dga halter med medi-
anhalten pa 42 pg/l. flertalet prover med nérvaro av PCP hérrorde fran paverkad
miljo. Tva prover, frin punktkélla néra férorenad mark, uppvisar mérkbart hdgre
halter pa 0,11 pg/l och 0,25 pg/l. Utgdende vatten fran allménna reningsverk upp-
visar PCP i 4 av 22 prover (18 %) med halter pa 0,01 pg/l.

PCA aterfanns i 2 av 12 (17 %) vattenprover till en halt av 1,9-2,3ng/l, unge-
fir halva halten av PCP i samma prov.

Ekotoxikologiska effektnivaer

Marina arter visar ndgot mindre kénslighet for pentaklorfenol (PCP) dn limniska
arter (tabell 7:15 b), troligtvis beroende pa hogre pH i havsvatten vilket innebar
mer dissocierad PCP i anjonform med ligre toxicitet. Pentaklorfenols biocida
verkningsmekanism med frikoppling av oxidativ fosforylering och membranpot-
ential samt 6kad cellandning/varmeproduktion véntas sla lika pa olika organismer
vilket kan ses i effektdata. Det ar dérfor rimligt att behandla alla effektvérden for
akvatiska organismer poolade for alla vattenmiljoer (WFD EQS-PCP, 2005).

For PCP har NOEC observerats pa tre trofinivaer bade i sdtvatten och marint.
Lagsta NOEC ér observerad hos Micropterus salmoides (6ringabborre) pa 1 pug/l.
PCP ér ett prioriterat &mne i EU:s ramdirektiv for vatten, "Water Front Directive”
(WFD, 2000/60/EG). D4 NOEC-effektdata finns fran ett stort antal arter och ett
tiotal taxa har en statistisk analys utforts av dessa.

Ett 5 % “cut-off’-varde for PCP pa 1,05 pg/l har berdknats, vilket ger sédkerhet for
95 % av de akvatiska organismerna. Med en sdkerhetsfaktor dértill p 3 har ett
gransvirde bestdmts for arligt genomsnitt (EQS-AA) till 0,4 pg/l.

Ett grinsvirde for maximalt tillaten koncentration (MAC-EQS) &r satt till 1 pg/l,
baserat pa lagsta akuta effektvardet, EC50 pa 10 ug/l for fisk (Cyprinus carpio),
och en sékerhetsfaktor pa 10.
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Da inga NOEC for organismpaverkan av PCP i sediment finns har PNECsgpmvent
beréknats fran akvatiska data (WFD, 2005) till 119 pg/kgTS.

Tabell 7:15 ¢ Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Pentaklorfenol

Andpunkt Organism Art Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-96h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus costatum  80* ug/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 82* ug/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Cyprinus carpio 10* ug/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-5d Mikroalg Anabaena flos-aquae 5+ ug/l
NOEC-21d reproduktion  Hinnkréfta Daphnia magna 1.8* ug/l
NOEC-56 d Fisk Micropterus salmoides 1 ug/l
Marint kroniskt

NOEC-5d Mikroalg Skeletonema costatum 11 ug/l
NOEC-30 d Annelid Ophryotrocha diadema 10 ug/l
NOEC-56 d Fisk Pleuronectes platessa 10 ug/l
LD50-oralt Ratta Rattus sp. 27 mg/kg kv
LC50-inhalerat 4h Ratta Rattus sp. 0,25 mgl/l
NOEC-lever/njurpatologi  Manniska 0,03 mg/kg kv dag
QS-humant intag Manniska 18,3 mg/kg fisk
Grénsvérden

WFD EQS-AA =GVyarten, arligt genomsnitt 0,4 ug/l
WFD MAC-EQS=GVyarren, maximalt tillaten koncentration 1,0 ug/l
WFD EQSsepivent =GVsepivent 119 ug/kg TS

Data fran: WFD EQS PCP, 2005; Euro Chlor Pentachlorophenol, 1999; Naturvardsverket 5449, 2005.

Halsorisker

Pentaklorfenol (PCP) &r mycket giftigt for ménniska vid oralt intag och inhalering
med paverkan av hjartkérlsystem, blod, lever och 6gon. Vid hog exponering ses
neurologiska storningar av hjirta och lungor, konvulsioner, delirium m.m. Vid
kronisk human exponering med PCP ses allvarlig paverkan av andningsvégar, blod,
lever, njure, endokrina systemet, immunsystem samt irritation av 6ga, nisa och
hud. Aven stérning pa reproduktion och utveckling har indikerats vid humana stu-
dier (US EPA, 2007). En referensdos pé 0,03 mg/kg kv/dag for oralt intag av PCP
har foreslagits av USEPA (Technology Transfer Network Air Toxics Web Site) for
att undvika negativa hélsoeffekter. I luft har ett gransvérde for kronisk exponering
av PCP foreslagits pa 0.1 mg/m’ (Cal EPA, 1997).

Pentaklorfenol har ocksé en hogst trolig koppling till cancer formerna Hodgkins
lymfom, sarkom och leukemi (USEPA, 2007; Cooper & Jones, 2008).
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Ackumulerbarhet och nedbrytning

Pentaklorfenol (PCP) &r en svag syra med pKa pé 4,7 och form och fordelning i
miljon varierar med pH. De flesta naturliga miljoer har ett pH overstigande 4,7
vilket innebar att PCP 6ver pH 4,7 till 6vervdgande del ar dissocierad till sin anjon-
form, pentaklorfenolat och dess natriumsalt, vid neutralt pH >99 %.

PCP har 1ag vattenloslighet, medan dess salt, Na-PCP dr mer lattlosligt.

I miljon fordelar sig pentaklorfenol framst till sediment och jord och forvéntas
uppvisa en begriansad rorlighet i sura jordar i sin odissocierade form med hdga
Koc-varden och en lag till méttlig rorlighet i alkalisk mark i sin anjonform med
laga Koc-viarden (UNEP POPRC-9-13 2013).

I vatten berdknas PCP att fraimst adsorbera till suspenderade partiklar och sediment,
baserat pa dess hoga Koc- och hoga log Kow-vérden och relativt ldga vattenloslig-
het och ddrmed forsvinna ur vattenfasen.

Degradering kan ske genom fotolys, som sker snabbast, eller via biodegradering. I
vatten dr PCP stabilt mot hydrolys mellan pH 4-9 och biodegradering obefintlig. I
ytvatten sker en snabb fotodegradering vid direkt solljus vilken accelererar med
okat pH beroende pa 6kning av mer ldttnedbrytbar anjonform (USEPA-red).
Volatilisering till luft av PCP fréan fuktig jord eller vatten antas vara obefintlig da
den dominerande anjonformen av d&mnet inte volatiliserar. I torr jord forvéntas
PCP vara relativt volatilt i sur miljé men inte vid neutralt eller alkaliskt pH som
natriumpentaklorfenolat (USEPA-red). I atmosfiren kan PCP brytas ned foto-
lytiskt, reagera med hydroxylradikaler eller som partikulért bundet falla ned i pre-
cipitation.

Halveringstider for pentaklorfenol i typiska miljoer ar; <4veckor i vatten, <20
veckor i sediment, samt <10 veckor i jord, pa grénsen till EU:s kriterium for per-
sistens (kriterium P: t;, >120 dagar i jord, t;,,>120 dagar i sediment eller t;, > 40
dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012). Emellertid har PCP ofta visat sig mycket
langlivat vid gamla punktkallor, ddr PCP-halterna i jorden Overstiger toxicitetstros-
keln for nedbrytande mikroorganismer, eller i kalla klimat (UNEP POPRC-9-13
2013).

Pentaklorfenols miljobelastande risker bor beaktas tillsammans med sin om-
vandlingsprodukt pentakloranisol (PCA). Pentaklorfenol biometyleras i stor ut-
strackning i miljon till pentakloranisol av bakterier och/eller svampar. PCA berak-
nas vara persistent och amnet har detekterats i avldgsna omraden langt fran punkt-
kallor, t.ex. i arktisk snd och luft och i isbjornar pa4 Gronland.

I betraktande av pentaklorfenols ofta langvariga kvarvaro kring gamla punktkallor
samt dess persistenta omvandlingsprodukt pentakloranisol bor PCP betraktas som
persistent, P.

PCA har lag vattenloslighet (0,24 mg/l) och volatiliserar lattare &n PCP. I jord,
sediment och slam &r halterna av PCP hogre an PCA medan de &r jamforbara i
biota. I luft ddremot har PCA detekterats i signifikant hdgre halter &n PCP. Det ér
darfor troligt att en mojlig langvéga transport av PCP sker i form av PCA. Pen-
takloranisol ar for nirvarende under utredning for att se i vilken utstriackning de
funna halterna i avldgsna omraden resulterar fran degradering av andra klororga-
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niska &mnen redan niarvarande eller om det sker en langvaga transport av PCP/PCA
(UNEP POPRC-9-13 2013).

Biokoncentrationsfaktorn, BCF, for pentaklorfenol har rapporterats mellan 5-
4900 I/kg 1 fisk (UNEP POPRC-9-13 2013) och substansen &r att betrakta som
bioackumulerande (kriterium B: BCF>2000 1/kg; ECHA-REACH, 2012). Graden
av bioackumulation varierar med pH-virde med hogre BCF uppmidtta vid 1aga pH,
med hogt log Kow.

Pentaklorfenol &r att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-virdena (for ingen
pavisad kronisk effekt) for PCP:s paverkan av akvatiska organismer ar ldga, med

det lagsta vardet uppmatt for fisken Micropterus salmoides (1 pg/l) vilket ar klart
under troskelvirdet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).
Baserat pa hog akut toxicitet, mellan 10-82 pg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO,
2002) samt att &mnet inte &r 14tt nedbrytbart med hinsyn till biodegradering, risk-
klassas PCP som R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka

skadliga langtidseffekter 1 vattenmiljon.

PCP ér vidare foreslaget av EU som ett s.k. POP-dgmne under Stockholmskon-
ventionen och befinner sig néra ett ev. godkédnnande (UNEP POPRC-9-13, 2013)
med grund i en sammantagen bedomning av bade PCP och PCA.

Vid UV-(sol)stralning kan oktaklordibenso-p-dioxin bildas (Naturvardsverket,
2008).

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Pentaklorfenol (PCP) uppvisar signifikant hogre halter &n pentakloranisol (PCA) i
jord, sediment, och slam medan biota uppvisar likartade nivaer av &mnena. I luft
detekterades dock PCA vid hogre halter 4n PCP varfor det &r troligt att mojlig
langvéga transport sker i form av PCA

Studier av Sjodin et al. (2000) visade hdga svenska halter av PCP/PCA i human
blodplasma langt efter forbudet av dmnet intrétt, vilket indikerar en pagdende ex-
ponering. Tankbar tillforsel och spridning kan vara storskalig spridning via vatten
och luft, lackage frdn mark vid gamla impregneringsanldggningar och fiberbankar
vid massafabriker, import av vissa varor (t.ex. textilier) samt som biprodukt vid
olika forbrannings- och industriprocesser dér klorgas anvinds. Bade diffus sprid-
ning och punktkéllor ar darfér mojliga spridningssétt.

Sammanfattning
Trots forbud i Sverige frén 1978 hittas PCP 1 17 % av alla prov mellan ar 2000-
2012, i alla matriser.

I biota frédn bakgrundsmiljo aterfanns PCP i dlg-lever och daggmask men inte i alg-
muskel, ren och sork. Vid gamla punktkéllor sdgs dmnet i fisk men dock i mycket
laga nivéer utan risk for effektpaverkan. PCA kunde inte detekteras i dlglever men i
fiskprover kring samma haltnivaer som PCP.

I livsmedel hittas PCP enbart i frukt och stromming och dér i icke-effektnivéer vid
mattligt intag. PCA finns i mycket 14g halt i frukt men detekterades ddremot i ca 10
ganger hogre halt i strommingsfilé &n PCP. Vidare kunde PCA &ven ses i lax- och
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al-prover vilka ej uppvisat PCP-nérvaro. Detta visar pa en metabolisering av pen-
taklorfenol till pentakloranisol i fisk.

I luft och deposition aterfinns PCP i hilften av proverna. Amnet pavisades i Vist-
kustbakgrund och i paverkad miljo men inte i nordlig bakgrund. Halterna var laga
och ¢j oroande. Det visar dock pa spridning av amnet via luft. PCA pavisades i luft
frén all provtagen bakgrundsmiljé och kring punktkallor/paverkad milj6é samt upp-
visade hdgre halter i luften dn av PCP. I depositionsprover kunde PCA detekteras
enbart pa Viastkusten och i 1ag halt jamfort med PCP. Detta visar pa en storre affi-
nitet for PCP till partikelfasen i luft och i regndroppar dn for PCA som har storre
affinitet for gasfasen.

I mark, som framforallt provtagits vid gamla punktkallor fran nu nedlagd verk-
samhet, uppvisade flertalet prover PCP. Prov med mycket hog PCP-halt pa 190
mg/kg TS uppvisar en riskfaktor (RF) for skada pa akvatiska miljon pd RF=
PEC/PNEC = 1,6 (vid tillimpande av PNECsgpivent=119 pg/kg TS; tabell 7:15 ¢),
kom frén mark intill Féringens sjo utanfor Stromstad i vilken staden har sin vatten-
tédkt. PCA identifierades i mark med en liknande fyndprofil som PCP.

I sediment visade nidra en tredjedel av proverna nérvaro av PCP, alla fran paver-
kade miljoer eller punktkéllor. Ett prov med mycket hog halt pa 2000 pug/kgTS
kommer fran Féringens sjo. Detta hoghaltiga prov fran ar 2010 verkar ha sitt ur-
sprung i sdgspansbankar fran ett pa 1970-talet nedlagt sdgverk dér virke doppades i
pentaklorfenol (Stromstads kommun, 2008, 2009). Detta prov uppvisar en hég
riskfaktor for PCP med RF = 17, vilket dr oroande hogt. PCA i sediment detekteras
till viss del men i lagre halt &n PCP.

I slam fran reningsverk och dagvatten aterfinns PCP i ca 30 % av proverna dir
medianprovet uppvisar en riskfaktor jimfort med PNEC (vid tillimpande av
PNECsepmvent) pa RF = 0,1 och for 75 % av detekterade prover med RF = 0,23.
Ett prov fran Henriksdals reningsverk ar 2001 uppvisar dock en hogre riskfaktor pa
RF = 1,7. Prover fran samma verk ar 2009 visar dock en nedgang i PCP-halt fran
200 till 7 pg/kg TS, en nedgang med 96,5 %. En liknande nedgang av pentaklorfe-
nolhalten ses i Gésslosa ARV med 86 % nedgéng av PCP-halt frdn 2001-2011.
PCA éterfanns i mer &n hilften av tagna slamprover men till en avsevért lagre halt
an PCP.

I vattenprover aterfinns PCP i ca 10 % av tagna prov

Med Tillampning av EU:s maximala GV for vatten pa 1,0 ng/l hamnar PCP-
halterna i 53 av 55 prover med detekterbar halt pé en riskfaktor, RF = 0,000001-0,1
och medianprovet pd RF = 0,000042.

Tvéa prover fran punktkéllor nira fororenad mark uppvisar dock relativt hoga halter
av PCP pé 0,11/0,25 pg/l, néra EU:s gransvérden for vatten. Utgéende vatten frén
ARV uppvisar PCP i 4 av 22 prover med halter pa 0,01 pg/l, 100 x under max GV
och 25 x under GV for arligt MV enligt WFD. PCA detekterades i lag frekvens av
tagna prover och i ca halva koncentrationen jaimfort med PCP.
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Slutsats

o Efter ett langvarigt forbud i Sverige av pentaklorfenol hittas &mnet fortfa-
rande vél spritt i olika matriser, framforallt i ndrhet till tidigare industriell
paverkan men dven i t.ex. i dlg och daggmask fran bakgrundsomréaden.

e Amnet ir anrikat frimst i mark, sediment och slam vilket visar pa dmnets
persistens.

e De funna halterna beddms inte utgora nadgon direkt miljorisk, medianhalten
i vattenprover med nérvaro av PCP ligger mycket 1dngt under riskgrénsen
for akvatiskt milj6 i forhéllande till kdnda effektnivaer.

e Pentaklorfenol uppmaittes i nagra enskilda fall till férhéllandevis hoga
halter i flera matriser men ett 6vervéldigande antal av detekterade prover
uppvisade halter langt under mojliga effektnivaer och i 83 % av tagna pro-
ver syntes inga halter alls.

e Gamla impregneringsanldggningar och massafabriker tycks vara de viktig-
aste kéllorna for spridning, men dven luftburen spridning fran forbrén-
ningskéllor tycks spela roll for t.ex. belastning av bakgrundsbiota.

e Pentaklorfenol bedoms inte verlag vara ett &mne med oroande halter och
¢j under utokad spridning fran tidigare punktkallor.

o [ beaktande av de generellt l14ga nirvarofrekvenserna och halterna av pen-
taklorfenol i miljon samt att &mnet &r utfasat i hela EU rekommenderas ¢j
vidare generell screening utdver reglerad miljodvervakning.

e De hoga halterna vid gammalt sdgverk/impregneringsanldggning utanfor
Stromstad inger dock viss oro, sirskilt i beaktande av att omradet brukas
som vattentdkt for Stromstads kommun. Hoga halter 6ver gransvirden pé-
visades 1 bade mark och sediment emedan ytvattenprover ej var represente-
rade i screeningen. Det synes av stor vikt att inte pdverka de PCP-anrikade
sedimenten som didrmed skulle kunna frigéra pentaklorfenol for utokad
spridning. En fortsatt vervakning av detta omrade av PCP rekommende-
ras med en eventuell utdkning till att &ven méta PCA.

e [ biota &r det relativt hoga halter i dlglever men i muskel &r halterna dére-
mot ej detekterbara. I annan biota som ren och sork ar proverna tagna fran
muskel. Eventuellt kunde en begriansad screening av lever fran dvriga
diggdjur pavisa hur spridd PCP &r i denna matris.

e Det dr ocksa tydligt att pentaklorfenol metaboliseras i fisk till pen-
takloranisol vilken pavisats i hdgre halter 4&n modersubstansen i al strom-
ming och lax.
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7.16  Propikonazol

Fysikaliska egenskaper

CisH7C11N;30;

CAS#: 60207-90-1

MW: 3422

Eng: Propiconazole

IUPAC: 1-[ [2-(2,4-Dichlorophenyl)-4-propyl-1,3-dioxolan-2-ylmethyl]-
1,2,4-triazole

Fryspunkt: -23°C N—=N

Kokpunkt: >250°C ¢ Cl

Vattenloslighet: 110 mg/l (20°C) b

Angtryck: 5,6 x 10” Pa (25°C)

Log Kow: 3,72 (25°C) o 0o

cl
Koc: 1900 till 5 564 ml/g e~

Henrys lags Ky: 9.2 x 10-5 Pa m® mol™ (25°C)
pKa: 1.09 (25°C)

Data fran: EU AR; Keml PB

Amnesbeskrivning
Klar viskds vatska.
Fungicid

Bakgrund/anvandning

Propikonazol ér en Triazol-deriverad syntetisk fungicid som verkar genom att stora
syntesen av den dominerande och essentiella sterolen i svampars membraner, er-
gosterol, och ddrmed forstéra membranstruktur och funktion.

Preparat innehéllande substansen anviands mot triaskydd och impregnering och som
vaxtskyddsmedel for t.ex. strdsdd och skogsplantor. Den registrerade méngden
propikonazol i Kemikalieinspektionens produktregister for Sverige var ar 2011 ca
30 ton i 75 produkter.

Regler/forbud
Propikonazol ingér i regelbunden miljéovervakning av bekdmpningsmedel.

EU:s biocidférordning PT = Produkttyp definierad i férordningen
Godkind PT

ar 2008 8  Traskyddsmedel/

ar 2013 9  Konserveringsmedel for fibrer, ldder, gummi och polymeriserade material
Forbud

ar 2009 1 Biocidprodukter for ménsklig hygien

2 Desinfektionsmedel och dvriga biocidprodukter for privat anvéndning och for
anvéandning inom den offentliga hilso- och sjukvéarden
4  Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och djurfoder
13 Skyddsmedel for vitskor som anvinds vid metallbearbetning
ar 2011 10 Konserveringsmedel for byggnadssten
12 Slembekédmpningsmedel
20 Konserveringsmedel for livsmedel eller djurfoder

Review 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar
pagar (jan 2013)
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Propikonazol klassificeras i EU med riskfraserna:

R22 Farligt vid fortéring,
R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt.
R 50/53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer/

Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.

Resultat/diskussion;
Halter av propikonazol i miljon uppmiitta i Naturvdrdsverkets
screeningprovtagningar

Propikonazol kunde pavisas i 40 av 361 prover (11 %), i alla matriser utom

deposition (tabell 7:16 a).
I biota aterfinns propikonazol i 1 av 9 daggmaskprover, frén referensmiljo strax
syd om Bistetrdsk pa Gotland, dock endast i en 1ag halt pa 8 ng/g vv.
I Stare (8) och abborre (7) pavisades inga halter av &mnet varken i urban milj6 eller
i bakgrundsmiljo.
I luft fran urbana stockholmslokaler (3) pavisades inga halter av propikonazol
medan luft frén en trdiimpregneringsanldggning (3) alla inneholl substansen, 1 halter
mellan 0,25-0,39 ng/m3.
Depositionsprover fran urbana stockholmslokaler (3) innehdll ingen propikonazol.
I markprover identifierades 2 av 6 prov (33 %) med propikonazol, fran ett trila-
ger, med halter mellan 0,17-0,32 mg/kg TS.
I sedimentprov hittas &mnet i 9 av 35 prover (26 %); fran triimpregneringsan-
laggning, trilager samt fargfabrik.
Slamprover uppvisar propikonazol i 3 prover av 38 (8 %); fran avloppsrenings-
verk samt fargfabrik med halter mellan 0,020-2,5 mg/kg TS. Vid fargfabrikens
reningsanldggning uppmattes ett mycket hogt virde av amnet pa 23mg/kgTS. Vid
Ovriga 35 reningsverk uppméttes dock inga identifierbara halter.

Tabell 7:16 a Detektion av Propikonazol i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2010)

Matris Antal prov  Antal fynd Fynd-frekvens Halter Enhet
Alla 361 40 11 %

Biota: 24 1 4% 8 ng/g v
(stare/daggma  g/9/7 0/1/0 0/11/0 %

sk/fisk)

Luft 6 3 50 % 0,25-0,39 ng/m®
Deposition 3 0 0%

Mark 6 2 33 % 0,17-0,32 mg/kg TS
Sediment 35 9 26 % 0,020-2,5 mg/kg TS
Slam 38 3 8 % 0,018-23 mg/kg TS
Vatten 249 22 9% 0,01-33 000 pg/l

Vatten provtogs med flest prover, 249 st., varav 22 (9 %) med innehall av
propikonazol, i halter mellan 0,01-33 000 pg/l.

Precisering av vattenproverna

Bakgrundsprover i ytvatten uppvisade ingen propikonazol medan ytvatten frdn
urbant paverkad miljo/punktkdlla hade propikonazol ndrvarande i 14 av 138 pro-
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ver (10 %). I ingdende vatten till avloppsreningsverk kunde heller inte propiko-
nazol identifieras ddremot i 16 % av utgdende avioppsvatten, 6 % i dagvatten och
17 % i lakvatten. Av 9 grundvattenprover uppvisar ett prov fran fargindustri en
relativt hog halt propikonazol pa 85 pg/l.

Ekotoxikologiska effektnivaer

NOEC for akvatiska miljoer varierar mellan 16-310 pg/l (tabell 7:16 b). For
propikonazol har NOEC observerats pa tre trofinivaer; i alger, kraftdjur och fisk.
Lagsta NOEC éar observerad hos mikroalgen Scenedesmus subspicatus pa 16 pg/l en
sakerhetsfaktor pa 10 for sotvatten respektive 100 for marina vatten ger gransviarden
(GV) for PNECsorvarren pé 1,6 respektive PNECyiarint varren pd 0,16 pg/l.

Tabell 7:16 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer fér Propikonazol

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella 0,46 mg/l

subcapitata

EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 10,2 mg/l

LC50-96h-mortalitet Fisk Leiostomus xanthurus 2,6 mg/l

Sétvatten kroniskt

NOEC Mikroalg Scenedesmus subspicatus 16 pg/l

NOEC-21d Hinnkrafta Daphnia magna 0,31 mg/|

NOEC-35d Fisk Oncorhynchus mykiss 68 ug/l

Sediment kroniskt

NOEC-28d Fjader- Chironomus riparius 5.4 mg/kg vv

mygglarv 25 mg/kgTS

Avloppslam

EC50-3h inhib. respiration ~ Mikroorganismer >100 mg/|

Jord

LC50 Daggmask Lumbricus sp. 686 mg/kgTS

NOEC-reprod. Daggmask Lumbricus sp. 1,13 mg/kgTS

NOEC-kvavemineralisering  Mikroorganismer 1.67 mg/kgTS

NOEC-reproduktion Terrester vaxt 1.69 mg/kg vv
0.96 mg/kgTS

Mammalt

NOAEC-inandning 90d Ratta Rattus sp. 21 mg/m?®

PNEC-oralt Ratta Rattus sp. 3.33 mg/kg foda

Grénsvérden

BIOCID PT#8-PNECsostvatTeN 1,6 pg/l

PNECwARINT_VATTEN 0,16 ug/l

PNECsepivent 0,054  mg/kg w
0,25 mg/kgTS

PNEC orp 0,1 mg/kg vv

0,11 mg/kgTS

Data fran: EU AR Propiconazole, 2007 & 2013; IUPAC fp
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I jord observerades NOEC for tre olika organismtyper, varav lagst NOEC sags i
daggmask. Division med en riskfaktor pa 10 ger PNEC;orp pa 0,1 mg/kg vv.

Halsorisker

(EU AR).

Propikonazol ar mattligt toxiskt med LD50-oralt for ratta pa 1500 mg/kg kv/dag
och kan ge allergi vid hudkontakt.

Levertoxicitet dr den mest kritiska effekten av propikonazol med en NOAEL for
kronisk skada pa, 3.6 mg/kg kv/bade i ratta och i mus.

Forsok pa mus har pavisat en viss induktion av adenom men ¢j av carcinom fran
propikonazol men dmnet bedoms inte vara cancerframkallande for
manniska.(AR).

Propikonazol har dven visat sig ha inneboende endokrinstérande effekter i sin azol-
grupp och dmnet har visats orsaka inhibering av aromatas-aktivitet, minska dstro-
genproduktion och dka androgentillgédnglighet (Mnif et al., 2011)

Gransvérden for minniska (AOEL) har berdknats till 0,08 mg/kg kv/dag vid fre-
kvent exponering samt 0,3 mg/kg kv/dag vid akut singelexponering.

For dricksvatten har EU satt ett gransvarde pa 0.1 pg/l (Dricksvattendirektivet;
80/778/EEC, med tillagg 98/83/EC).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Propikonazol ér persistent och svérnedbrytbart, stabilt mot hydrolys och fotolys,
och adsorberar framst till jord och sediment. Amnets rorlighet i jord dr mycket lag
grundat pa dess hoga Koc pa 1 900-5 564 ml/g. Halveringstiden i vatten dr ca 6
dagar och 636 dagar i hela vatten-sedimentsystemet vid 20 °C, motsvarande 1206
dagar vid 12 °C. I jord ar halveringstiden for propikonazol 72 dagar vid 20 °C och
160 dagar vid 10 °C. Nedbrytningen ar langsam och i syrefattig miljo obefintlig.
Den mest stabila omvandlingsprodukten, 1,2,4-triazol uppvisar en halveringstid pa
over 3 ar. Cypermetrin kan darfor betraktas som persistent i jord eller sediment
(kriterium P: t;,>120 dagar i jord, t;,>120 dagar i sediment eller t,, > 40 dagar i
sotvatten; ECHA-REACH, 2012).

BCF for propikonazol i fisk har observerats mellan 116-180 1/kg (EU-AR,
IUPAC fp, Keml) och f6r daggmask i jord till 64 samt log Kow = 3,7 varfor sub-
stansen inte kan betraktas som mer dn mattligt bioackumulerande (kriterium B:
BCF>2000 1/kg; ECHA-REACH, 2012).

Propikonazol &r att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-virdena (for
ingen pavisad kronisk effekt) for &mnets paverkan av akvatiska organismer ar laga,
med det lagsta vardet uppmatt for mikroalgen Scenedesmus subspicatus pa 16 ng/l
vilket dr klart under troskelvardet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l;
ECHA/REACH, 2012).

Baserat pa hog akut toxicitet, med ldgsta EC50-vérdet uppmatt for mikroalgen
Pseudokirchneriella subcapitata pa 0,46 mg/l1 (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO,
2002) samt att Amnet inte ar latt nedbrytbart med hénsyn till biodegradering, risk-
klassas propikonazol som R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan

orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.
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Utslapp till miljon/spridningsvagar

Propikonazol anvénds i farger och trioljor for att bekdmpa péviaxt av svamp och
som fungicid inom lantbruket. Fargindustrier, trdimpregneringsanlédggningar lager
for impregnerat virke, deponier samt odlingsmark ar viktiga killor for utsléapp och
spridning av propikonazol till miljon.

Sammanfattning

Propikonazol aterfinns under screening 2000-2012 i 11 % av alla prov, i alla matri-
ser utom i deposition.

I biota pavisades propikonazol i endast ett daggmasksprov med lag halt, frén bak-
grundsmiljo pa norra Gotland.

I mark och sediment aterfanns d&mnet i kring en tredjedel av proverna, vid punkt-
kallor i hoga halter, men ej 1 bakgrundslokaler.

I slam fran avloppsreningsverk och punktkilla pavisas propikonazol endast i ett
fatal fall (8 %) varav ett med oroande hog halt.

I vatten detekterades propikonazol i ca 9 % av proverna i 14g frekvens och alla
hade ursprung i punktkilla eller urban paverkan. Halterna varierar i 20 av 22 prov i
relativt ldga halter mellan 0,01-150 pg/1 propikonazol med en median pa 0,24 pg/l.
Tva prov frén en traiimpregneringsanldggning uppvisar dock mycket hdga halter pa
33 000 pg/l.

Slutsatser

e Propikonazol féorekommer i ett antal prover och matriser framforallt vid
punktkallor och mest frekvent och i hdgst halter i mark och sediment, vi-
sande pad dmnets persistenta natur.

e De funna halterna bedoms inte utgdra ndgon direkt miljorisk utanfor reg-
ionala fororeningsomraden ddr man bor vara fortsatt observant pa dmnets
forekomst och spridning.

e Firgindustrier, impregneringsanlaggningar samt lagringsplatser for im-
pregnerat tré, tycks vara de viktigaste kéllorna for spridning av dmnet.

e Propikonazol patriffades endast undantagsvis utanfor punktkéllor/urbant
paverkade omrdden och da i laga ej oroande halter.

e Ett enstaka biotaprov pavisades med propikonazol, i mycket 14g halt i
daggmask.

e Vid punktkillor uppmattes propikonazol i mark vid effektniva samt i flera
prover i sediment, slam och vatten i mycket hoga koncentrationer langt
over effektnivd medforande hog risk. Ett storre antal av detekterade pro-
ver uppvisade dock halter langt under méjliga effektnivaer och for 89 %
inga halter alls.

e [ beaktande av de generellt 1aga nirvarofrekvenserna i bakgrundsprover
men hdga halter kring punktkallor/tillverkningsindustri av propikonazol
rekommenderas utover nuvarande miljoévervakning av bekdmpningsme-
del i jordbrukspéverkade omréden en kontinuerlig 6vervakning dven av in-
dustriellt pdverkade lokaler.
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7.17 Resorcinol

Fysikaliska egenskaper

CsHeO,

CAS#: 108-46-3

MW: 110,1 OH
Eng: Resorcinol

IUPAC: Benzene-1,3-diol

Smiiltpunkt: 109-111 °C
Kokpunkt: 280 °C
Vattenloslighet: 7,17 x 10° mg/l (25 °C)

OH

Angtryck: 6,51 x 10 Pa (25 °C)

Log Kow: 0,80

Koc: 10,4 ml/g

Henrys lags Ky: 1,0 x 10° Pam’ mol” (°C)
pKa: 9,32 (°C)

Data fran: HSDB-Resorcinol, 2009; Hahn et al., 2006; Johnson & Harvey, 2002

Amnesbeskrivning
Pulver av vita nalformade kristaller med svag karakteristisk doft,
vattenléslig. Baktericid, fungicid.

Bakgrund/anvandning

Resorcinol har hittats i en rad naturprodukter och &mnet ér en biprodukt vid redukt-
ion, oxidation och mikrobiell nedbrytning av humusdmnen.

Amnet kan framstillas genom smiltning av manga naturliga hartser i nirvaro av
kaliumhydroxid eller framstéllas pa syntetisk vag.

Storsta anvandningsomradet av resorcinol i Europa var &r 2000 inom gummiindu-
stri (ca 48 %) f0ljt av limtrdapplikationer/trdlim (ca 20 %) och i flamskyddsmedel
(ca 16 %) samt som UV-skydd av plast (ca 7 %). Amnet anviinds ocksa som ke-
misk intermedidr inom kemikalieindustrin samt till mindre del i diazo-farger och
harfargningsprodukter samt i farmaceutika (Johnson & Harvey, 2002).

Fenoler har en bred anvdndning som antiseptika och desinfektionsmedel. Fenol ér
dock giftiga for ménniskor och kan ge bréannskador pa hud och orsaka systemisk
forgiftning via blodomloppet.

Resorcinol 4r en fenol med baktericid, fungicid, keratolytisk exfoliativ och kladstil-
lande verkan och anvinds ofta i behandlingar mot hudsjukdomar som psoriasis,
mot eksem och vid behandling av akne. Amnet anvinds vidare ofta i mjillschampo
och i solkrédmer.

Den registrerade méngden av resorcinol i Sverige ar 2011 var ca 498 ton enligt
Kemikalieinspektionens produktregister. Den dominerande anvéndningen sags
inom kemisyntes, frimst gummivarutillverkning. Ingen produktion av resorcinol
finns idag 1 Europa utan d&mnet importeras frén ett fatal stora fabriker i USA, Japan
Indien och Kina (Hahn et al., 2006). Ar 2000 var totala konsumtionen av resorcinol
i varlden ca 45 000 ton varav 13 500 konsumerades i Europa.
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Regler/forbud

EU:s biocidforordning

Resorcinol inforlivades i EU:s biociddirektiv som existerande verksamt &mne for
mojlig review och inklusion. Amnet har dock inte utvirderats vidare i
granskningsprogrammet och dr ddrmed tillbakadraget frdn marknaden fran och
med 2006

Resorcinol fér enligt kosmetikaférordningen anvindas som konserveringsmedel i
halter upp till 0,5 % 1 harschampo och -lotion och upp till 5 % som oxidativ har-
fargningsprodukt (EC 1223/2009, annex 111/22).

Resorcinol far 4ven anvindas som livsmedelstillsats till farska och frysta skaldjur
dir &mnet genom att specifikt inhibera polyfenoloxidas forhindrar oxidering och
brunfargning. Ett rekommenderat hogsta tillatet intag av resorcinol ar 0,12 mg/kg
kv/dag.

Resorcinol klassificeras i EU med riskfraserna:
R 22 Farligt vid fortaring

R 36/38 Irriterar 6gonen och huden

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion;
Halter av resorcinol i miljon uppmiitta i Naturvirdsverkets
screeningprovtagningar
Resorcinol kunde pavisas i 14 av 107 prover (13 %), i slam och vatten men inte
i biota, luft och sediment (tabell 7:17 a).
I biota pavisade abborr- och skaldjursprover (9/1) ingen halt resorcinol
Luft-prover uppvisade likasé inga halter av resorcinol varken i urban miljo i
Stockholms innerstad (3), vid massafabrik (3) eller i bakgrundsmiljo (6).
I sediment detekterades heller ingen resorcinol, varken fran punktkéllor; som tra-
impregneringsanlédggning, textilfabrik och deponi (6), fran diffust paverkad miljo
(10) eller fran bakgrundsmiljo (3).
I slam frén avloppsreningsverk pavisades dock resorcinol i hog andel, i 11 av 26
prover (42 %) med halter mellan 11-380 pg/kg TS (tabell 7:17 a).

Tabell 7:17 a Detektion av Resorcinol i prover fran Naturvardsverkets screeningverk-
samhet av farliga &mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2006)

Matris Antal prov  Antal fynd  Fynd- Halter Enhet
frekvens

Alla 107 14 13 %

Biota (abborre/skaldjur) 10 (9/1) 0 0%

Luft 12 0 0%

Sediment 19 0 0%

Slam 26 11 42 % 11-380 pg/kg TS

Vatten 40 3 8,0 % 7-78 ng/l
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I vatten med prover fran paverkad miljé och bakgrund kunde resorcinol identifie-
ras i 3 av 40 prover (8 %) med halter mellan 7-78 ng/I,
Precisering av vattenproverna

Fran diffust paverkad milj6 sags dmnet i utgdende vatten fran avioppsreningsverk i
3 av l6prov (19 %, 7-78 ng/l). I lakvatten frdin deponi (7) kunde resorcinol inte
detekteras, heller inte i ytvatten, vare sig fran punktkilla (6), diffus milj6 (8) eller
fran bakgrundsmiljo (3).

Ekotoxikologiska effektnivaer

Resorcinol har en méttlig akut toxicitet for fisk och kraftdjur med EC/LC-50
mellan 1-30 mg/1 (tabell 7:17 b). En relativt hog kronisk toxicitet ses av resorcinol i
framforallt kraftdjur (Daphnia magna) med NOEC-vérde pa 172 pg/l. For
resorcinol finns kroniska NOEC studier fran tre trofinivaer; alger, kraftdjur och
fisk. Lagsta NOEC for resorcinol dr observerad hos Daphnia magna pé
(Pimephales promelas) pa 172 pg/l. En sdkerhetsfaktor pa 100 for sotvatten ger
gransvérde for PNECsorvatren pa 1,72 pg/l.

Tabell 7:17 b Urval av ekotoxikologiska effektnivaer fér Resorcinol

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata >97 mg/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia pulicari 1 mg/I
LC50-96h-mortalitet Fisk Pimephales promelas 27-30 mgll
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata 47 mg/I
NOEC-21d-reprod Hinnkréafta Daphnia magna 0,172  mg/l
LOEC-60d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 320 mgl/l
Grénsviérden

Foreslaget PNECsorvatten 1,72 pg/l

Data fran: Hahn et al., 2006; Johnson & Harvey, 2002; ECHA-REACH-Recorcinol

Halsorisker

Resorcinol ar ar 2013 uppford for evaluering pa europiska kemikaliemyndigheten
ECHA:s CoRAP-lista (the Community Rolling Action Plan) for att klargdra vilken
risk dmnet utgdr for méansklig hilsa och for miljon. Oron grundar sig pé resorcinols
misstidnkta endokrinstdrande effekter samt pa dess utbredda exponering av stora
grupper p.g.a. spridd anvdndning i stor volym i konsumentprodukter (CoRAP-
Resorcinol, 2013).

Amnet anviinds bl.a. av konsumenter i harfirg och i minga applikationer i gummi-
och limindustrin.
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Den ldgsta dosen dar ingen effekt, NOAEL (viktforandring) setts pad ménniska, vid
forsok med upprepad dosering dr 80 mg/kg kv/dag.

Sensitisering av hud och kontaktallergi har observerats i médnniska fr.a. hos frisdrer
vid harfargning. Viss skadeeffekt pd CNS har noterats vid akut exponering.
Resorcinol har visats vara hormonstérande bade vid djurfoérsok och for ménniska,
bl.a. har stérning av skdldkortelns funktion observerats. Resorcinol dr upptaget pa
EU:s lista over substanser med pévisade endokrina effekter med oroande hog
exponering.

Ytterligare klargorande behdvs dven betraffande dmnets effekt pa
utvecklingsstadier sérskilt betrdffande hjdrnan (CoRAP-Resorcinol, 2013).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till luft fordelas resorcinol enbart till angfasen dér det bryts ned av
fotokemiskt producerade hydroxylradikaler med en halveringstid pa 2 h.
Volatilisering av resorcinol frén jord och vatten forvéntas inte vara omfattande.
Hydrolys av resorcinol dr inte trolig da fenoler generellt &r motstandskraftiga mot
hydrolys.

Degradering av resorcinol i jord sker snabbt, total nedbrytning av &mnet har
observerats pa 8 dagar och halveringstiden i aktivt slam mycket kort, 4-6 h. och
biodegradering ses som en viktig del av &mnets dissipation i miljon.

Vidare har resorcinol en mycket hog rorlighet i mark med ett lagt Koc (10,4 ml/g)
och lagt log Kow (0,8) med lag adsorption till organiskt material.

I vatten/sedimentsystem forvéantas resorcinol ha affinitet framst till vattenfasen
och inte fordela sig till partiklar och sediment baserat pa dess mycket 1dga Koc- och
log Kow-vérden. Framsta nedbrytningsvagen for resorcinol i vatten torde vara
biodegradering och i laboratorieforsok har en degradering av resorcinol i vatten
observerats med 66,7% degraderat efter 14 dagar. I vatten forvéntas ocksa en
fotooxidation/nedbrytning ske via fotokemiskt producerade hydroxyl- och peroxid-
radikaler med halveringstider pa ca 100 h och 19 h respektive. [hela avsnittet;
HSDB-Resorcinol, 2009]

Resorcinol ar inte att betrakta som persistent (kriterium P: t;, >120 dagar i jord, t;,
>120 dagar i sediment eller t,, > 40 dagar i so6tvatten; ECHA-REACH, 2012).

Inga experimentella virden betrdffande bioackumulering har rapporterats for
resorcinol men ett virde pa BCF pa 2 I/kg har beréknats utifran dess log Kow
varfor &mnet ej forvéntas att bioackumulera i akvatiska organismer (kriterium B:
BCF >2 000 I/’kg, ECHA-REACH, 2012).

Resorcinol kan ej betrakta som toxiskt enligt EU:s kriterier da de kroniska
NOEC-virdena (for ingen pavisad kronisk effekt) for amnets paverkan av
akvatiska organismer ar hoga for alger och fisk och med det nagot lagre NOEC-
vardet for kraftdjur (Daphnia magna) pa 0,172 mg/l, ej understigande troskelvérdet
for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).

Baserat pa den akuta toxicitet hos Daphnia magna, med EC50-vardet pa 0,172
mg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002), riskklassas resorcinol som R50;
mycket giftigt fér vattenlevande organismer
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Utslapp till miljon/spridningsvagar

Resorcinol sprids till miljon vid dess produktion och vid processer dir den ingar.
Amnet sprids ocksa direkt till miljon vid dess anviindning och som avfall frin
yrkes- och konsumentprodukter innehallande resorcinol, framst
harfargningsprodukter och farmaceutika. I regioner dér kolomvandling och
utvinnande av olja sker fran oljeskiffer kan lokala halter av resorcinol vara hoga i
avloppsvatten fran dessa processer.

Resorcinol binds mycket svagt i mark och &r mycket rorligt sprids framforallt i
vattenmiljon och ingen volatilisering till luft sker.

Ingen produktion sker i Europa av resorcinol och de hogsta koncentrationerna av
amnet berdknas vid lokala punktkallor dér harfarger eller gummiprodukter
tillverkas foljt av utsldpp fran anvindning av konsumentprodukter. Lackaget fran
fardiga gummiprodukter har visats vara litet.

Sammanfattning

Resorcinol aterfanns i endast 14 av 107 prov fran Naturvardsverkets screening-
verksamhet 2000-2013. Ingen detektion av Amnet kunde ske varken i biota, luft
eller i sediment vare sig fran bakgrundsmiljo eller i paverkad miljo.

I avloppsverksslam aterfanns resorcinol i hog frekvens (42 %) med till
synes hoga halter. Resorcinol har en hog akvatisk toxicitet men da effektvarden for
amnet i slam saknas ar risken svar att forutsiga.

Vattenprover uppvisade ocksa resorcinol i ett fiatal prov fran utgiende avlopps-
vatten prov, dock med ldga halter med icke oroande riskfaktorer, RF, berdknat fran
PNEC/PEC pa 0,004-0,05.

Slutsatser

e Resorcinol aterfinns endast undantagsvis i miljon och da i avloppsslam och
utgdende avloppsvatten indikativt for &mnets diffusa spridningsvég i hydrosfa-
ren.

e De relativt hdga halterna av resorcinol i avloppsslam visar pé en effektiv
avloppsrening av &mnet som har visats att biodegradera snabbt och effek-
tivt i slam.

e De l4ga halterna av resorcinol som pavisats i utgdende avloppsvatten fran re-
ningsverk i ett fatal prov visade icke oroande halter langt under effektvirden for
akvatiska organismer.

e Fortsatt allméin screening av resorcinol rekommenderas inte.
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7.18 Silver

Fysikaliska egenskaper

Ag

CAS#: 7440-22-4

MW: 107,9

Namn: Silver
Smiiltpunkt: 962 °C
Kokpunkt: 2187 °C
Vattenloslighet: <0.1 mg/l; olosligt
Angtryck: 0,01 Pa (840 °C)
Log Kow:

KOC:

Henrys lags Ky:

pKa: -

Amnesbeskrivning

Metalliskt grunddmne, ddelmetall, stabilt.

Det dmne som har hogst ledningsformaga for strom och viarme. Dess metalliska yta reflekterar
infallande ljus till ndra 100 %.

Den vanligaste formen av silver i miljén dr som elementért silver eller som en monovalent
katjon. Silver forekommer i mer reaktiva féreningar som; silvernitrat, silverklorid, silvertiosul-
fat, silversulfid, silversulfat och silveroxid. Silverjoner dr mycket toxiska.

Bakgrund/anvandning

Silver dr en ddelmetall med sdllsynt forekomst i jordskorpan. Rent silver och hog-
haltiga mineraler hittas mycket sparsamt och det mesta silvret utvinns ur bly-, zink-
och kopparmalmer. Olja och kol innehéller silver naturligt.

Sverige dr efter Polen EU:s andra silverproducent i storlek. ar 2011 produce-
rade Sverige 302 ton silver (SGU, 2006 & 2012), 1,3 % av virldsproduktionen pa
23 689 ton (the Silver Institute, 2011). Mexiko, Peru och Kina &r de tre virldsle-
dande producenterna. Utdver gruvproduktionen producerades &r 2011 ca 8000 ton
silver fran “atervinning” av smycken, fotokemikalier, elektronik, m.m. (the Silver
Institute, 2011).

Traditionellt anvands silver som ddelmetall i smycken, prydnader, bestick och
mynt och silverfargning av keramik och glas/spegelglas har forekommit sedan lang
tid. Fotoindustrin och rontgenframkallning har ldnge varit en stor konsumtionskélla
men ar idag klart reducerad genom den genomgripande digitaliseringen av foto-
verksamheten.

Tandfyllningar av amalgam innehéller silver men idag &r amalgam néstan helt
ersatt av plastkomposit. Silver finns ocksa som fargdmne i livsmedel, t.ex. i cho-
klad6verdrag pa praliner. Den stdrsta anvéndningen av silver, ca 50 %, &r industri-
ell, som silverbelagda kullager och elektronik (t.ex. kretskort, strombrytare och tv-
skdrmar). Silveroxid-batterier borjar ersitta litium-jon-batterier och som katalysa-
tor anvénds silver vid tillverkning av plast, polyester och antifrys-vitska. Silver &r
ocksa viktigt i legeringar vid svetsning och 16dning for att ersétta bl.a. bly, och for
dess antiseptiska egenskaper i vattenror och kranar.

Antibakteriella egenskaper hos silverjoner har utnyttjats langt tillbaka, t.ex. i sil-
verkannor for att bevara drycker. Idag anvénds silverjoner antiseptiskt bl.a. inom
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sjukvarden, t.ex. silvernitrat (lapis) i gonen pa nyfodda, vard av brannsar och
beldggning av katetrar.

Silverresistenta bakterier har identifierats och en oro finns att dven antibiotikare-
sistens skulle kunna medieras.

Kolloidalt silver, med partiklar mindre d4n 1000 nm, séljs nu som “kosttillskott”.
Losta silversalter och kolloidalt silver har, innan penicillin och antibiotika upp-
fanns, tidigt anvénts for behandling av gonorré, malaria och syfilis, epilepsi, for-
kylningar, m.m. Silverjoner anvinds dven for att rena dricks- och poolvatten, i
solcells-paneler och i1 termoisolerat fonsterglas.

Pa senare tid har konsumentprodukter utvecklats med antibakteriella och anti-
odor egenskaper. I dessa produkter forekommer silver ofta i s.k. nano-form, i sil-
verpartiklar mindre &n 100 nm. Antibakteriella kldder med invdvda nano-tradar
eller nano-partiklar av silverkomplex samt produkter med antibakteriella ytor be-
lagda med “nano”-silver kopplat till zeolit, t.ex. kylskdp (Kemikalieinspektionen,
2009). Nano-silver anvinds dven i1 AC-anldggningar, filter for luftrening och i
dammsugarpasar/filter (Adolfsson-Erici & Allmyr, 2007). Silver-Wash-
tvéittmaskiner med silverjons-desinficering av bakteriebeldggningar har marknads-
forts men stoppats i Sverige (Kemikalieinspektionen, 2011).

Regler/forbud.

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
Rent silver, Ag.

Under review (SE); PT#: 2/4/5/9/11 (januari 2013)

2 Desinfektionsmedel och 6vriga biocidprodukter for privat anvindning och for
anvindning inom den offentliga hilso- och sjukvarden

4  Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och
djurfoder

5  Desinfektionsmedel for dricksvatten

9  Konserveringsmedel for fibrer, lader, gummi och polymeriserade material

11  Skyddsmedel for kylvattens- och processystem

Silverforeningar:
Silvernitrat (CAS#: 7761-88-8)
Under review (SE); PT#: 1 (januari 2013)

Silverklorid (CAS#: 7783-90-6)
Under review (SE); PT#: 1/2/5/6/7/9/10/11

Silverklorid adsorberad till titandioxid

Under review (SE); PT#: 1/2/6/7/9/10/11 (januari 2013)
Silvernatriumvitezirkoniumfosfat

Forbud inom EU PT#: 3/10 ar 2008/2010
Under review (SE); PT#: 1/2/4/7/9 (januari 2013)
Silver fosfatglas (CAS#: 398477-47-9)

Forbud inom EU PT#: 1/6 ar 2008
Under review (SE); PT#: 2/7/9 (januari 2013)
Silverzeolit A (CAS#: 130328-18-6)

Forbud inom EU:  PT#: (6/13)/7 ar 2008/2010
Under review (SE): PT#: 2/4/5/7/9 (januari 2013)
Silverzinkzeolit (CAS#: 130328-20-0)

Foérbud inom EU PT#: 1/6 ar 2008
Under review (SE); PT#: 2/7/9 (januari 2013).
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Silver, och alla kemiska foreningar som frigor silver eller silverjoner, betraktas
som en biocidprodukt som kriaver godkédnnande om den dr avsedd som antibakteri-
ell. I dagsldget kan varor med innehall av biocider som ar kemiska produkter och
tillhor produktgruppen desinfektionsmedel séljas i Sverige utan godkénnande.

En ny biocidférordning géller frén september 2013 med skérpta bestimmelser.
Man far inte ldngre silja biocidbehandlade varor i EU om inte de verksamma dm-
nena ir godkdnda och en biocidmérkning kravs.

Resultat/diskussion;

Halter av silver i miljén uppmiditta i Naturvdrdsverkets screeningprovtagningar
Silver detekterades i 347 av 458 prover (76 %), i alla matriser (tabell 7:18 a).
Biota-prover fran abborre (23) uppvisar 4 prov nérvaro av silver (17 %) vid 0,1-1
ng/g vv, alla fran paverkad miljé i Stockholms skirgérd. Ovriga abborrprov utan
halt var fran bade paverkad milj6 (14) och bakgrundsmiljo (5). Ett prov av vatten-
mossa fran bakgrundsmiljé var ocksa utan halt.
Sediment uppvisar hog nirvaro av silver, i 82 av 101 prover (81 %) vid 42-44 000
ng/kg TS. Av dessa prover kom 13 fran bakgrundssjoar, alla med nirvaro av silver,
t.ex. Abiskojaure (120 pg/kg TS) ldngt upp i norra Sverige. Endast 2 prover med
urban bakgrund saknade detekterbar halt av silver. Detta kan tyda pé en delvis
naturlig anrikning av &mnet frdn erosion. Proverna med hogst halter kom fran vat-
ten kring centrala Stockholm samt fran skédrgarden 620-44 000 (median 910) pg/kg
TS med endast nagot lagre halter vid 120-22 000 (median 630) pug/kg TS i bak-
grundssjoar. Noterbart dr att prover fram till ar 2007 innehéll silver vid 98 % me-
dan 19 prover fran ar 2010-2012, fran sjo och hav i Gévleborg och fran Vittern,
endast inneholl silver i 2 prover (11 %). Dessa 2 prover kom frén urbant paverkat
kustnédra vatten medan insjoprover ej uppvisade silver alls.
Slam-prover fran avloppsreningsverk spridda runtom Sverige uppvisar alla (84)
halter av silver, vid 120-46 000 (median 10 000) pg/kg TS.
I vatten detekterades diuron i 177 av 249 prover (71 %) vid 1- 1 900 ng/1.
alla fran paverkad milj6 utom ett som forvanansvart kom frdn Abiskojaure, en
bakgrundssjo i fjallmiljo.
Precisering av vattenproverna
Rdvatten vid vattenverk innehdéll silver i 1 av 3 (33 %) vid 11 ng/l emedan inget

silver sags i dricksvatten (2) men i grundvatten fran bakgrundsmiljo detekterades
dmnet i 3 av 3 prover (100 %) vid 5-7 ng/l. | inkommande vatten till avloppsre-
ningsverk pavisades silver i alla prover (47) vid 9-280 (median 40) ng/l med hogst
halt fran Eskilstuna ARV. Utgdende vatten frdn avioppsreningsverk inneholl silver
191 av 104 prover (88 %) vid 2-1 400 (median 14) ng/l med hogst halt fran Kiruna
ARYV indikativt for paverkan av gruvbrytning i regionen. Lakvatten frdin deponier
inneholl alla (7) silver vid 13-830 ng/1 och i dagvatten éterfanns &mneti 7 av 7
prover (100 %), vid 18-1 900 ng/l franhart belastad trafikmiljo i Stockholms in-
nerstad. [ ytvatten frdn bakgrundsmiljéer pavisades silver i 5 av 18 prover (28 %)
vid 1-16 (median 9) ng/l medan ytvatten fran pdverkad miljé uppvisade silverhalter
i 16 av 47 prover (34 %) vid 4-25 (median 16) ng/I.
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Tabell 7:18 a Detektion av Silver i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet av
farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2000-2013)

Matris Antal  Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
prov

Alla 458 347 76 %

Biota: 24 4 17 %

(Abborre/vatten  23/1 4/0 17 % /0 % 0,3-1 ng/g v

mossa)

Sediment 101 82 81 % 42-44 000 pg/kg TS

Slam 84 84 100 % 120-46 000 mg/kg TS

Vatten 249 177 71 % 1-1900 ng/l

Ekotoxikologiska effektnivaer for silver/silverforeningar.

Silver har ingen kénd biologisk funktion i levande organismer. Fria silverjoner ar
den mest toxiska formen av silver och hor till de mest giftiga tungmetallerna till-
sammans med Cd, Cr (VI), Cu och Hg. Affiniteten av silver till sulfider, reduktion-
en till elementirt silver eller bildning av mindre 16sliga organiska och oorganiska
komplex reglerar silvers 16slighet i naturliga vatten. Huvuddelen av det silver som
sprids till miljon upptrader darfor i fasta matriser sdsom slam och sediment. | vél
syresatt sdtvatten ir silver i form av Ag” och AgCl vanligast medan syresatt havs-
vatten domineras av polyklorerat AgCl. Under syrefria forhallanden i ndrvaro av
HS™ ar AgHS vanligaste silverformen i vattenmiljo. Fria silverjoner med den mest
toxiska effekten pa akvatiska organismer, har en stor affinitet till partiklar och
kolloider i vattnet varfor halten av Ag' 16st i vatten kan variera vildigt beroende av
mingd suspenderat material och salter. I jord och sediment &r silver framforallt
bundet i form av silversulfid, Ag,S, till partiklar och organiskt material (Natur-
vardsverket, 1996).

Vid riskbedomning ar formen av forekommande silver avgorande da méngden
frigjorda silverjoner varierar stort. Bundet i salter frigors silverjoner i ordningen;
lattast fran nitrat > silverklorid >tiosulfat >sulfat >sulfid vilken binder silvret hard-
ast.

Metalliskt silver &r stabilt men i mindre partiklar som i nano-silver (<100 nm)
eller i kolloidalt silver (blandning av nano-silver/ silverpartiklar <1000 nm) med
mycket stor relativ yta kan en stor méngd silver/silverjoner frigoras.

Silverjoner dr mycket giftiga for vattenlevande organismer som bakterier,
alger, kraftdjur och andra ryggradslosa djur (tabell 7:18 b) och kan orsaka skadliga
langtidseffekter i vattenmiljon. Fisk och sma kréftdjur ar sérskilt kénsliga, tillvax-
ten och fortplantningen forsdmras vid mycket laga silverjon-koncentrationer. De
lagsta NOEC-vérdena fran toxicitets-tester pa akvatiska organismer ligger mellan 1
-10 pg/l (tabell 7:18 b).

Den akuta toxiciteten for silver, Ag’, hos akvatiska organismer ér hog for alger,
kréaftdjur och fisk med LC/EC50 mellan 0,5-1,5 ug/l (tabell 7:18 b).

Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, varierar mellan 0,5-5 pg/l
(tabell 7:18 b) observerade pa tre trofinivéer; i alger, kraftdjur och fisk. Lagsta
NOEC ér observerad hos fisk Pimephales promelas pa 0,5 ng/l. Med tillimpning
av en sdkerhetsfaktor pa 10 for sotvatten respektive 100 for marina vatten foreslas
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ett gransvirde (GV) for silverjonen med PNECsorvatren pa 0,05 ug/l (50 ng/l)
respektive PNECyiarint vatren pa 0,005 ug/l (5 ng/l).

Dé& experimentella resultat saknas fran sediment har ett indikativt grinsvérde pa
sediment berdknats utifran gransvérdet for sotvatten (Naturvardsverket, 2010) pa

96 ng/kg TS for sediment.

Tabell 7:18 ¢ Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Silver (i form av silvernitrat)

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Ag* Enhet

Sotvatten akut

EC50-96h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata 1,5 pg/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 0,5 pal/l
LC50-96-mortalitet Fisk Pimephales promelas 1 pg/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-96h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata  2,5-5 pg/l
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 1,5 pg/l
NOEC-21d-mortalitet Fisk Pimephales promelas 0,5 pal/l
Grénsvérden

PNECsotvaTTEN 50 ng/l
PNECwmARINT_VATTEN 5 ng/l
PNECsepivent 96 pg/kg TS

Data fran: EPA ECOTOX Database - Silver nitrate

Halsorisker
Generellt orsakar inte silver nagra negativa hilsoeffekter vid intag i sma doser.
Vid kronisk exponering for silverprodukter i hoga doser upplagras dock silver i
kroppen och orsakar en irreversibel bldgrd missfargning av hud, 6gon, inre organ
och nervceller, s.k. argyria (Silver, 2003; Silver et al., 2006). Detta innebér framst
en utseendeforandring och verkar for 6vrigt inte vara skadligt ATSDR, 1990; IRIS
1991; Drake and Hazelwood, 2005). Denna séllsynta &komma kan ses hos t.ex.
silverarbetare vid stort intag av metalliskt silver eller silverféreningar genom in-
andning eller hudkontakt.
Innan penicillin och antibiotika upptéckts uppstod argyria dven vid langvarig medi-
cinering med 16sta silverforeningar, oralt eller med nidsdroppar, mot t.ex. syfilis,
malaria och gonorré, forkylningar m.m.

Dricksvatten i USA har métts upp till 80 pg/l och i mellan 1/10 till 1/3 av
dricksvattenkéllor hogre dn 30 pg/l (ATSDR, 1990).
I Kanada uppmittes genomsnittligt silverinnehall i livsmedel till 10-100 ug silver
per kg och medianintaget per dag frén livsmedel inklusive dricksvatten till ca 7 pg
(Gibson and Scythes, 1984; WHO 2003)

Silver i blod uppmattes i USA till 0,011 pg/ml hos arbetare exponerade for
metalliskt olosligt silver mot <0,005 pg/ml hos oexponerade och vid hog expone-
ring for 16sliga silverforeningar detekterades plasmahalter av silver upp till 74
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ug/ml (Drake and Hazelwood, 2005). Silver kunde dven maétas i har, urin och
faeces.

Silver kan upptas av ménniska via inandning, oralt, slemhinnor eller via huden.
Upptaget silver transporteras av blodet bundet till globuliner, i vdvnad finns det
cytosoliskt bundet till metallotionein. Silver lagras framst i lever och hud och till
mindre del i andra organ. Den biologiska halveringstiden &r upp till 50 dagar och
retention mellan 0-10% har iakttagits (WHO, 2003). Huvuddelen av exkretionen av
silver sker via leverns galla till faeces. Upplagringen i kroppen sker framst fran
losta silversalter och inte fran metalliskt silver. Upptagna silverforeningar bildar
primiért foreningar med proteiner och DNA/RNA, foto-reduceras till metalliskt
silver och oxideras slutligen till silversulfid i vivnader (Drake and Hazelwood,
2005).

Overdoserat intag av silversalter kan akut leda till blodtrycksfall, magbesvir och
andningsbesvir medan l&ngvarigt intag i sma doser kan orsaka fettinlagring i lever
och njure och blodcellsfarindring. Lost silver kan ocksa upplagras i smé méngder i
hjarna och muskler. Ingen klar toxisk effekt har tidigare identifierats p4 immunsy-
stem, nervsystem, reproduktion eller hjart-karlsystemet och heller ingen karcinoge-
nicitet (Drake and Hazelwood, 2005). Eventuellt beror detta pa att langtgdende
epidemiologiska studier saknas.

Nyliga upptickter med cellstudier in vitro har dock visat att Ag” kan utldsa neuro-
toxiska utvecklingsskador vid koncentrationer kring 10 uM = 10 ganger ldgre dn
for kdnda neurotoxiska &mnen (Powers et al., 2010) och vid koncentrationer <10
ggr forhdjda mot idag kénda halter i foster. Man drar slutsatsen att sannolikheten ar
stor dven in vivo att exponering med Ag" och nanosilver-partiklar skulle kunna leda
till neuro-toxicitet under utvecklingsstadier. Detta innebér att hog exponering med
silver tidigt under graviditet skulle kunna leda till embryonala skador vid nervsy-
stemets utveckling.

Vid studier av nano-partiklars ev. effekt pa spermatogoniala mus-stamceller
sdg man hogst toxicitet for nano-partiklar av silver med en toxisk effekt paborjad
mellan 5 och 10 ug/ml, med ett EC50 utréknat till 8,75 ug/ml (Braydich-Stolle et
al., 2005). Man sig skador p& mitokondrier och cellmembraner, nekroser och indu-
cerad apoptos (programmerad celldod).

Nano-silver passerar troligen blod-testis barridren och deponeras i testis (Panyala et
al., 2008, El-Ansary et al., 2009; McAuliffe et al., 2007).

Detta &r oroande da det indikerar en mojlig paverkan av nano-silver pa manlig
fertilitet och i forlangningen kanske dven dggceller kan skadas (El-Ansary et al.,
2009).

Antibiotikaresistens/Anti-infektionsprodukter/Kosttillskott
Anviandningen av silver som antibakteriellt medel har gett anledning till oro da
forvdrvad resistens mot silverjoner har pavisats hos flera bakteriearter (Silver et al.,
2006; Livsmedelsverket, 2007). Resistensmekanismen kan uppsta av en aktiv
transport av silverjoner ut ur bakteriecellen genom en efflux-pump som édven skulle
kunna transportera ut antibiotika. Genom selektionstryck kan dven en forvirvad
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okad talighet ske av bakteriers cellvaggar vilket leder till 6kad tolerans (Livsme-
delsverket, 2007).

Kolloidalt silver har saluforts i Sverige som produkt med infektions-
forebyggande/-ddmpande verkan. Likemedelsverket underkdnde detta varfor ta-
bletterna nu séljs som kosttillskott under Livsmedelverkets regler (Livsmedelsver-
ket, 2007). For nérvarande saknas ett gransvérde inom EU for silver i kosttillskott
och det finns heller ingen silverforening upptagen i direktivet om kosttillskott.
Forséljning av silver i kosttillskott r tills vidare tillatet i Sverige, 1 avvaktan pa en
riskvirdering av det europeiska livsmedelsverket - EFSA. Food and Drug Admi-
nistration, FDA, forbjod 1999 i USA silver i ej receptbelagd medicin och ser inga
beldgg for att kolloidalt silver skulle kunna férebygga/bota infektioner (Drake and
Hazelwood, 2005). Forbudet géller liksom i Sverige inte kosttillskott.

Peroralt intag av silver kan medféra biverkningar. Fér ménniskor ar den upp-
skattade akuta letala dosen minst 10 g silvernitrat. Nolleffektdosen NOAEL (No
Observed Adverse Effect Level) for totalt peroralt intag under hela livstiden upp-
skattats till 10 g silver (IRIS, 1991). Det motsvarar ca 390 pg per person och dag
(SLV, 2007).

Det amerikanska naturvéardsverket, EPA, har foreslagit en referensdos pa 5
ng/kg kroppsvikt och dag vid peroral exponering (IRIS, 1991).

WHO har inte foreslagit ndgot hédlsobaserat grinsvérde, men anger ett rikt-
varde for dricksvatten till 100 ug/l och ett kritiskt grinsvérde pa grundvatten till 50
ng/l (WHO, 2003). USEPA rekommenderar en gréns i dricksvatten pé 10 pg/l for
att undvika missfargning av hyn (IRIS, 1991).

Arbetsluft har rekommenderats att inte 6verstiga 100 pg/m3 av metalliskt
silver och 10 pg/m3 av 16sliga silverforeningar (ACGIH, 1991). Detta riktvérde
tillimpas i Sverige och andra delar av EU (NIOSH, 2009; Drake and Hazelwood,
2005).

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Silvermineraler eroderas av viader och vind sakta men kontinuerligt och ger ddrmed
ett naturligt silvertillskott till miljon vilket kan iakttas i l1aga bakgrundsvérden i
mark och vatten. Forbranning av olja och kol, som innehaller silver naturligt, foror-
sakar en luftburen spridning och likasa luftutslapp fran krematorier frdn amalgam.
Luftburna silverpartiklar faller ned och binds antingen i markpartiklar eller trans-
porteras vattenbundet till vattendrag, sjéar och hav.

Direkta avloppsutslédpp till vatten och hav har ldnge ansetts som den storsta
kallan till silverutslépp fran manniskan, frimst genom utslapp fran fotografisk
verksamhet och sjukhusens rontgenanalyser samt tandldkaranlédggningar. Silver
fran fotografiska processer/tandldkare ar forelagda att renas samt uppsamlas. Foto-
silver har nu reducerats kraftigt i och med den drastiska digitaliseringen av fotogra-
fisk och rontgenverksamhet och silver i amalgam &r nu forsumbart d& plastkompo-
siter ersatt majoriteten av tandfyllningar.

Nya tillskott har tillkommit sista dren d& nya konsumentprodukter innehal-
lande nano-silver eller trddar med pastatt antibakteriella och non-odor egenskaper
lanserats i kldder och t.ex. kylskapsvaggar. Tvittvatten fran silver-klader hamnar i
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avloppsvattnet. Man har forsokt att introducera “’silver-wash”-tvittmaskiner dar
tillsatta silverjoner ska avldgsna bakteriebeliggning av maskinen, dessa har dock
stoppats 1 Sverige.

Orenat avloppsvatten tillfor silver till miljon, renat utgdende avloppsvatten &r
kraftigt reducerat men tillfor visst silver till recipienter.
Det mesta av silvret renas i avloppsverken och anrikas i avloppsslam.

Gruvbrytning och silverproduktion bidrar ocksa till det antropogena silvertill-
skottet till miljon. Skrotade produkter, som elektronik, TV-skdrmar, batterier, bil-
komponenter och visst byggavfall, innehéller mycket silver som kan ldcka ut fran
soptippar och deponier.

Dagvatten fran urbana miljder, sirskilt avgastéta trafikleder och fran industri-
omraden, tillfor ytterligare silver.

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Silver dr ett grunddmne och som sadant inte hanforbart till den traditionella PBT-
klassificeringen.

Silver binder hart till partiklar och har en hog anrikning i sediment och jord. Silver
bundet till partiklar har en hog biotillgdnglighet, och har t.ex. visat sig paverka
kvévefixering negativt (Martensson & Torstensson, 1997). Johansson et al. (1998)
visade i laboratorieforsok att silver, i halter som kan féorekomma i slambehandlade
jordar, allvarligt kan paverka mikroorganismaktiviteten. Eftersom silver ar ett bak-
teriedddande dmne kan det paverka och stora naturliga bakterier och mikroorgan-
ismer i mark och vatten om halten silver dr hog. Detta &r en viktig aspekt att beakta
nir avloppsslam ska spridas pa dkermark (Svenskt Vatten AB, 2009). Enligt Jo-
hansson et al. (1998) och Ratte (1999) foreligger dock silver i slam férmodligen i
mer svarldsliga former och binds pa ett sddant sétt i marken att dess giftighet mild-
ras betydligt under féltforhallanden.

Vixter tar upp och ackumulerar silver, vilket medfor att det via fodan fors
vidare till manniskor och djur. Dédremot har man dnnu inte kunnat pavisa nagra
synliga effekter pa viaxterna i samband med silverupptaget (Naturvardsverket,
1996). Enligt Witter (2009) ar dock silverupptaget i vixter relativt 1agt.

Det finns relativt hoga halter av silver i kommunalt avloppsslam. Silver finns
ocksa i langvéga luftburna fororeningar, vilket mérks i forhdjda halter i skogsmark
och sjosediment i sddra Sverige (Lithner och Holm, 2003).

Naturvardsverket dndrade ar 2010 det foreslagna rekommenderade gransvérdet for
silver i slam for anvidndning inom jordbruk frén 15 mg/kg TS till 8,0 mg/kg TS
(Naturvardsverket, 2010). I en ny rapport ar 2013 foreslar Naturvardsverket i en
plan for aterforing av fosfor ur avlopp (Naturvardsverket, 2013) att senast ar 2018
minst 40 procent av fosforn i avlopp tas tillvara och aterforas som véxtnéring till
akermark utan att detta medfor en exponering for fororeningar som riskerar att vara
skadlig for ménniskor eller milj6”. I samma rapport foreslar ocksa Naturvérdsver-
ket nya riktvarden for gransvérdet for silver i slam for anvéndning inom jordbruk
till 5 mg/kg TS ar 2015, 4 mg/kg TS &r 2023 samt 3 mg/kg TS ar 2030.

Vidare &r intentionen att halter av icke-essentiella metaller i jordbruksmarken inte
bor Oka, utan att balans mellan bort- och tillforsel ska rada. Som ett forsta delmal
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bor halterna 1 dkermark inte fordubblas i hdgre takt &n per 500 ar senast ar 2025
(Naturvardsverket, 2010). Den maximala ackumuleringstakten for ett prioriterat
sparelement far fr.o.m. ar 2011 vara max 1,0 % (Ag 2,0 %, Sb 2,0 %) och fréan ar
2025 vara maximalt 0,20 % (Naturvardsverket, 2010).

Silver ér det 3:e mest ackumulerande spardmnet i mark, efter guld och vismut och
med kadmium som fyra, under dren 2010/2011 har silver ackumulerats med 0,6 %
och verkar fortsatt anrikas pa den nivan (REVAQ, 2011 & 2013).

Silver ackumuleras 1 vixter, bade terrestra och akvatiska, samt i limniska och ma-
rina mollusker. Biokoncentrationsfaktorn, BCF, for silver i t.ex. mygglarver ar s&
hog som 400 000, i vattengrasugga 200 000 och i vandrarmussla 50 000 (Borg,
2007; Naturvardsverket, 2008) varfor silver kan definieras som klart bioackumule-
rande enligt EU:s normer (kriterium B: BCF>2 000 I/kg, ECHA-REACH, 2012).
Silver dr i vattenmiljon i form av olika salter som loser sig létt i och dissocierar
till Ag" vilken klart motsvarar (T) kriteriet och bdr betraktas som toxisk. Det kro-
niska NOEC (for ingen pavisad kronisk effekt) for silverjonen ar mycket lagt for
fisk (Pimephales promelas (0,5 ng/l) vilket dr under troskelvardet for toxicitet (kri-
terium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).
Baserat pa hog akut toxicitet (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002), med ldgsta
EC50-vardet uppmétt for Daphnia magna pa 0,5 pg/l samt att silver inte &r latt
nedbrytbart med hénsyn till biodegradering, foreslas silver att riskklassas som
R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka skadliga lang-

tidseffekter i vattenmiljon.

Sammanfattning

Silver visar pé en stor diffus spridning till slam och vatten i vara avloppsrenings-
verk varifran silver sprids till den akvatiska miljon. Silver sprids ocksa fran dagvat-
ten 1 urbana miljoer och lakvatten fran deponier. Behandling av avloppsvatten re-
ducerar koncentrationen av silver varvid det anrikas i avloppsslammet.

ar 2001 uppmidttes i avloppsslam silverhalter mellan 1,1-33 mg/kg TS. ar 2009
pavisades silver till 0,12-46 mg/kg TS i avloppsslam varav 74 % av proverna dver-
skred halten av silver det d4 rekommenderade riktvardet pa 8.0 mg/kg TS for an-
véndning av slam inom jordbruk (Naturvéardsverket, 2010).

I utgéende avloppsvatten fran avloppsreningsverk ses i denna screeningodver-
sikt silver i ca 90 %, vid 2-1 400 ng/l. Dessa silverhalter 6verskrider klart det fore-
slagna PNEC for Ag+ i sGtvatten pa upp till ca 20 ganger. Utspadningen efter ut-
slépp i recipienter sker dock oftast snabbt med vésentligt ldgre halter som foljd.
Det maste ocksé beaktas vid riskbedémningen att silver ofta finns i form av mer
svardissocierade salter eller dr partikuldrt bundet varvid risken avtar.

Recipienter som mottar avloppsvatten och dagvatten innehéller silver i ytvatten och
sediment, men utan en klar korrelation mellan halten 1 ytvatten och halten i utga-
ende avloppsvatten, inte heller mellan halten av silver i ytvatten och sediment. I
sediment har i denna screeningsammanstéllning silver pévisats nira 100 % vid
hoga halter mellan 42-44 000 pg/kg TS fram till &r 2007. Dessa halter overstiger

143



NATURVARDSVERKET RAPPORT 6634
Biociders spridning i miljon och deras héalso- och miljérisker - Screening ar 2000-2013

En kunskapsoéversikt

néstan alla Naturvardsverkets foreslagna gransvirde pa 48 pg/kg TS. I sediment &r
dock silvret mer svartillgédngligt med affinitet till partiklar och organiskt material
samt bundet hart till sulfid. Intressant att se dr dock att &r 2010-2012 visar prov fran
limniskt sediment i Gdvleborg och i Vittern ingen silverhalt. I ytvatten pavisas
silver i ca 1/3 av alla prover béde i bakgrundsmiljo och i paverkad miljo. Halterna
av silver i ytvatten ar relativt 1aga, mellan 1-25 ng/l men ett fatal av proverna &r i
ndrheten av det foreslagna gransvardet pa 50 ng/l for akvatisk toxicitet vilket bor
ge upphov till varsamhet ocksa da en mycket hog bioackumulering har uppvisats,
t.ex. pa upp till 400 000 i mygglarver.

I en undersdkning av SLU for Naturvardsverket (Eriksson, 2001) undersoktes jord-
prover vilka utvisade genomsnittliga silverhalter pa 0,088-0,11 mg/kg TS. Matjord
beriiknas genomsnittligt innehélla 0,36 kg silver/ha. Arsmedelvirdet av silver i
nederbord uppmaittes till mellan 1-210 (median 3) ng/I fran miljomassigt belastad
miljo pa vistkusten (Eriksson, 2001).

Fiskmuskel fran studerade abborrpopulationer i denna screeningdversikt inneh6ll
matbara halter av silver bara i ett fatal fall (max halt 1,0 ug/kg vv) vilket inte ingen
oro for fodointag av fisk. Om silvret ackumuleras uppat i néringskedjan lagras den
troligen i andra organ som lever och njure.

Déaremot kan inte en kronisk paverkan pa ekosystemet pa lang sikt uteslutas da
det har pavisats effekter pa fortplantning av akvatiska organismer dven vid mycket
laga silverhalter. Indikationer finns fran San Franciskobuktens sandbankar om arter
som forsvann pé 1980-talet nér silverhalterna var mycket hoga for att senare reeta-
bleras nér utslédppen reglerats (Diener, 2011; Diener & Palme, 2012).

En oroande faktor &r silvers ackumulering i mark vid slamaterforing till mark.
Det har tidigare beréknats en fordubbling av silverhalten pa 40 &r i mark (Eriksson,
2001) i stéllet for mélet pa 500 &r (Naturvardsverket, 2010; Sternbeck et al., 2013;
Sternbeck & Osteras, 2013). Silver har pavisat inhiberande effekt pa slambakterier
och pa nitrifikation och respiration i mark.

En tidigare snabb minskning av silver i avloppsslam efter digitaliseringen av foto-
industrin har nu till synes stagnerat. Det kan mdjligen delvis bero pa resterande
silver som sedimenterat i avloppssystemen (Sjogren, 2011). Framforallt har det
dock tillkommit en véixande marknad av nya hygieniska konsumentprodukter med
antibakteriella foreningar med nano-silver som forr eller senare sldapps ut i vér
miljo, fradmst vi avloppen (Adolfsson-Erici & Allmyr, 2007). Toxicitetsdata pavisar
letal verkan av ”nanosilver” pa zebrafisk med LC50 pa 84 pg/l (Bilberg et al.,
2012). Dessa produkter verkar inte ha en funktion att fylla d& de enligt konsument-
undersokningar luktar lika mycket som traditionella textilier samt snabbt slapper
sitt silverinnehall vid tvatt och dessutom inte tvittas mindre ofta (Kemikaliein-
spektionen, 2011; Damm, 2011). Silverinnehallande kolloidala "kosttillskott” upp-
fyller inte nagot fysiologiskt behov men kan utgéra en potentiell hilso- och miljo-
risk. Internationella Silverinstitutets Nanoteknologiska Arbetsgrupp borjade enligt
egen uppgift under ar 2009 en bred satsning att forsoka fraimja vetenskapens och
allménhetens kunskap om nanosilver”’-produkters goda egenskaper (SNWG 2009
& 2011). Det verkar alltsé vara ett onddigt produktspektrum av nanosilver som
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skapas nu framst for producentens behov snarare én konsumentens pa bekostnad av
miljon.

Slutsatser

e Silver forekommer i stor utstrackning vél spridd i alla matriser, delvis da
silver har en naturlig erosionsspridning.

e [ avloppsreningsverk pavisades dock dmnet i allt slam och inkommande
vatten samt i ndstan allt utgdende vatten. Detta visar pa silvers omfattande
diffusa spridning fran dess tidigare stora bruk i fotokemikalier, som desin-
fektionsmedel och i olika konsumentprodukter.

e Aven i sediment pavisas silver i ndrapa alla prover pavisande stor diffus
spridning fran avloppsverk och industriell verksamhet. Dock ses en klar
trend de sista aren med sediment utan silverhalter i limniska sediment.

e Halterna pavisade i ytvatten dr nira skadliga effektvirden och bor fortsatt
uppmérksammas.

e En stor ny anvéndning av silver ar i form av nanosilver i konsumentpro-
dukter, t.ex. s.k. anti-oddrklader. Nyliga upptéckter inom cellforskning vi-
sar pa mojliga skador pd mammala utvecklingsstadier av nervsystem orsa-
kade av nano-partiklar av silver samt mdjlig paverkan pa manlig fertilitet.

e Silver dr en sillsynt dndlig ravara som dessutom kan vara skadlig fér miljo
och minniska, sérskilt vid anrikning varfor forsiktighetsprincipen bor gélla
och begrénsa utsldpp av silver till miljon sé langt som mojligt.

o Diérfor rekommenderas att silverhalter i avloppsslam fortgdende bor mins-
kas for att kunna aterborda slammet till &kermark som vixtniring.

e Registreringen av nya biocidprodukter innehallande nanosilver bor i moj-
ligaste man begrinsas.
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7.19 Simazin

Fysikaliska egenskaper

C,H,CIN;

CAS#: 122-34-9

MW: 201,66

Synonym: 6-klor-N2,N4-dietyl-1,3,5-triazin-2,4-diamin
2-Klor-4,6-bis(etylamino)-sym-triazin

Eng: Simazine

IUPAC: 6-chloro-N2,N4-diethyl-1,3,5-triazine-2,4-diamine

Smaéltpunkt: 227-229 °C

Kokpunkt: 269 °C, sonderfaller Cl

Vattenloslighet: 5 mg/l (20 °C) P

Angtryck: 8,1 x107 Pa (25 °C) - non-volatil '\I N

Log Kow: 2,3 (20 °C, pH 7) lag H C/\N/I\N/ N~ CH

Koc: 103 — 155 ml/g ™ H H '

Henrys lags Ky: 5,6 x 10 ° Pam’ mol” (25 °C)

pKa: 1,62 (20 °C)

Data fran: USEPA, Simazine 2010; ChemSpider; WFD EQS Simazine, 2005; IUPAC fp

Amnesbeskrivning

Fast &mne, vitt/farglost kristallint pulver. Svarldst i vatten, Iattldst i I6sningsmedel.
Herbicid, pesticid och biocid/desinfektionsmedel.

Bakgrund/anvandning

Simazin 4r en triazin-deriverad herbicid som verkar genom att inhibera fotosynte-
sen (Fotosystem II). Den har varit vitt anvind men ar forbjuden som véxtskydds-
produkt i EU fran &r 2004 (CD 2004/247/EC).

Simazin har dven tidigare anvénts som desinfektionsmedel/allmén biocid och klas-
sats som verksamt &mne inom EU: s biociddirektiv.

Forbud/regler

Simazin forbjods 1 Sverige 1995 (Kemikalieinspektionen, 2008) och &r dven for-
bjudet i EU (direktiv 91/414/EEC).

Simazin inforlivades i EU:s biociddirektiv som existerande verksamt &mne inom
produkttyp 2 for méjlig review och inklusion. Amnet har dock inte utvirderats
vidare i granskningsprogrammet och ar dédrmed tillbakadraget fr&n marknaden fran
och med ér 2006.

Amnet ir dven en prioriterad substans i EU:s vattendirektiv (WFD, 2000/60/EG).

Simazin klassificeras i EU med riskfraserna:
R 40 Misstanks kunna ge cancer.
R 50/53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer/
Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon.
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Resultat/diskussion;

Halter av simazin i miljon uppmiitta i Naturvirdsverkets screeningprovtagningar
Simazin dterfanns i mycket lag frekvens, i 7 av 914 prover (0,8 %), i vattenpro-
ver men inte i biota, mark, sediment eller slam (tabell 7:19 a).

Vattenproverna med pavisad simazinhalt kom fran; industriell punktkdlla ar 2008

(1) vid 40 ng/l, fran urbant pdverkade havsvikar (5) i Gavleborg ar 2009 vid 2,2-

4,5 ng/l och 1 bakgrundsprov fran samma omrade ar 2009 vid 2,8 ng/l. Grundvat-

ten uppvisar ingen halt.

Tabell 7:19 a Detektion av Simazin i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet av
farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2006-2011)

Matris Antal prov  Antal fynd  Fynd-frekvens Halter Enhet
Alla 914 7 0,8 %

Biota 17 0 0 %

(stare/daggmask) 8/9

Mark 6 0 0 %

Sediment 49 0 0 %

Slam 14 0 0 %

Vatten 828 7 0,8 % 2,2-40 ng/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

Det finns stor risk for negativa effekter pa det akvatiska ekosystemet da simazin
har en hog till mycket hog giftighet for flera organismer (tabell 7:19 b). Simazin
utdvar en direkt inhiberande verkan pé fotosyntesmekanismen varfor alger och
vaxter uppvisar sarskild kanslighet. Hogst akut skadeeffekt av substansen har ob-
serverats hos mikroalgen Scenedesmus subspicatus med ett EC50 pa 42 pg/l eme-
dan hinnkréfta (Daphnia magna) och fisk (Pimephales promelas) ar mindre kins-
liga med EC/LC-50 mellan 1,1-2,5 mg/I (tabell 7:19 b).

Vid kroniska studier i akvatisk miljo varierar den icke-skadliga nolleffekten,
NOEC, mellan 5-700 pg/l i alger, kraftdjur och fisk (tabell 7:19 b). Lagsta NOEC
ir observerad hos mikroalgen Scenedesmus quadricauda péa 5,0 pg/l.

Simazin &r ett prioriterat &mne i EU:s ramdirektiv for vatten, ”Water Front
Directive” (WFD, 2000/60/EG). Grundad pa statistisk analys av ett flertal NOEC-
varden for olika organismer har man inom WFD berdknat ett 5 % cut-off”-virde
pa 5 pg/l vilket skulle ge sikerhet till 95 % av organismerna. Med en sékerhetsfak-
tor péa 5 dértill har ett grinsvérde bestdmts for arligt genomsnitt (EQS-AA) pa 1,0
ng/l, lika for sotvatten och hav da mikroalger och vattenvéaxter berdknas vara lika
kénsliga i bagge miljoer for simazins storning av fotosyntesen. Ett gransvirde for
maximalt tillaten koncentration (MAC-EQS) ar satt till 4 pg/l, baserat pa lagsta
akuta effektvirdet, EC50 pa 42 pg/l {or Scenedesmus subspicatus och en sékerhets-
faktor pa 10.
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Tabell 7:19 b Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Simazin

Andpunkt Organ- Art Halt Enhet
ism

Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 42 pg/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 1,17 mg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Pimephales promelas 2,5 mg/|
Sétvatten kroniskt

NOEC-4d-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus quadricauda 5,0 ug/l
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 36-100 pg/l
NOEC-21d Fisk Oncorhynchus mykiss 700* pg/l
Grénsvérden

WEFD EQS-AA =GVyarTen, arligt genomsnitt 1 ug/l
WFD MAC-EQS=GVyarTen, maximalt tillaten koncentration 4 pg/l

Data fran: WFD EQS Simazine, 2005"USEPA ECOTOX DB.

Halsorisker

Simazin &r pavisad att inducera brostcancer i ratta och mus men man har inte med
sdkerhet kunnat koppla mekanismen till ménniska.

Det ér ocksé direkt pavisat att simazin har en hormonstérande paverkan pé det
neuroendokrina systemet med bl.a. induktion av aramatasaktivitet och 6kad dstro-
genproduktion (USEPA, 2006; Mnif et al., 2011).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Amnet dr mycket persistent, halveringstiden ir 1dng bade i mark och i vatten, upp
till ca 5 manader (Gunasekara, 2004) (kriterium P: t;,>120 dagar i jord, t;»>120
dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012). Vidare har
simazin en hog rorlighet i jord och adsorption till organiskt material baserat pa
dmnets persistens samt relativt 1aga Koc pd 103 — 155 ml/g (Koc:50-150= hog ror-
lighet; Kemikalieinspektionen-faktablad-vattentdkt). Hog rorlighet i jord medfor en
risk for fororening av vatten och om simazin nér grundvatten forvintas ingen eller
mycket ringa omvandling eller nedbrytning av &mnet. Simazin har mycket lagt
angtryck och Henrys lags konstant och har dirmed lag potential att 6verga till luft
frén mark och vatten.

Simazin uppvisar ldga BCF <10 I/kg i fisk (USEPA, 2010) t.ex. 2,3 /’kg i
regnbégslax, Oncorhynchus mykiss (Turner 2003) samt ett lagt log Kow (2,3) var-
for amnet e forvéntas att bioackumulera i akvatiska organismer (kriterium B:
BCF>2000 1/kg, ECHA-REACH, 2012).

Simazin &r att betrakta som toxiskt: Det kroniska NOEC (for ingen pavisad
kronisk effekt) for Simazin dr mycket 1agt for mikroalgen Scenedesmus
quadricauda (5,0 pg/l) vilket ar under troskelvardet for toxicitet pa (kriterium T:
<0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012).
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Baserat pa hog akut toxicitet (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002) att och dmnet
inte &r 1att nedbrytbart med hénsyn till biodegradering riskklassas diuron som
R50/53; mycket giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka skadliga lang-

tidseffekter i vattenmiljén.

Spridningsvagar
Simazin férviantade spridning dr via tidigare anvdndning och besprutning som lett
till férorening av mark och vatten och sedan transporteras vidare i miljon.

Sammanfattning/slutsats

e Simazin dr forbjudet sedan ar 20 &r i Sverige och ej dterfunnits i nidgon
annan matris in vatten och dér bara i ett litet fatal prover i mycket
laga ej toxiska halter.

e Provet med hogst halt kom fran en punktkélla och uppvisar 1/25-del av
EU:s PNECsarvarten och hogsta halt i hav ca 1/20-del av

PNECMARINT_VATTEN-
e Amnet utgdr saledes inget problem i Sverige och vidare screening rekom-
menderas ej utanfor reglerad miljodvervakning.
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7.20 Tebukonazol

Fysikaliska egenskaper

CAS#: 107534-96-3

MW: 307.,8

Eng: Tebuconazole

IUPAC: (RS)-1-(4-Chlorophenyl)- 4,4-dimethyl- 3-(1,2,4-triazol-1-

ylmethyl)pentan-3-ol; Ratio (1:1)
Smaéltpunkt: 105 °C
Kokpunkt: Sonderfaller innan
Vattenloslighet: 29 mg/1 (20°C) pH 7

Angtryck: 1,7 x 10 Pa (20 °C) <N.:\ HO
\
N’N

Log Kow: 3,5(20°C)

Koc: 470-6 000 ml/g

Henrys lags Ky: 1 x 10° Pa m® mol”

pKa: - Cl

Data fran: EC AR Tebuconazole, 2007; HSDB-Tebuconazole, 2010

Amnesbeskrivning
Fast amne, kristallint vitt/farglost pulver.
Fungicid.

Bakgrund/anvandning

Tebukonazol dr en Triazol-deriverad syntetisk fungicid som verkar genom att stora
syntesen av den dominerande och essentiella sterolen i svampars membraner,
ergosterol, och ddrmed forstéra membranstruktur och funktion.

Tebukonazol anvéinds som trdskyddsmedel och som konserveringsmedel for
ytbeldggningar, fibrer, lader, gummi, polymeriserade material samt byggnadssten.
Amnet anviinds ocksd som vixtskyddsmedel mot svampangrepp pé t.ex. strisid.
2011 registrerades i Sverige enligt Kemikalieinspektionens produktregister totalt
6,4 ton tebukonazol for anvindning som triskyddsmedel och inom
travaruindustrin.

Regler/forbud

Tebukonazol dr godként i EU f6r anvindning som vixtskyddsmedel 2008 som
varande aktivt &mne men ej tillatet i Sverige med hénvisning till undantag i
forhéllande till &mnets endokrinstérande egenskaper (EC/1107/2009;
EU/540/2011; Kemikalieinspektionen, document 11119/08, 2008).

EU:s biocidférordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
Godkind PT

ar 2010 8  Triaskyddsmedel

Review 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar

pagar 9 Konserveringsmedel for fibrer, 1dder, gummi och polymeriserade material

(januari 2013) 10 Konserveringsmedel for byggnadssten
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Tebukonazol klassificeras i EU med riskfraserna:
R22 Farligt vid fortéring
R 51 Giftigt for vattenlevande organismer
RS53 Kan orsaka skadliga langtidseffekter
1 vattenmiljon
R 63 Mojlig risk for fosterskador

Resultat/diskussion; halter i miljon fran screening;
Halter av Tebukonazol i miljon uppmiditta i Naturvdrdsverkets
screeningprovtagningar
Av 70 prover som undersoktes betrdffande tebukonazol kunde &mnet bara pavi-
sas 12 prov (3 %), i sediment och vatten men ej i mark eller slam (tabell 7:20 a).
Mark provtogs invid 2 bakgrundssjoar och vid 3 punktkallor/padverkade omraden
som trilager och jordbruksmark. Tebukonazol dterfanns inte i ndgot prov
Sediment med 2 prov fran bakgrundssjoar, 12 fran punktkillor (fargfabrik/trdlager)
och 1 fran diffust paverkad miljo uppvisade nirvaro av tebukonazol i 1 prov fran
ett tralager med halten 0,57 mg/kg TS.
I slam frén 7 reningsverk och 1 fargfabrik sdgs ingen nirvaro av tebukonazol.
I vatten som provtogs kvantifierades substansen i 1 av 42 prover (2,4 %). Provet
med pévisad tebukonazol pavisades i 1 av 29 ytvattenprov taget kring punktkilla,
intill ett trilager, med halten 1,7 pg/l. Ovriga prover utan halt av &mnet var ytvatten
frdn bakgrundssjo (1), ytvatten fran diffust paverkad miljo (3) samt ingéende (2)
och utgdende (7) vatten fran avloppsreningsverk.

Tabell 7:20 a Detektion av Tebukonazol i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2007-2008)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens Halter Enhet
prov

Alla 70 2 3%

Mark 5 0 0 %

Sediment 15 1 7% 0,57 mg/kg TS

Slam 8 0 0 %

Vatten 42 1 2,4 % 1,7 pg/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten for tebukonazol pé akvatiska organismer dr mattligt hog for
fisk, kréaftdjur och alger med LC/EC50 mellan 2,0-4,4 mg/1 (tabell 7:20 b).
Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, varierar mellan 10-560 ug/l
(tabell 7:20 b) observerade pa tre trofinivéer; i alger, kraftdjur och fisk. Lagsta
NOEC pa 10 pg/l ar observerad bade hos hinnkréfta (Daphnia magna) samt i fisk
(Oncorhynchus mykiss). Med tillampning av en sékerhetsfaktor pa 10 for sotvatten
foreslas ett gransvarde (GV) for PNECsorvarten pa 1,0 pg/l.

For sediment har ett gransvarde berédknats till 0,55 mg/kg vv

utgdende frin NOEC pa 55 mg/kg vv for den sedimentlevande Chironomus ripa-
rius och med tillimpning av en riskfaktor pa 100.
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Tabell 7:20 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Tebukonazol

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sotvatten akut

EC50-7d-tillvaxt Hogre vaxt  Lemna gibba 0,237 mg/|

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 2,0 mg/l

EC50-48h-immob Hinnkréafta Daphnia magna 2,8 mgl/l

LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 4.4 mg/|

Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Scenedesmus subspicatus 0,56 mg/|

NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 10 ug /1

NOEC-21d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 10 pg/l

Sediment

NOEC-28d Fjader- Chironomus riparius 55 mg/kg vv
mygg-larv

Grénsviérden

PNECsotvaTTEN 1,0 pg/l

PNECwARINT_VATTEN 0,55 mg/kg vv

Data fran: EC AR Tebuconazole, 2007

Halsorisker
Tebukonazol #r klassat som “farligt vid fortiring” (R 22). Amnet har setts akut
giftigt i rattor (LD50: 1700-4000 mg/kg kv), moss (LD50: 1615-3023 mg/kg kv)
och kaniner (LD50: > 1000 mg/kg kv)

Tebukonazol har setts ge effekter pa utvecklingen av foster vid djurforsék och
ar klassat som “med majlig risk for fosterskador” (R 63).

Tebukonazol har dven visat sig ha inneboende endokrinstdrande effekter i sin
azol-grupp. Tebukonazol har visats orsaka inhibering av aromatas-aktivitet, minska
ostrogenproduktion och 6ka androgentillgidnglighet (Trosken et al., 2004).

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Volatilisering av tebukonazol fran jord och vatten forvintas forsumbar. Vid
eventuell direkt spridning till luft forvantas Tebukonazol existera i den partikuléra
fasen av atmosfiren varifrdn dmnet kan utfalla som deposition. Amnet ir stabilt
mot fotolys (HSDB-Tebukonazole, 2010).

Tebukonazol dr persistent, stabilt mot hydrolys och fotolys, och adsorberar
framst till jord och sediment. Amnets rérlighet i jord 4r mattlig till mycket 1ag
grundat pa dess hoga Koc pa 470-6 000 ml/g (HSDB-Tebukonazole, 2010).

I jord har halveringstiden for tebukonazol i laboratorieforsok pavisats > 1 ar
vid 20 °C. I faltforsok har &mnet setts forsvinna frén jord, inkluderande dven andra
vigar dn degradering, med en halveringstid pa i genomsnitt 77 dagar beroende pa
jordtyp, temperatur och syretillgang (EC AR Tebuconazole, 2007). I andra
faltforsok har den genomsnittliga degraderingstiden for tebukonazol setts vara 29
dagar (ECHA RAC opinion-Tebuconazole, 2013). Amnet forvintas att delvis
kunna upplagras i jord beroende av forhéllande och klimat (EC AR Tebuconazole,
2007).
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Halveringstiden i vatten dr 198 dagar. I vattenmilj6 forviantas &mnet dock att
forsvinna relativt snabbt ur vattenfasen och framst adsorbera till suspenderade
partiklar och sediment, baserat pa dess hoga Koc-varden (EC AR Tebuconazole,
2007). I vatten/sediment-system har tebukonazol setts forsvinna fran vatten fasen
med en halveringstid pa 43 dagar och halveringstiden i sediment berdknats till ett
ar (ECHA RAC opinion-Tebuconazole, 2013)

Tebukonazol kan betraktas som persistent (kriterium P: t;, >120 dagar i jord,
t1»,>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i s6tvatten; ECHA-REACH, 2012).

BCF for tebukonazol i fisk (Lepomis macrochirus) har observerats mellan 55-
93 I/kg (EC AR Tebuconazole, 2007) varfor substansen inte kan betraktas som
bioackumulerande (kriterium B: BCF >2 000 I/’kg; ECHA-REACH, 2012).

Tebukonazol &r att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-vardena (for
ingen pavisad kronisk effekt) for &mnets paverkan av akvatiska organismer ar laga,
med det lagsta vardet uppmaitt for Daphnia magna och Oncorhynchus mykiss pa 10
ng/l vilket ligger vid troskelvardet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/I;
ECHA/REACH, 2012).

Baserat pa relativt hog akut toxicitet, med da lagst uppmitta EC50-virdet for
mikroalgen Scenedesmus subspicatus pa 2,0 mg/l (LC/EC50 > 1 till £10 mg/1) samt
att Amnet inte ar latt nedbrytbart med hénsyn till biodegradering, riskklassas
tebukonazol som R51/53; giftigt for vattenlevande organismer/kan orsaka skadliga
langtidseffekter i vattenmiljon.

Dock har lidgre véirde for EC50 setts hos hogre véixten andmat (Lemna gibba) pa
0,237 mg/1 varfor det nyligen foreslagits en dndring i klassificering fran R51 till
R50;_ mycket giftigt for vattenlevande organismer (ECHA RAC opinion-
Tebuconazole, 2013).

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Tebukonazol anvinds som trdskyddsmedel och inom travaruindustrin for att
bekdmpa svampangrepp. Traimpregneringsanldggningar och lager for impregnerat
virke samt deponier for byggnadsavfall &r viktiga kéllor for utslapp och spridning
av tebukonazol till miljon.

Amnets rorlighet dr liten i mark, varfor risken for kontaminering av dricksvatten 4r
lag. Vid utslépp till vatten forvéntas &mnet framst adsorbera till partiklar och
sediment. En viss ackumulering kan forvéntas i mark och sediment néra
punktkallor.

Sammanfattning
Endast 2 av 70 prover som undersiktes pavisade tebukonazol.

I ett sedimentprov taget vid ett trdlager pavisades en halt pa 0,57 mg/kg TS, i
samma storleksordning som foreslaget gransvardet for sediment pa 0,55 mg/kg vv.
Likaledes pavisades vid ett trdlager tebukonazol i ytvatten med halten 1,7

ug/l, nastan dubbla vérdet jamfort med gransvardet for vatten. I ovriga flertalet
prover fran mark, sediment, avloppsslam och vatten med ursprung i bade paverkad
miljo och bakgrundsmiljo sags dock ingen nérvaro av dmnet.
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Slutsatser

e Tebukonazol pavisades endast i ett par prover, i vatten och sediment vid
trilager.

e Dessa prover hade dock halt kring eller 6ver effektvarden for akvatiska
organismer.

e D4 dmnet fortsatt anvinds for travaruskydd rekommenderas fortsatt upp-
mirksamhet pd dmnet med viss dterkommande screening, sérskilt kring
storre impregneringsanlaggningar och lagringsplatser for behandlat tr.
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Fysikaliska egenskaper

En kunskapséversikt

2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol

C9H6N 283

CAS#: 21564-17-0

MW: 238,36

Synonym: TCMTB

Eng: 2-(Thiocyanomethylthio)benzothiazole/
Benzothiazol-2-ylthio)methyl thiocyanate/
Thiocyanic acid, (2-benzothiazolylthio)methyl ester

IUPAC: (1,3-Benzothiazol-2-ylsulfanyl)methyl thiocyanate

Sonderfaller vid: 60 °C

Kokpunkt: 191 °C S S

Vattenloslighet: 125 mg/1 (20 °C) @S/W/ T \C%N

Angtryck: 4,8 x 10" Pa (°C) N

Log Kow: 3,3 (pH 7, 24°C)

Koc: 282-7 896 ml/g

Henrys lags Ky: 6,58 x 10”7 Pa m’ mol (25 °C)

pKa: -

Data fran: HSDB-2-(Thiocyanomethylthio) benzothiazole, 2010; [IUPAC fp

Amnesbeskrivning

| ren form fast kristallint vitt &mne. Som teknisk produkt en mérkorange olja med stick-
ande lukt.

Biocid, fungicid, insekticid, molluskicid, nematocid, konserveringsmedel.

Bakgrund/anvandning

2-(Tiocyanometyltio)bensotiazols (TCMTB) toxicitet mot bakterier och andra
organismer beror troligen pé dess metall-kelerande egenskaper och interaktion med
membranknutna processer, samt dess reaktioner med funktionella grupper i protei-
ner (Wever & Verachtert, 1997). Amnet inhiberar dven flavoenzymer i TCA-
cykeln (IUPAC fp). Alla bensotiazoler uppvisar svag effekt mot virus, svampar och
bakterier, och en svag nitrifierings-hamning av aktivslam.

(TCMTB) anvénds som konserveringsmedel for 1dder och trd samt vid
slembekédmpning i pappersmasse/pappers-industrin.

Substansen har tidigare anvénts som konserveringsmedel i konservburkar och
for ytbeldggningar, som desinfektionsmedel samt som skyddsmedel inom industrin.
TCMTB har dven anviénts i antifouling-firg mot pavixt pa batar och som fungicid
som ersattning for klorfenoler efter dessas utfasning (Reemtsma et al., 1995).
Amnet bryts [itt ned till 2-(metyltio)bensotiazol (MTBT), 2-merkaptobensotiazol
(MBT) samt bensotiazol (BT).

Anviandningen i Sverige av TCMTB var 2011 enligt Kemikalieinspektionens pro-
duktregister ca 2,3 ton.
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Regler/forbud

EU:s biocidférordning PT = Produkttyp definierad i forordningen

Forbud PT
ar2007 21  Antifoulingprodukter
ar 2009 2 Desinfektionsmedel och 6vriga biocidprodukter for privat anvindning och for
anvindning inom den offentliga hélso- och sjukvéarden
4  Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och djurfoder
6 Konserveringsmedel for burkforpackade produkter
13 Skyddsmedel for vitskor som anvénds vid metallbearbetning
ar 2011 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar
10 Konserveringsmedel for byggnadssten
11  Skyddsmedel for kylvattens- och processystem
Review 9 Slembekéimpningsmedel
pagar 12 Konserveringsmedel for fibrer, 1dder, gummi och polymeriserade material
(jan 2013)

2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol klassificeras i EU med riskfraserna:
R 22 Farligt vid fortaring

R 26 Mycket giftigt vid inandning

R 36 Irriterar 6gonen

R 38 Irriterar huden

R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion;
Halter av 2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol i miljén uppmditta i Naturvardsverkets
screeningprovtagningar
Av 85 prover som undersoktes betrdffande 2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol
(TCMTRB) kunde dmnet bara pavisas i 2 prov (2 %), i slam och vatten men ej i
biota, luft eller sediment (tabell 7:21 a).
I biota-prov fran abborre kunde inte TCMTB detekteras vare sig i urbant paverkad
milj6 (4) eller i bakgrundsmiljo (3).
I luft-prover tagna vid trdiimpregneringsanldggningar (3) samt i Stockholms in-
nerstad (3) kunde inte &mnet identifieras alls.

Tabell 7:21 a Detektion av Tiocyanometyltiobensotiazol (TCMTB) i prover fran Naturvards-
verkets screeningverksamhet av farliga amnen ar 2000-2012 (Utfall: 2004-2006)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
prov

Alla 85 2 2%

Biota (abborre) 7 0 0%

Luft 6 0 0 %

Sediment 16 0 0 %

Slam 24 1 4% 57 pg/kg TS

Vatten 32 1 3% 0,05 pg/l

I sediment kunde dmnet inte pavisas i nagot av proverna fran punktkilla (3), dif-
fust paverkad miljo (9) eller fran bakgrundsmiljo (4).
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I slam fran avloppsreningsverk aterfanns TCMTB i 1 av 24 prover (4 %) med en
halt pa 57 pg/kg TS (Oresundsverket).

I vatten som provtogs pavisades TCMTB i 1 av 32 prover (3 %), i versvimmat av-
loppsvatten, med en halt pa 0,05 pg/l. Ovriga prover hade ursprung framst i diffust
paverkad miljo (18) eller fran punktkilla (11) men dven fran bakgrundsmiljo (3).

Ekotoxikologiska effektnivaer

TCMTB har en hog akut toxicitet for sdtvattensorganismer, med EC/LC-50 mellan
2,1-21,4 pg/l 1 alger, kréaftdjur och fisk dér fisk Oncorhynchus sp. uppvisar hogst
kénslighet (tabell 7:21 b) med LC50 pa 2,1 pg/l. Den hogsta kroniska toxiciteten av
TCMTB ses 1 Daphnia magna med NOEC pa 2,4 pg/l.

Da kroniska NOEC-effektvérden finns att tillga pa tre trofinivaer kan ett po-
tentiellt limniskt riktvarde, PNECsorvatren, for TCMTB foreslas till 0,24 pg/l och
PNECyarint varren till 0,024 pg/l 1 marin miljo. Detta 1 beaktande av ldgsta kro-
niska NOEC {or Daphnia magna. pa 3,8 pg/l och en sikerhetsfaktor pé 10 i sotvat-
ten respektive 100 i havsmiljo.

Tabell 7:21 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Tiocyanometyltiobensotiazol (TCMTB)

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sétvatten akut

EC50-96h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum 21,4 pg/l

EC50-48h-immob Hinnkrafta Ceriodaphnia dubia 15,3 ug /I

LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 2,1 ug /1

Sétvatten kroniskt

NOEC-14d-tillvaxt hogre vaxt Lemna gibba 150 pg/l

NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 2,4 (MV ug/l
1,03/3,8)

NOEC-89d-mortalitet Fiskembryo  Oncorhynchus sp. 60 ug/l

Grénsviérden

Forslag pa riktvarde: PNECsotvatTen 0,24 ug/l

Ft')rslag pé riktvarde: PNECMARINT_VATTEN 0,024 pg/l

Data fran: USEPA-RED, 2008; IUCLID, 2003; IUPAC fp; van Wezel & van Vlaardingen, 2001;
Pesticides Safety Directorate, 2005)

Halsorisker

TCMTB ér starkt irriterande for 6gon och hud samt uppvisar mattlig akut toxicitet
oralt och dermalt samt hdg toxicitet vid inandning. Amnet kan vara
allergiframkallande vid hudkontakt (USEPA, 2006).

LD50 1 daggdjur ar 0,45 (mus) till 1,6 g/kg (ratta) oralt och storre dn 10 g/kg (ka-
nin) dermalt (TOXNET TCMTB).

Ackumulerbarhet och nedbrytning
Vid utslépp till jord férvintas TCMTB ha en lag till mattlig rorlighet baserat pé

dess mattliga hydrofobicitet (log Kow = 3,3) och relativt hoga Koc (282-7 896
ml/g) och laga vattenloslighet.
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Om dmnet sldpps ut i atmosfiaren kommer TCMTB att fordela sig mellan gasfas
och partikelfas. I gasfas kommer merkaptobensotiazol att reagera med fotokemiskt
producerade hydroxylradikaler resulterande i en halveringstid i atmosfaren pa 4 h
medan dmnet i partikelfas kommer att falla ned som deposition (HSDB-2-
(Thiocyanomethylthio) benzothiazole, 2010).

Volatilisering till luft av TCMTB fran fuktig jord eller fran ytvatten eller torr
jord kan inte antas vara betydande med avseende pa dmnets relativt ldga vattenlos-
lighet, 1aga Henrys lags konstant samt ldga dngtryck.

TCMTB bryts under aeroba forhallanden ned snabbt i jord, med halveringstid
kring 1,4 dagar.

I vatten dr &mnet hydrolytiskt stabilt vid lagt pH (kring 5), bryts ned langsamt vid
pH 7 men hydrolyseras snabbt vid alkaliskt pH med halveringstider kring 2 dagar
(USEPA RED, 2008). Vid surt pH (5) bryts TCMTP ned snabbt fotolytiskt i vatten
med halveringstid pa 1,5 h. I vatten berdknas dmnet att frimst adsorbera till sus-
penderade partiklar och sediment, baserat pa dess relativt hoga Koc-varden och
laga vattenloslighet (HSDB-2-(Thiocyanomethylthio) benzothiazole, 2010) och
forsvinna ur vattenfasen. I sediment ses en halveringstid for &mnet kring 2-4 dagar.
TCMTB har visat obetydlig biodegradering vid hoga koncentrationer av &mnet
men snabb biodegradering vid ldgre halter (HSDB-2-(Thiocyanomethylthio)
benzothiazole, 2010), visande pa dmnets biocida egenskaper.

D& TCMTB bryts ned snabbt i mark och vatten &r risken for spridning till yt- och
grundvatten liten.

TCMTB uppfyller inte EU:s kriterienorm for persistens (kriterium P: t;,>120
dagar i jord, t;,>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i s6tvatten, ECHA-
REACH, 2012).

TCMTB biokoncentreras obetydligt i fisk. Studier pa blagélad solabborre
(Lepomis macrochirus) har visat BCF pa 49-184 1/kg (Pesticides Safety Directo-
rate, 2005) varfor amnet inte anses som bioackumulerande (kriterium B: BCF >2
000 1/kg, ECHA-REACH, 2012) i 6verensstimmelse med ett méttligt log Kow
(3,3).

Kroniska NOEC-vérden (for ingen pavisad kronisk effekt) for TCMTB ér laga
for sotvattensorganismer, lagst for fisken Daphnia magna pé 2,4 pg/l, vilket ér
under troskelvirdet for toxicitet pa 0,01 mg/l (ECHA/REACH, 2012), varfor amnet
motsvarar (T) kriteriet och bor betraktas som toxiskt.

Baserat pd hog akut toxicitet, med ldgsta EC50-vérdet uppmétt for Oncor-
hynchus mykiss pa 2,1 pg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002), riskklassas
TCMTB som R50; mycket giftigt for vattenlevande organismer.

Utslapp till miljon/spridningsvagar

2-(Tiocyanometyltio)bensotiazols forviantade utslapp till miljon kommer fran dess
anvéndning som konserveringsmedel for ldder och trd samt fran slembekdmpning i
pappersindustrin. Amnet kan ocksa spridas frin sin tidigare anviindning som kon-
serveringsmedel, desinfektionsmedel, skyddsmedel inom industrin samt antifou-
lingimne och fungicid. Amnet har en lag till mattlig rorlighet i mark och bryts ned
snabbt varfor risken for spridning till yt- och grundvatten &r liten.
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Sammanfattning

Amnet har de sista dren bérjat fasas ut som biocid i de flesta produktgrupper. An-
véndning som slembekédmpningsmedel samt konserveringsmedel for ldder och
gummi ar dock fortfarande i review-fas.

2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol aterfanns i endast 2 av 85 prov. Ingen detektion
av amnet kunde ske vare sig i biota, luft eller i sediment.

I avloppsverksslam dterfanns TCMTB i ett enda prov fran 2005 i en till synes lag
halt. TCMTB har en hog akvatisk toxicitet men da effektvirden for &mnet i slam
saknas &r risken svér att forutsdga.

Vattenprover uppvisade ocksd TCMTB i ett enda prov, i avloppsvatten med en ldg
halt fem ganger under effektniva.

Slutsatser

e 2-(Tiocyanometyltio)bensotiazol (TCMTB) aterfinns endast sporadiskt i
miljon.

e TCMTB detekterades i ett enda prov fran avloppsvatten, i lag halt under
effektniva.

e Aven i avloppsslam uppvisade endast ett prov dimnet. D4 effektdata for
TCMTB pé slam saknas och di &mnet har hog akvatisk toxicitet kan moj-
ligen detta avloppsverk (Helsingborg) observeras ytterligare pa lokal niva.

e [ Ovrigt ger resultaten ingen anledning till oro, i synnerhet med tanke pa
den pagaende utfasningen av TCMTB.

e Fortsatt allmén screening av TCMTB beddms inte vara nodvandig.
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7.22 Tolylfluanid

Fysikaliska egenskaper

Cl(]H]:;ClZFNZOZSZ
CAS#: 731-27-1
MW: 347,3

Synonymer: Dichloro-N-[(dimethylamino)sulphonyl]fluoro-N-(p-
tolyl)methanesulphenamide/
N-[Dichlor(fluor)methyl]sulfanyl-N-(dimethylsulfamoyl)-4-

methylanilin

Eng: Tolylfluanid

IUPAC: N-[Dichlor(fluor)methyl]sulfanyl-N-(dimethylsulfamoyl)-4-
methylanilin/

N-dichlorofluoromethylthio-N', N'-dimethyl-N-p-tolylsulfamide
Kokpunkt: 200 °C, sonderfaller innan
Vattenloslighet: 1,04 mg/l (20 °C, pH 4)

; HaC
Angtryck: 2x 10™ Pa (20 °C) O\\ //O
LOg Kow: 3,9 (20 OC) N/S\N/CHa
Koc: 2 200-3 200 ml/g | |
2 3 1 F. S CH;
Henrys lags Ky: 6.6 x 10~ Pa m” mol™ (°C) X
pKa: - Cli" @l

Data fran: EC AR Tolylfluanid, 2009. HSDB-Tolylfluanid, 2010

Amnesbeskrivning
Fast kristallint farglost amne.
Fungicid

Bakgrund/anvandning

Tolylfluanid verkar som fungicid genom sin fluordiklormetansulfenylgrupp som
tros bilda disulfider av tioler inne i svampcellen. Ddrmed forstors tiolgrupper (-SH)
i aminosyror varvid enzymaktiviteter himmas, tiofosgen (SCCl,) spjélkas vidare av
vid reaktionen och kan reagera vidare (Kemikalieinspektionen - Tolylfluanid,
2011)

Tolylfluanid har i Sverige anvénts som fungicid vid odling av frukt och blommor
och vid betning av frén samt som biocid i olika applikationer.

Amnet anviinds idag frimst som biocid i firger och trioljor for exteridrt bruk for
att hindra att fairgen moglar under lagring och pa den malade ytan, samt som skydd
mot bottenpavéxt pa bétar.

Den registrerade méngden tolylfluanid i Sverige &r 2011 var ca 53 ton med
anvéandning i farger och trivaruskydd/impregnering.

Regler/forbud

Ar 2007 uppmanade Europeiska kommissionen till forsiktighet betriffande
anviandandet av tolylfluanid da det upptickts att en metabolit till &mnet,
N,N-dimetylsulfamid (DMS), vid nirvaro av ozon som ofta anvinds vid
dricksvattensrening kan omvandlas till N-nitrosodimetylamin (NDMA) som ar
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skadlig for hédlsan (EG 2007/322). Flera lander, dédribland Sverige, stoppade da
bruket av tolylfluanid. Amnet har dérefter forbjudits som vixtskyddsmedel i EU
fran 2010 (EU 15/2010).

Riktvérden for svenska ytvatten ar 0,2 pg/l (Kemikalieinspektionen, 2008).

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i férordningen
Godkind PT

ar 2011 8 Triaskyddsmedel

Forbud

ar 2011 10 Konserveringsmedel for byggnadssten

Review

pagar 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar

(januari 2013) 21  Antifoulingprodukter

Tolylfluanid klassificeras i EU med riskfraserna:

R 26 Mycket giftigt vid inandning

R 36/37/38 Irriterar 6gonen, andningsorganen
och huden

R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt

R 48/23 Giftigt: risk for allvarliga hélsoskador vid
langvarig exponering genom inandning

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion; halter i miljon fran screening;
Halter av tolylfluanid i miljon uppmiditta i Naturvdrdsverkets
screeningprovtagningar
Av 68 prover som undersoktes betrdffande tolylfluanid kunde dmnet bara pd-
visas i 3 prov (4 %), i mark och sediment men ej i slam eller vatten (tabell
7:22 a).
Mark provtogs invid 3 bakgrundssjoar och vid 3 punktkillor och tolylfluanid pavi-
sades i 1 prov fréan ett trilager till halten 0,3 mg/kg TS.
I sediment med 3 prov fran bakgrundssjoar, 12 fran punktkéllor (fargfa-
brik/trdlager) och 1 fran diffust pdverkad miljo detekterades tolylfluanid i 2 prov
vid fargfabrik till halterna 0,26/0,85 mg/kg TS.
I slam frén 4 reningsverk och 1 fargfabrik sdgs ingen nérvaro av tolylfluanid.
I vatten kunde inget av &mnet péavisas i 43 prover; ytvattenprov taget kring
punktkélla (30), frdn bakgrundssjo (1), ytvatten fran diffust paverkad miljo (3)
samt ingdende (2) och utgdende (7) vatten fran avloppsreningsverk.

Tabell 7:22 a Detektion av Tolylfluanid i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga amnen ar 2000-2013 (Utfall: 2007-2008)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
prov

Alla 68 3 4%

Mark 6 1 17 % 0,3 mg/kg TS

Sediment 14 2 14 % 0,26-0,85 mg/kg TS

Slam 5 0 0 %

Vatten 43 0 0 %
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Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten for tolylfluanid pa akvatiska organismer ar hog for fisk,
kraftdjur och alger med LC/EC50 mellan 16-400 pg/1 (tabell 7:22 b).

Kroniska virden av tolylfluanid for ej observerad skadeeffekt, NOEC, varierar
mellan 4-40 pg/1 (tabell 7:22 b) observerade pa tre trofinivéer; i alger, kraftdjur och
fisk. Léagsta NOEC pa 2,6 pg/l ar observerad hos hinnkrifta (Daphnia magna).
Med tillimpning av en sékerhetsfaktor pa 10 for s6tvatten har ett gransvarde (GV)
for PNECsorvarTen foreslagits till 0,26 pg/l.

For jord har ett gransvérde berdknats till 0,076 mg/kg vv utgaende fran NOEC (56
dagar) pé 3,8 mg/kg vv for daggmask (Eisenia fetida) och med tillimpning av en
riskfaktor pa 50 (EC AR Tolylfluanid, 2009).

Tabell 7:22 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer fér Tolylfluanid

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum 400 pal/l
EC50-48h-mortalitet  Hinnkrafta Daphnia magna 190 pg/l
LC50-96h-mortalitet  Fisk Oncorhynchus mykiss 16 pg/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum 40 pg/l
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 61-100 pal/l
NOEC-33d-reprod Fisk Oncorhynchus mykiss 9,8 pg/l
Grénsvérden

PNECs¢tvatTen 0,26 pg/l
PNECJORD 0,076 mg/kg VvV

Data fran: EC AR tolylfluanid, 2009. Kemikalieinspektionen, 2008.

Halsorisker

Tolylfluanid dr mycket giftigt vid inandning, irriterar 6gon,

andningsorgan och hud samt kan ge allvarliga hélsoskador vid langvarig
exponering genom inandning.

Amnet kan ge allergi vid hudkontakt.

LD50-oralt for ratta >2000 mg/kg kv.

En metabolit vid degradering av tolylfluanid, N, N-dimetylsulfamid (DMS), kan vid
nérvaro av ozon som ofta anvénds vid dricksvattensrening omvandlas till
N-nitrosodimetylamin (NDMA) som é&r skadlig for hédlsan (EG 2007/322). NDMA
ar genotoxiskt och mutagent och klassificeras i EU som cancerframkallande dmne
1B "férmodat cancerframkallande for ménniskor" (EC AR tolylfluanid, 2009).

Ackumulerbarhet och nedbrytning
Vid eventuell direkt spridning till luft forvéntas tolylfluanid existera i bade gasfas
och partikuldr fas i atmosféren. I gasfas degraderas tolylfluanid av fotokemiskt
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producerade hydroxylradikaler med en halveringstid pa 22 h. Partikulért bunden
tolylfluanid i luften kan utfalla som deposition.

Volatilisering av tolylfluanid fran jord och vatten forvéntas forsumbar med
beaktande av &mnets bade laga dngtryck och Henrys lags konstant.

Tolylfluanid har med béade ett hogt log Kow och Koc en lag rorlighet i jord och
adsorberar till organiskt material och partiklar (HSDB-Tolylfluanid, 2010).
Halveringstiden for tolylfluanid i jord har rapporterats till 2 dagar och kan bero pa
kemisk hydrolys.

I vatten bryts tolylfluanid ned snabbt genom hydrolys med <14 dagar,
snabbare vid hogt pH. Amnet forviintas dock att i vatten/sediment-system snabbt
fordela sig till partiklar och sediment beroende av sitt hdga bade log Kow samt Koc
och ddrmed snabbt utarmas ur vattenfasen. I sedimentfasen degraderas &mnet ocksé
mycket snabbt genom hydrolys.

Tolylfluanid kan inte betraktas som persistent (kriterium P: t;,>120 dagar i
jord, t;»>120 dagar i sediment eller t,, > 40 dagar i sotvatten, ECHA-REACH,
2012).

BCF for tolylfluanid i fisk har observerats till 78 I/’kg (EC AR Tolylfluanid,
2009) varfor substansen inte kan betraktas som bioackumulerande (kriterium B:
BCF >2 000 I/kg; ECHA-REACH, 2012).

Tolylfluanid &r att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-virdena (for
ingen pavisad kronisk effekt) for &mnets paverkan av akvatiska organismer &r laga,
med det lagsta virdet uppméitt for fisk (Oncorhynchus mykiss) pa 9,8 pg/l vilket ar
strax under troskelvardet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH,
2012).

Baserat pa hog akut toxicitet, med lagst uppmatta EC50-vardet for fisk
(Oncorhynchus mykiss) pa 16 pg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002)
riskklassas tolylfluanid som R50; mycket giftigt for vattenlevande organismer

Metaboliter: Vid den snabba nedbrytningen av tolylfluanid bildas férst DMST
som relativt snabbt degraderas vidare till DMSA.

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Tolylfluanid sprids i miljon vid punktkéllor vid tillverkning i fargindustri samt
diffust vid dess anvéndning i farger, trdvaruimpregnering och fran behandlade
bétbottnar.

Amnets rorlighet ir liten i mark, varfor risken for kontaminering av dricksvatten ir
lag, och dmnet degraderas snabbt. Vid utslédpp till vatten forvédntas dmnet framst
adsorbera till partiklar och sediment dér en viss ackumulering kan forvintas vid
lagt pH och lag temperatur.

Sammanfattning

Tolylfluanid patriffades i sediment fran tva dagvattenbrunnar vid en fargindustri
(0,26 and 0,85 mg/kg TS) och i jord vid en lagringsplats for behandlat virke (0,3
mg/kg TS). Dessa halter ar i samma storleksordning som PNEC for jord vilket ger
en viss oro for effektpaverkan pé organismer i mark och sediment.
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Tolylfluanid patraffades dock inte i dagvatten, grundvatten, obehandlat
avloppsvatten, slam frén avloppsrening eller jord insamlade vid fargindustrier eller
nedanfor byggnadsfasader som malats med firg innehallande tolylfluanid. Amnet
hydrolyseras snabbt i miljon vilket kan forklara den 1aga detektionsfrekvensen.
Ar 2007 uppticktes en tidigare okiind nedbrytningsprodukt av tolylfluanid,
N,N-dimetylsulfamid (DMS), som vid nérvaro av ozon som ofta anvénds vid
dricksvattensrening kan omvandlas till N-nitrosodimetylamin (NDMA) vilken ar
mutagen och misstinkt carcinogen. Tyska myndigheter har aterfunnit DMS i bade
ytvatten och grundvatten (NIVA, 2012). Tolylfluanid méts regelbundet i svenska
grundvatten, ytvatten och dricksvatten inom den regionala miljodvervakningen
men har aldrig detekterats inom detta program (Naturvardsverket, 2009).

Slutsatser

e Tolylfluanid aterfanns endast i ett fatal prov i jord och sediment vid farg-
industri samt trdlager. Halterna i dessa prov lag dock kring vérden for ef-
fektpaverkan varfor fortsatt uppmarksamhet med provtagning kring punkt-
kéllor kan behovas.

e Tolylfluanid-metaboliten N, N-dimetylsulfamid (DMS) har pavisats kunna
bilda cancerogena nitrosaminer och har aterfunnits i ytvatten och grundvat-
ten i bl.a. Tyskland.

e Det rekommenderas darfor undersokning for att se om DMS férekommer
dven i1 svenska miljder, i matriser som grundvatten och ytvatten kring
punktkéllor som fargfabriker, trdvarulager och bathamnar.
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7.23 Triklosan

Fysikaliska egenskaper

C12H7Cl302

CAS#: 3380-34-5

MW: 289,6

IUPAC: 5-chloro-2-(2,4-dichlorophenoxy)phenol/
2,4,4'-trichloro-2'-hydroxydiphenylether

Smaéltpunkt: 56,4 °C

Kokpunkt: >253 °C, sonderfaller innan OH Cl

Vattenloslighet: 6,5 mg/1 (20 °C, pH 5) o

Angtryck: 7x 10 Pa (25 °C)

Log K,w: 4,9 (20 °C)

Koc: 832-15 892 ml/g Cl Cl

STP-Koc; (45 % OM): 47 454 ml/g
Henrys lags Ky: 5,06 x '4 Pam3 mol-1 (25°C)
pKa, 8,14 (20 °C)

Data fran: ECHA REACH database; HSDB-Triclosan, 2012

Amnesbeskrivning
Triklosan ar ett antibakteriellt &mne med funktionella grupper som bade en fenol och en
eter.

Bakgrund/ anvandning

Triklosan har biocida egenskaper mot bakterier, mégel- och jastsvampar med
minsta effekt-koncentrationer mellan 10-3 000 pg/1 for olika bakterier. Triklosan
har tillverkats sedan1960-talet med anvéndning antiseptiskt bl.a. i tval. Den utovar
sin antibakteriella effekt genom blockering av ett enzym i bakteriers fettsyrasyntes.
Bruk av triklosan inom vérden (Irgasan) upphorde pa 1970-talet p.g.a. daligt visad
baktericid effekt parad med svarnedbrytbarhet och potentiell miljofara.

Pa 1990-talet aterintroducerades triklosan som antiseptiskt medel i ménga hy-
gien- och konsumentprodukter, tandkram, smink, deodoranter, sportklader, skér-
brador, bankskivor, disksvampar, matfolie, dammsugarpasar, m.m., ofta dolt under
namn som [rgasan, Actisan, Tinosan, Lexol, Ster-Zac, Irgacid, Irgaguard, Irga-
care, Amicor, Microban, Sanitized och Ultra-Fresh.

BASF, BASF Grenzach GmbH, Tyskland (f.d. Ciba) som tillverkar triklosan
offentliggdr inte siffror pa produktion, efterfrigan m.m. Det uppskattades dock en
arlig anvdndning i USA pa >300 ton ar 2005 (Allmyr, 2009) och ca 450 ton i
Europa 2006 (EC). Triklosan tillverkas inte i Sverige, men Kemikalieinspektionen
uppskattade den arliga nettoimporten av triklosan som kemikalie till mellan 2 och 3
ton mellan ar 2006-2011, en klar minskning fran ca 4-5 ton &r 2000 (KemI 2011).
Till detta tillkommer anvéndningen i varor som importeras till Sverige vilket inte
registreras i produktregistret. Cirka 2 ton importerades i tandkrdm och cirka 300 kg
1 andra produkter &r 2007, men denna siffra har sannolikt reducerats drastiskt sedan
dess i och med dndrade inkdp av dessa produkter. I EU anvénds ca 85 % av totala
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triklosanméngden 1 hygienprodukter, 5 % i textilier och 10 % i plaster och matfor-
packningar (EC COLIPA, 2007).

I Sverige hojdes under 2000-talets borjan kraftigt halten av triklosan i avloppsvat-
ten och slam. Efter en intensiv debatt om medlets potentiella risk och tveksamma
effekt, bl.a. fran Naturskyddsforeningen, Kemikalieinspektionen, Svenskt Vatten
m.fl., har konsumenter i Sverige i stor utstrackning undvikit produkter med triklo-
san de sista aren. Flera dagligvarukedjor salufor inte heller langre t.ex. tandkrdmer
med triklosan-innehall som varit en mycket stor konsumentprodukt men som nu
enbart rekommenderas vid tandlossningsproblem.

Triklosan som dr kemiskt besldktad med miljogiftet dioxin, &r en miljofarlig sub-
stans. Vid forbranning av triklosan-behandlade textilier kan hogklorerat dioxin
bildas. Solljus kan omvandla triklosan till lagklorerade dioxiner, t.ex. i textilier
med hudkontakt.

Triklosan ar akut toxiskt for mikroorganismer, akvatiska organismer som mikroal-
ger, vattenloppor och fisk och kan orsaka negativa langtidseftekter i vattenmiljoer.
I avloppsvattenreningsverken renas bara en del av substansen bort, resten slapps ut
i recipientvatten eller hamnar i rétslam samt bioackumuleras. Amnet ir inte forbju-
det men péaverkar var miljé och oss manniskor och har pavisats ha hormonstorande
effekt, kanske dven pa méinniska.

Regler/forbud.

Triklosan ar i kemikalieinspektionens PRIO-lista klassat som ett prioriterat risk-
minskningsdmne, med rekommendation att bytas ut, som varande miljéfarligt med
langtidseffekter i vattenmiljo.

Det ar upptaget pa SIN-listan (Substitute-It-Now) av Internationella Kemikaliesek-
retariatet (ChemSec) da det dr mycket giftigt for vattenlevande organismer, har
hormonstoérande effekter, dr potentiellt bioackumulerande samt aterfinns i miljon
och i ménsklig vavnad.

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i férordningen
Forbud PT

ar 2011 3 Hygienbiocidprodukter for veterinirverksamhet

Review 1  Biocidprodukter for ménsklig hygien

(jan 2013) 2 Desinfektionsmedel och 6vriga biocidprodukter for privat anviindning och for

anvéndning inom den offentliga hélso- och sjukvarden
7  Konserveringsmedel for ytbeldggningar
9  Konserveringsmedel for fibrer, ldder, gummi och polymeriserade material

Triklosan klassificeras i EU med riskfraserna:
R50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer.
R53 Kan orsaka skadliga 1angtidseffekter i vattenmiljon.
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Resultat/diskussion;

Halter av triklosan i miljon uppmiditta i Naturvdrdsverkets
screeningprovtagningar

Triklosan kunde pavisas i 364 av 619 prover (58 %), i alla matriser vid 30 %

fynd-frekvens eller hogre och med néira 100 % i slam (tabell 7:23 a).
I biota aterfanns Triklosan i 38 % av proverna (tabell 7:23a).
I dlgprover (4) fran bakgrundsmilj6 runtom Sverige sédgs nirvaro av triklosan i alla
prover vid 0,55-2,1 ng/g vv. I stare fran bakgrundsmilj6 uppmattes triklosan i mus-
kelprover fran 8 olika lokaler i s6dra Sverige ar 2006 (Odsjo et al., 2008). Métbara
halter detekterades i alla lokaler med hogsta halten fran sydvéstra Sverige (Boa
Berg, 0,25 ng/g vv) och lagsta i Tiveden (0,02 ng/g, vv). I daggmask ségs dock
ingen detekterbar triklosanhalt i 9 prover fran bakgrundsmiljo. Analyser pé l&ngs-
vansad skogssork (Myodes glareolus) fran ar 2001 i bakgrundsmiljo visade detek-
terbar nérvaro av triklosan i alla lokaler, i 5 av 13 prover (38 %) vid 1,1-12 ng/g lv.
Hogsta triklosan-halten (12 ng/g lv, motsvarande ca 0,4 ng/g vv) hittades i sork-
muskel frin Ammarnas. I fiskmuskel (3) fran bakgrundssjoar kunde ingen triklosan
detekteras.
Vid punktkélla pavisades triklosan i al (1) vid 0,79 ng/g vv och i gdddail av 3
prover (33 %) vid 13 ng/g vv. [ urban milj6 kring Stockholm detekterades d&mnet 1
1 mértprov vid 0,56 ng/g vv men inte alls i 7 abborrprover. Ingen triklosan sags
heller i bldmussla (3) fran diffust paverkad miljo.
I livsmedel-prover fran &r 2001 aterfanns triklosan i 6 av 13 prover (46 %). Cerea-
lier, frukt, gronsaker och torsk/gédda/hel strdmming inneholl ingen triklosan.
Aggula, fett fran notkétt, al, lax, och strommingsfilé uppvisade halter mellan 1,4-
6,6 ng/g vv med hogst halter i 4ggula, notkottsfett och strdmmingsfilé.
I luft uppmiittes triklosan i 9 av 28 prover (32 %) vid 0,0034-0,048 ng/m’. I bak-
grundsluft pavisades ar 2001 en lag halt vid Pallas, i 2 av 2 prover, i norra Finland
pa 0,003-0,0052 ng/m’ samt vid vistkusten, i 2 av 2 prover pa 0,0034-0,013 ng/m’
men ingen halt &r 2005-2006 varken i Finland (3) eller pé véstkusten (3). Vid indu-
strier och urbant pédverkade omraden sags ar 2001 triklosan halter i 4 av 9 prover
(44 %) med hogst halt pa 0,17 ng/m’ i Stockholms innerstad.
I prover frén paverkad miljo ar 2005-2006 ségs triklosan i 1 av 9 prover (11 %) vid
0,01 ng/m’, fran Stockholms innerstad.
I deposition éterfanns triklosan i 6 av 9 prover (67 %) i halter mellan 0,38-20
ng/m’/dag. I Pallas nordliga bakgrundsmiljo aterfanns triklosan i 2 av 2 prover vid
0,38-0,41 ng/m*/dag medan dmnet inte kunde kvantifieras i 2 vistkustprov fran
bakgrund. I diffust paverkad urban miljo i centrala Stockholm uppmiittes triklosan i
2 av 2 prover ar 2001-2002 vid 9,7-20 ng/m?*/dag och &r 2006 i 2 av 3 prover (67
%) vid halter pa 1,6/3,5 ng/m*/dag.
Markprover visade triklosanhalter i 4 av 7 prover (57 %) vid 6,1-15 pg/kg TS,
frén punktkéllor och urbant paverkad milj6. Tva bakgrundsprover samt ett prov
fran punktkélla var utan detekterbar halt.
I sediment ségs halter av triklosan i 25 av 66 prover (38 %) vid 1-56 (median 8)
ng/kg TS, varav majoriteten med ursprung i punktkéllor eller 1 urban miljé. Dock
visade ett av tre prover fran bakgrundssjoar triklosaninnehéll, vid 9 pg/kg TS, i
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Lilla Oresjon. Ingen tidstrend gar att se mellan ar 2001-2008 da bade ligsta och
hogsta halten ér fran ar 2008. De hogsta halterna, fran ca 15 pg/kg TS, kan knytas
till punktutsldpp medan de nedre virdena speglar diffus miljopaverkan.

I slam pévisades triklosan i 153 av 155 prover (99 %) vid 11-43 000 (median 1
900) ng/kg TS. 2 av proverna var dagvattensslam med 1&g halt triklosan i ena pro-
vet (11 pg/kg TS). Ovriga prover var avloppsreningsslam med toppvirden fran
Fagersta ARV med 43 000 pg/kg TS och Umeé& ARV pa 35 000 pg/kg TS.

Tabell 7:23 a Detektion av Triklosan i prover frdn Naturvardsverkets screeningverksamhet av
farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2001-2013)

Matris Antal prov  Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet

Alla 619 364 58 %

Biota 52 20 38 % 0,56-13 ng/g v
1,1-12 ng/g v

Alg (lever) 4 4 100 %

Skogssork 13 5 38 % 1,1-12 ng/g Iv

Stare 8 8 100 % 0,02-0,25 ng/g vv

Daggmask 9 0 0%

Abborre 7 0 0%

Mébrt 1 1 100 % 0,56 ng/g v

Gédda 3 1 33 % 13 ng/g v

Al 1 1 100 % 0,79 ng/g w

Fisk 3 0 0%

Mussla 3 0 0%

Livsmedel 13 6 46 % 1,4-6,6 ng/g vv

Luft 28 9 32 % 0,03-0,17 ng/m®

Deposition 9 6 67 % 0,38-20 ng/m?/dag

Mark 4 57 % 6,1-15 uglkg TS

Sediment 66 25 38 % 1-56 pg/kg TS

Slam 155 153 99 % 11-43 000 pg/kg TS

Vatten 289 141 49 % 0,013-6 500 000  ng/l

Vattenprover inneholl triklosan i 141 av 289 prover (49 %). Vid majoriteten av
provplatser 1ag halterna pa 1-2 000 (median 39) ng/l, medan prover fran Borldnge
avloppsreningsverk dock uppvisade extremt hoga halter pa upp till 6 500 000 ng/1.
Detta kan forklaras med direktavlopp till reningsverket fran en kosmetisk industri.
Precisering av vattenproverna

I grundvatten (2) detekterades ingen triklosan. Regnvatten inneholl déremot triklo-
san, 1 1 av 3 prover (33 %) vid 12 ng/l, i prov fran véstkusten i nérheten av indust-
riellt paverkad miljo. I inkommande vatten till avioppsreningsverk pavisades triklo-
san i 23 av 24 prover (96 %). Av dessa holl majoriteten prover (16) en halt vid 18-
1 100 ng/l (median 385 ng/l) utom i Borlinge ARV (8) dér halterna lag pa 910-110
000 (median 1 600) ng/l. I Borldnge ARV uppmattes dven halten triklosan i slam-
vatten (7) som toppade virdena med halter p& 9 300- 6 500 000 (median 130 000)
ng/l. Utgdende vatten fran avioppsreningsverk inneholl triklosan i 90 av 115 prover
(76 %) vid 1-820 (median 39) ng/l med hogst halt frén Ryaverkets ARV i Goteborg
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vid 820 ng/l. Aven utgdende vatten frin renat sjukhusvatten visar hga halter av
triklosan som Karlshamns sjukhus pa 340 ng/l. Borlinge ARV tycks ha haft en
effektiv rening av sina hoga inkommande halter av triklosan och visar i utgaende
vatten 11-230 (median 200) ng/l. Lakvatten frdn deponier (8) inneholl ingen triklo-
san. | ytvatten fran 3 bakgrundssjéar pavisades ingen triklosan. I ytvatten frdn
paverkade miljéer detekterades dock triklosan i 13 av 66 prover (20 %). Majorite-
ten av proverna (10) uppvisade relativt laga halter mellanvid 0,3-10 (median 2)
ng/l. 3 avvikande prover med hdga halter kom fran; en hamn utanfor en kemisk
industri vid 160 ng/l), en pumpstation for avloppsvatten (460 ng/l) samt en traim-
pregneringsanldggning med den mycket hoga halten 2 000 ng/I.

Ekotoxikologiska effektnivaer

Baktericid effekt: 10-3000 ug/1 (Bhargava & Leonard 1996).

Verkan sker genom en specifik blockering av ett enzym i lipidbiosyntesen som
dven finns i svampar och hogre véxter varfor troligen alger paverkas likartat.

Triklosan ér starkt toxiskt for mikroorganismer men dven for planktoniska alger
och kréftdjur samt fiskar. Det ar sérskilt giftigt for alger (tabell 7:23 b) och kan
orsaka negativa langtidseffekter i vattenmiljoer.

Triklosan har en hog akut toxicitet for akvatiska sdtvattensorganismer med
EC/LC-50 mellan 0,53-260 pg/l i alger kraftdjur och fisk, med lagsta vardet for
alger, Pseudokirchneriella subcapitata (tabell 7:23 b).

En hog kronisk toxicitet ses ocksa orsakad av triklosan med NOEC-vérden mellan
0,5-34 pg/l, observerats pa tre trofinivaer; i alger, kraftdjur och fisk. Lagsta NOEC
for triklosan dr observerad hos alger (Scenedesmus subspicatus) pa 0,5 ug/l. En
sikerhetsfaktor pa 10 for inlandsytvatten respektive 100 for kustvatten och marint
vatten ger gransvarden for PNECsoryatren pa 0,05 pg/l (50 ng/l) respektive
PNECyarint varren pa 0,005 pg/l (5 ng/l) vilket Naturvardsverket rekommenderar
som gransvarden. Fran dessa véarden har ett reckommenderat gransvarde pa 200
ug/kg TS for triklosan berdknats i sediment da experimentella resultat saknas (Na-
turvardsverket, 2008).

Toxicitetsstudier, bade akuta och kroniska, har ocksa visat att pH vid expone-
ring &r av storsta vikt. NOEC f6r vattenloppan Ceriodaphnia dubia vid pH 7 och
pH 8,5 har visats pé 6 respektive 182 pg/l triklosan, en faktor pa 30x, med hogst
toxicitet for neutralt triklosan jamfort med joniserat (Australian Government,
2009). De flesta toxicitetsvardena dr uppmaitta kring alkaliskt pH >7.5 varfor toxi-
citeten kring neutrala eller sura forhallanden kan skilja dramatiskt fran givna vér-
den.

Data for sotvattensalger indikerar en nadgot minskad ekotoxicitet vid nédrvaro av
organiskt material, troligen p.g.a. minskad biotillgédnglighet (Australian Govern-
ment, 2009).

I en undersokning fran Tyskland har man &r 2006-2008 i Elbes vattensystem
mitt triklosan-halter pa 802 punkter (von der Ohe et al., 2012). Halter av triklosan
kunde detekteras i 63 % av 6 756 prover med en median pé 13 ng/l och max pa
1100 ng/l. Halten av triklosan 6versteg i 75 % av punkterna 12 gdnger PNEC-akut
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(Predicted No Effect Concentration) pa 4,7 ng/l for standardalgen Selenastrum

capricornotum (tabell 7:23 b) vid 95:e percentilen (MECys = 57 ng/l).

Andra studier har funnit lagsta observerade effekt-koncentrationer (LOEC) hos
algsamhéllen pa sa lagt som 15-120 ng/1 (tabell 7:23 b) vilket innebér dnnu lagre
NOEC (von der Ohe et al., 2012). Utifran dessa ldgre vérden finns alltsé god indi-
kation for att Gvervédga en sdnkning till nya rekommenderade gransvéirden kring

0,15-1,5 ng/l som ldmpliga for vattenmiljoer. von der Ohe et al. (2012) anser att
tidigare riskbeddmningar undervérderat riskerna for triklosan och foreslér att amnet
fors in som prioriterat &mne i EU:s vattendirektiv.
Olika marklevande organismer kan ocksé hdmmas av triklosan vilket t.ex. kan
leda till storningar av kvdveomséttningen i mark. Triklosan har i laboratorietest vid
>2 mg/l setts utdva kraftig inhibering av nitrifikationsprocessen och av anaerob
slamnedbrytning vid en koncentration av10 mg/l och en NOEC for nitrifikat-

ion/respiration av markbakterier pa 2 mg/kg TS jord (Australian Government,

2009).

Tabell 7:23 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Triklosan

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Akut toxicitet
EC50-Tillvaxt 72h Mikroalg Pseudokirchneriella 0,53 ug/l
subcapitata
EC50-Tillvaxt 48h Hinnkrafta Ceriodaphnia dubia 130 ug/l
LC50-Mortalitet 96h Fisk Pimephales promelas 260 ug/l
Kronisk toxicitet
NOEC-Tillvaxt 72h Mikroalg Scenedesmus subspica- 0,5 ug/l
tus
NOEC-Reprod. 7d pH7 Hinnkrafta Ceriodaphnia dubia 6 ug/l
NOEC-ELS-Utv. 61d Regnbagslax Oncorhynchus mykiss 34 ug/l
Grénsvérden
PNECsotvaTTEN 50 ng/l
PNECwmARINT_VATTEN 5 ng/l
PNECsepivent 200 pg’kg TS
Diverse ytterligare effektvidrden
EC50-Inhib. biolumini- Bakterie Vibrio fischeri 150 ug/l
scens.
LOEC-Tillvaxt 96h Algsamhallen 0,12 pg/l
LOEC/PNEC-Falt Algsamhallen 0,015 g/l
NOEC-Reprod. 7d pH8,5  Hinnkrafta Ceriodaphnia dubia 182 ug/l
LOEC-Mortal./tillvaxt 10d  Insekt Chironomus tentans 100 ug/l
LC50-Mortalitet 96h Padda Bufo woodhousii 152 pg/l
LOEC-Reprod. 21d Groda Xenopus laevis 200 ug/l
LD50-akut Ratta Rattus norvegicus 500 mg/kg/vv
NOEL-Lever/ben-forandr.  Ratta Rattus norvegicus 25 mg/kg vv/dag

Data fran: Austr. Gov., 2009; Brausch and Rand, 2011; DEPA, 2003; von der Ohe et al., 2012;

Remberger et al., 2006; Yang et al., 2008
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Halsorisker
Ingen toxicitet p4 ménniska har verifierats utom lindriga hudirritationer vid direkt
kontakt. Inga griansvérden &r heller givna for manniska.

Triklosan bioackumulerar dock och uppvisar endokrina effekter i fisk och
groda (Adolfsson-Erici et al., 2002; Foran et al., 2000; Ishibashi et al., 2004; Veld-
hoen et al., 2006) med storningar av det hormonella systemet med bade androgen
och estrogen paverkan. Studier pé ratta visar pa kraftig paverkan av triklosan pa
thyroidea-funktionen och ddrmed pa den hormonella balansen (Crofton et al., 2007;
Zorrilla et al., 2009) samt inhibering av hormonproduktion i testis (Kumar et al.,
2008 & 2009). Nyligen har man ocksé visat att exponering med triklosan, i doser
motsvarande mojlig exponering for djur och ménniskor, hindrar muskelkontrakt-
ioner i hjart- och skelettmuskelceller pa cellular niva i moss, far fisk att simma
langsammare och gor bade hjart- och skelettmuskler svagare vid in vivo-forsok pa
moss (Cherednichenko et al., 2012)

Det finns dérfor en potentiell risk for allvarlig hilsopdverkan. Aven om resul-
taten fran djurforsok bor tolkas med hénsyn till stora artskillnader bor de pavisade
stora effekterna sdrskilt pa thyroidea utvérderas, av extra vikt med tanke pé risken
for thyroidea-hormoners inverkan pé barnets neurofysiologiska utveckling hos
gravida kvinnor. (Haddow et al., 1999; Morreale de Escobar et al., 2000). Aven
cellforsok pa humana cellinjer har pavisat endokrin paverkan (Chen et al., 2007,
Gee et al., 2008).

Triklosan finns i stor omfattning i personliga hélso- och hushallsprodukter och
1 miljon. Det aterfinns ocksa i livsmedel som kott, dgg och fisk, fr.a. fet fisk som
stromming, sill och lax. Triklosan kan tas upp genom huden, inandas via damm
eller intas oralt via foda eller dryck.

Triklosan har detekterats i humant blod, urin och brostmjolk (Adolfsson-Erici
et al. 2002; Allmyr et al., 2006; Sandborgh-Englund et al., 2006). Studier pa 36
gravida kvinnor varav 7 anvinde produkter med triklosaninnehéll; tandkram (5),
tval (1), deodorant (1) visar pé en generell nérvaro av triklosan i brostmjolk
(<0,018-0,95 ng/g/vv) och blodplasma (0,010-38 ng/g/vv). Halten i plasma ar be-
tydligt hogre &n i brostmjolk och det ar tydligt hogre halter vid exponering med
produkter med triklosaninnehall och allra hogst med tandkram (Allmyr et al., 2006;
Allmyr, 2009).

I en undersokning fran ar 2007 identifierades triklosan i livsmedel (kott, fisk,
dgg, mjolk) med halter mellan 0,02-0,15 ng/g/vv (Adolfsson-Erici & Allmyr,
2007), ca 50x lagre halter &n sett tidigare pa 1,4-8,4 ng/g vv (Remberger et al.,
2002). Utifrén dessa légre virden berdknades dagligt mojligt intag av triklosan till
16 ng for svenska innevanare (Allmyr, 2009). Triklosan ar ocksd uppmaétt i damm i
spanska hushall (1,1 pg/g, Canosa et al., 2007) varifran Allmyr (2009) beréknar
intag av triklosan via damm till 22 (vuxna) - 55 (barn) ng/dag/person. Det berdk-
nade totala intaget via foda och damm beréknas till en slutlig maximal plasmakon-
centration pa 0,0005 ng/ml triklosan, ca 4 potenser ldgre dn bakgrundskoncentrat-
ionen funnen i svenska personer pa 0,1-8,1 ng/ml (Allmyr et al. 2006; Sandborgh-
Englund et al., 2006). Omriknat med de hogre fodohalterna mitta av Remberger et
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al, (2002) narmar sig vérdet ca 25 % av lagst métta plasmakoncentration, varvid
resterande 75 % skulle hérrora fran annan exponering.

Halterna i plasma av triklosan overstiger klart nivéerna i brostmjolk och det
har inte bedomts som troligt att skadliga nivaer uppnés i ammande barn (Dayan,
2007). Déremot finns en potentiell risk hos gravida kvinnor for 6verforing av tri-
klosan fran blodplasma via placenta till foster med risk for endokrin paverkan och
utvecklingsskador.

Det dr visat att intaget triklosan snabbt upptas och elimineras i plasma med en
halvtid pa 21 h och atergang till basnivé efter 8 dagar (Sandborgh-Englund et al.,
2006). Kronisk ackumulering i ménniska har inte pavisats; ddremot har det pavisats
en steady-state systemcirkulation av triklosan pa 14-21 ng/ml i blod vid regelbun-
den tillforsel via tandkrdm 2 ggr. dagligen under 12 veckor (Bagley and Lin, 2000).

Exkretion sker fr.a. via urin. Det har t.ex. visats i USA att 2003-2004 hade 75
% av innevénarna dver 5 ar triklosan i urinen (Calafat et al., 2008) i halter mellan
2,4-3790 pg/l med geometriskt medelvérde pa 13 pg/l.

Modelleringar i USA (Rodricks et al. 2010) och Australien 2009 (Australian Go-
vernment, 2009), rdknar pa hélsorisker vid paverkan av triklosan vid exponering
for triklosan dels for arbetare inom triklosan-tillverkning/hantering och dels vid
allmén exponering for triklosan fran diverse konsumentprodukter. Vid riskbedom-
ningen har man utgétt fran uppskattat triklosan-upptag och toxicitetsdata fran ratta
eller hamster pA NOAEL for leverskada och tillvaxt m.m. mellan 40-53 mg/kg/dag.
Somliga av dessa toxicitetsstudier ar dock industristyrda (bl.a. Ciba) och bdr stude-
ras noggrant men framstar som relevanta(?). Studier pa mus har visat LOAEL pa
25 mg/kg men mus skadorna har analyserats avvikande fran human fysiologi. Mo-
dellerna raknar inte med intag fran foda. Utfallet har generellt visat pa god risk-
marginal med riskfaktorer mellan 630-1000 i USA.

I Australien sdg man hos industriexponerade arbetare riskfaktorer mellan 32-
6897, for vuxna normalexponerade 69-205 samt for barn 370-563. For intag av
triklosan hos spddbarn via amning berdknades i USA (Dayan 2007; CIBA, 1998)
en faktor pa 6757 och i Australien pa 4073 (Australian Government, 2009). Risk-
faktorer >100 anses betryggande med en faktor 10 vardera for variabilitet inom och
mellan arter. Detta innebar att en del industriexponerade arbetare i Australien och
vissa normalexponerade innevanare skulle 16pa en mojlig hilsorisk.

Norska studier har visat att triklosan ocksé kan bidra till kande risker av al-
lergiutveckling hos barn (Bertelsen et al., 2012), liknande resultat har rapporterats
frén USA (Clayton et al., 2011).

Oro finns dven for resistensbildning hos bakterier mot triklosan vid detta omfat-
tande bruk som baktericid och en mojlig 6verforing hos bakterier av resistens &dven
mot antibiotika.

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid eventuell direkt spridning till luft forvéntas triklosan existera i bade gasfas och
partikulér fas i atmosfaren. | gasfas degraderas triklosan av fotokemiskt produce-
rade hydroxylradikaler med en halveringstid pa 24 h. Partikulért bunden triklosan i
luften kan utfalla som deposition (HSDB-Triclosan, 2012).
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Volatilisering av triklosan fran jord och vatten forvintas forsumbar med beaktande
av dmnets bade 1aga angtryck och Henrys lags konstant.

Triklosan har med bade ett mycket hogt log Kow pa 4,9 och Ko pé 832-15 892
ml/g en mycket 1ag rorlighet i jord och adsorberar till organiskt material och partik-
lar (HSDB-Triclosan, 2012). pKa for triklosan &r 8,1 vilket innebér att &mnet delvis
dissocierar till sin anjonform i miljon. Triklosan &r ett iamne med flera funktionella
grupper som bade en fenol och en eter. Det ér en klorerad fettloslig kemisk sub-
stans som &r stabil i sin ojoniserade form, vid pH >8 och 20 °C ar en betydande del
joniserat varvid det sker en betydande fotolys i ytvatten (Lindstrom et al., 2002;
Tixier et al., 2002). Triklosan r inte 14tt biodegraderbart i jord men har setts bryta
ned fotolytiskt med en halveringstid pa 17 dagar. Metylering av fenolgruppen kan
ske mikrobiellt, bl.a. vid aktiv slambehandling i reningsverk, vilket genererar me-
tyltriklosan som ar mer lipofilt, bioackumulerande samt stabilt mot fotolys. Vid
forbranning av triklosan kan hogklorerat dioxin bildas medan fotolys kan omvandla
triklosan till 1agklorerat dioxin (2,8-DCCD) och 2,4-diklorfenol (Latch et al.,
2005).

Triklosan forvéntas att i vatten/sediment-system snabbt fordela sig till partiklar och
sediment beroende av sitt hoga bade log KOW samt KOC. I vattenfasen kommer
dock triklosan med sitt pKa pa 8,1 till stor del att dissociera till sin anjonform vil-
ken inte volatiliserar eller adsorberas till organiskt material varfor en viss mangd
kan passera reningsverken opaverkat och sldppas ut i recipienter. (Lindstrom et al.,
2002; Tixier et al., 2002). Amnet forvintas inte att hydrolysera men bryts i vatten
ned snabbt genom fotolys med halveringstid pa 8 dagar i s6tvatten och 4 dagar i
havsvatten.

Triklosan kan inte betraktas som persistent (kriterium P: t;,>120 dagar i jord,
t1,>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012).

En endast svag biomagnifiering har setts i fisk (Oryzias latipes) med BCF pa
3-90 I/kg (HSDB-Triclosan, 2012) varfor substansen inte kan betraktas som bio-
ackumulerande (kriterium B: BCF >2 000 1/kg; ECHA-REACH, 2012). Man har i
en undersdkning sett att sojaplantor tar upp triklosan fran avfallsslam-behandlad
jord (Wu et al. 2010), dven upptag i morotsplantor har pavisats (Macherius et al.,
2002). Triklosan tas upp i hogre organismer men som fenoliskt amne utsondras det
relativt snabbt (Sandborgh et al., 2006; WSP 2013).

Triklosan 4r att betrakta som toxiskt: De kroniska NOEC-vérdena (for ingen
pavisad kronisk effekt) for &mnets paverkan av akvatiska organismer ar 1aga, med
det lagsta vardet uppmatt for alger (Scenedesmus subspicatus) pa 0,5 pg/l vilket ar
klart under troskelvardet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH,
2012).

Baserat pa hog akut toxicitet, med ldgst uppmatta EC50-virdet for alger
(Pseudokirchneriella subcapitata) péa 0,53 pg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO,
2002) riskklassas triklosan som R50; mycket giftigt for vattenlevande organismer

Utslapp till miljon/spridningsvagar
Triklosan forekommer i stor utstrackning i hygienprodukter som tandkramer, deo-
doranter och kosmetika, 1 ytskikt pa t.ex. bankskivor samt i s.k. antibakteriella och
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antiodor-textilier och sportprodukter. En diffus spridning dr mest trolig med kon-
centration i breda konsumentprodukter. Efter anvindning/tvitt hamnar triklosan-
innehallet till sist i vara avloppssystem. En del renas bort i avloppsverk och anrikas
i slammet medan en del kvarstar i utgdende vatten. Kemikalieinspektionen har visat
att plagg med triklosan sldppt tvittas snabbt ur kldder, efter 10 tvéttar hade 64-84
% lackt ur (Kemikalieinspektionen, 2011).

Sammanfattning

Triklosan aterfanns i hog frekvens, totalt 58 %, i Naturvérdsverkets screeningverk-
samhet mellan ar 2000-2013. Amnet pavisades i alla undersokta matriser och var
sdrskilt frekvent i; slam (99 %), deposition (67 %), mark (57 %), vatten (49 %) och
livsmedel (46 %) samt vid nagot lagre fynd-frekvens i; biota (38 %), sediment (38
%) och i luft (32 %).

I biota sags i bakgrundsmiljé triklosan vid hdga halter i alla samlingsprov fran
dlglever fran bakgrundsmiljoer frén sddra till norra Sverige (Remberger et al.,
2002). I stare fran bakgrundsmilj6é uppmattes triklosan i muskelprover fran 8 olika
overvakningslokaler i sodra delen av Sverige ar 2006 (Ods;jo et al., 2008). Métbara
halter detekterades i alla lokaler med hogsta halten fran sydvéstra och ldgsta i
Tiveden. Oflygga starungar har anvints ldnge i den terrestra miljoovervakningen
av jordbrukslandskapet. Deras foda, frimst bestaende av sma evertebrater, ir in-
samlad i omedelbar nérhet till boet varfor de vl representerar omradet de fangas i.
I daggmask fran bakgrundsmiljo, en fodokandidat for stare, sigs dock ingen detek-
terbar triklosanhalt, eventuellt beroende pa svarigheter att detektera sma mangder
av amnet (Lind, 2011).

Analyser pé langsvansad skogssork (Myodes glareolus) fran ar 2001, i bak-
grundsmiljo 1 skog och fjdll i s6dra, mellersta och norra Sverige, visade detekterbar
nirvaro av triklosan i alla lokaler vid 38 %) (Lind & Odsjo, 2010) med hogsta
halten fran Ammarnis (Lind & Odsjo 2010).

Sammantaget visar den omfattande triklosannérvaron i dlg, stare och skogssork
fran bakgrundsmiljo pa d&mnets stora diffusa spridning i miljén dven till annars
opéaverkad miljo, troligen genom luftspridning och deposition.

Vid punktkilla kunde triklosan pavisas i bade al och gidda, fran Guttasjon vid
textilindustrier varvid halten i gidda var sirskilt hog (Remberger et al, 2002). Aven
i en mort fran urbant paverkad milj6 kring Stockholm detekterades triklosan (Rem-

berger et al., 2006). Fisk har uppvisat halter av triklosan i fr.a. marin miljé med
hogre halt ndrmare utslappspunkten och en stérre méngd i fet fisk. Ingen risk kan
idag anges for de halter som idag uppmétts men en viss forsiktighet for fangster
kring avloppsutsldapp kan rekommenderas (Adolfsson-Erici et al., 2003; Remberger
et al., 2002; Naturvardsverket, 2005).

I livsmedels-prover fran ar 2001 inneholl cerealier, frukt, gronsaker och
torsk/gddda/hel stromming ingen triklosan. Daremot sags i dggula, fett fran notkott,
al, lax, och strommingsfilé triklosanhalter mellan 1,4-6,6 ng/g vv med hogst halter i
dggula, notfett och strommingsfilé (Remberger et al., 2002) men ingen risk har
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kunnat pavisas. I en undersokning fran ar 2007 uppméittes dock triklosan i livsme-
del (kott, fisk, dgg, mjolk) vid ca 50 ginger ldgre halter (Adolfsson-Erici & All-
myr, 2007) an sett &r 2001.
I luft pavisades triklosan ar 2001 i alla prover fran bakgrundsmilj6 pé vastkusten
och fran norra Finland, vid laga halter, men diaremot inte alls &r 2005. I paverkad
miljo sags triklosan i ndra hélften av proverna, vid hogst halter i Stockholms in-
nerstad, med hoga halter triklosan &r 2001 medan halterna och fynd-frekvensen
hade minskat betydligt &r 2005-2006.
I deposition dterfanns triklosan ar 2001 i 100 % av proverna fran bakgrundsmiljo i
norra Finland men ¢j alls pa vistkusten. I diffust paverkad urban milj6 i centrala
Stockholm uppmattes triklosan i de flesta prover bade ar 2001-2002 och ar 2006,
dock med en minskning &r 2006 av halterna till ca 1/5 jamfort med ar 2001-2002.
Luft-och depositionsproverna visar tillsammans pé en omfattande diffus sprid-

ning av triklosan dven till avlidgsna bakgrundsmiljoer. En tydlig trend ses dock,
béade i bakgrundsmiljo och paverkad miljo, med en minskning av bade fynd-
frekvenser och halter av triklosan mellan ar 2001 och &r 2006.

Markprover visade triklosanhalter i 71 % vid laga halter, vid punktkéllor och i
urbant paverkad miljé medan ingen halt sags i bakgrundsmiljo.

I sediment sdgs triklosan vid till synes mattliga halter, under rekommenderat
gransvérde, varav majoriteten med ursprung i punktkallor eller urban miljé. Dock
visade ett prov fran bakgrundssjon Lilla Oresjon ett 1agt triklosaninnehéll Denna
sjo visade sig dock ha en viss paverkan fran enskilda avlopp frén fritidshus och
pavisade dven ldkemedelsrester och koffein (Woldegeorgis et al., 2007 ).

Figur 7:1 Triklosan analyserat i slam fran kommunala avloppsreningsverk 2004-2013
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I slam frén avloppsreningsverk pavisades triklosan i 99 % av proverna pavisande
dmnets mycket omfattande diffusa spridning.
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Maximal halt pavisades i Fagersta by ar 2005 pa mycket hoga 43 000 ug/kg TS.
Sedan Naturvardsverket tidigare identifierade triklosan i hoga halter speciellt i
avloppsslam har sedan &r 2004 triklosan infogats i en tidsserie med kontinuerlig
overvakning i slam frdn kommunala reningsverk runtom i Sverige (Haglund &
Olofsson, 2007-2014). En tydlig tidstrend av triklosan kan observeras i dessa med
en klar topp ar 2006 med mycket hdga varden upp till 35 000 pg/kg TS, i Umea
ARV, efter vilket halterna drastiskt har minskat. Denna minskning representerar
utfasningen av flertalet konsumentprodukter innehallande triklosan, som tandkrdm
och hygienprodukter. Fran &r 2008 &r halterna nere i en brakdel av 2006 ars tal med
en fortsatt trend nedét, med de lagsta vérdena &r 2010 (47-240 pg/kg TS). Virdena
dr under eller i nivd med det berdknade griansvérdet for triklosan i sediment pa 200
ng/kg TS vilket i viss man kan anvindas dven pa avloppsslamfor indikation om
toxicitetsrisk. Det kan dock noteras att 2011 ars varden (66-1700 pg/kg TS) anty-
der en uppgang som ar stor jAmfort med &r 2010 men liten jamfort med tidigare
toppar (figurer 7:1 och 7:2). Triklosanhalterna &r 2012 4r négot ldgre igen men
fortsatt hogre dn 2010 medan 2013 ars prover aterigen ar hogre, klart 6verstigande
gransvirdet for sediment. Detta monster kan antyda en trend av triklosan i av-
loppsslam mot 6kande halter. Alternativt visar det pa en liten variation i médtningen
av laga halter néra detektionsgriansen. En fortsatt uppmarksamhet pa denna mgjliga
trend uppét bor iakttas da den skulle kunna representera utslédpp fran nya produkt-
typer innehéllande triklosan som t.ex. s.k. antibakteriella textilier.

Figur 7:2 Triklosan analyserat i slam fran kommunala avloppsreningsverk 2008-2013
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Vattenprover inneholl till stor andel triklosan. Vid majoriteten av provplatser lag
halterna pa 1-2 000 (median 39) ng/l, medan prover fran Borldnge avloppsrenings-
verk uppvisade extremt hdga halter p& upp till 6 500 000 ng/l. Detta kan forklaras

med direktavlopp till reningsverket fran en kosmetisk industri. I ett separat direkt-
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tillflode med industriellt tvittvatten fran kosmetikaindustrin uppmadttes ar 2007
triklosan vid 84 000 ng/l (Kaj et al. 2007; Naturvardsverket, 2007).

I prover fran avloppsreningsverk representativt for diffus spridning pavisades tri-
klosan i inkommande vatten vid 96 % vid hoga halter (18-1 100 ng/l) utom i Bor-
lainge ARV dir halterna paverkade av en kosmetikaindustri 1ag mycket hogt vid
910-110 000 ng/1 och i slamvatten med extremhalter pa 9 300- 6 500 000 ng/1.

I utgdende vatten pavisades ocksa triklosan i stor omfattning (76 %, 1-820 ng/1).
Triklosan dr infogat i en tidsserie med kontinuerlig 6vervakning av vatten fran
kommunala reningsverk runtom i Sverige (Haglund & Olofsson, 2011b; 2013;
2014). Under perioden 2008-2013 kan man ar 2008 se prover med triklosantoppar
kring 100 ng/l (figur 7:3). Dérefter sjunker halterna ar 2009 och ar 2010 till nédra
detektionsgrinsen kring 10 ng/l, &r 2011 uppvisas mycket hoga halter kring 300-
800 ng/l for att sedan sjunka till detektionsgransen ar 2012 och ¢j ses alls ar 2013.
De hoga halterna &r 2011 overskrider kraftigt det rekommenderade akvatiska
gransvirdet pa 50 ng/l. Toppen for triklosan i utgédende vatten ar 2011 Gverens-
stimmer ocksa med toppen for avloppsslam samma ar. Dessa hoga triklosanhalter 1
utgaende ARV-vatten spids dock i allménhet ut snabbt vid utslépp till recipienter.
Virdena de sista aren visar ocksa att triklosan verkar ha stabiliserats till enbart
avloppsslammet. Fortsatt midtning och uppmairksamhet ar dock ndédvéndigt.

Figur 7:3 Triklosan analyserat i utgaende vatten fran avloppsreningsverk 2008-2013
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Aven utgdende vatten frin renat sjukhusvatten visar hoga halter av triklosan. som
Karlshamns sjukhus pa 340 ng/l. Borlinge ARV tycks ha haft en effektiv rening av
sina hoga inkommande halter av triklosan och visar i utgdende vatten normala
ARV-halter.

180



NATURVARDSVERKET RAPPORT 6634
Biociders spridning i miljon och deras héalso- och miljérisker - Screening ar 2000-2013

En kunskapsoéversikt

I grundvatten sags ingen triklosan medan regnvatten innehdll &mnet (33 %, 12
ng/l) i paverkad milj6. Detta visar ater pa en atmosfarisk spridning av triklosan som
en spridningsvag. | lakvatten fran deponier detekterades ingen triklosan.

I ytvatten frén bakgrundsmiljé pavisades ingen triklosan.

I ytvatten fran paverkade miljéer detekterades dock triklosan vid 20 %. Majoriteten

av proverna uppvisade relativt ldga halter mellan 0,3-10 ng/l medan prover med
hoga halter kom fran punktkéllor med halter upp till 2 000 ng/l med klara effektris-
ker for den akvatiska miljon.

Overskrids effektnivaer?

Ytvatten pa 0,3-10 ng/l har generellt pavisats i svensk miljo och ligger under nuva-
rande rekommendation men klart 6ver gransen for mdjlig paverkan pa de kénslig-
aste algsamhéllena och ddrmed stérning av balansen i ekosystemen. Dessutom har
virden kring punktkéllor visat pd halter av triklosan upp till 2 000 ng/l med en
tydlig toxicitetsrisk for akvatisk miljo.

Ingen risk for dricksvattenpéverkan kan dock ses med ett gransvérde indikerat pa
1,75 mg triklosan/l (Naturvardsverket, 2008).

Utgaende avloppsvatten har sd sent som ar 2011 visat triklosanhalter upp till 820
ng/l. Dessa halter 6verskrider foreslaget grinsvdrde, PNEC, med ca 16 ganger
vilket dr beaktansvért ur risksynpunkt for pelagialens planktonsamhéllen, sarskilt
lokalt néra utslippen. Emellertid har halten triklosan i utgdende ARV-vatten vid de
senaste matningarna sjunkit till under detektionsgrénsen.

Avloppsslam innehéller en hog halt triklosan men halterna minskade drastiskt fran
maximum pa 43 000 pg/kg TS ar 2005 till varden ar 2011 p& mestadels under 200
ug/kg TS, gransvardet rekommenderat for den likartade matrisen sediment. Detta
ar positivt och visar pa god effekt av konsumentpéverkan och uppstroms upplys-
ningsverksamhet.

Ar 2012-2013 har dock halterna en viss dkande trend upp mot 1 200 ug/kg TS
vilket Gverstiger gransvérdet upp till 6 gdnger. Spridning av triklosan-anrikat av-
loppsslam som sprids till &kermark kan anrikas i grédor och hamna i var féda var-
for den fortsatta triklosanhalten i avloppsslam nogsamt bor foljas.

Slutsatser

e Triklosan har pavisats i mycket hog frekvens i Sveriges miljo, i alla matri-
ser, ofta vid hoga halter.

e [ biota har triklosan pavisats i avlagsen opaverkad miljo i dlg och skogs-
sork visande pa dmnets diffusa spridning, troligen via luft och deposition.
Vid punktkillor och paverkad milj6 har triklosan ocksa pavisats i fisk var-
vid ingen risk kan anges for de halter som uppmétts men en viss forsiktig-
het for fangster kring avloppsutslédpp kan rekommenderas.

o [ livsmedel innehdll d4ggula, fett fran notkott, al, lax, och strommingsfilé
triklosanhalter men ingen risk har kunnat pavisas.

o [ luft och i deposition har triklosan detekterats bade i avlagsen bakgrunds-
miljd, visande pé langviga spridning, och i paverkad milj6, med sérskilt
hog halt vid punktkillor. En tydlig trend ses dock, bade i bakgrundsmiljo

181



NATURVARDSVERKET RAPPORT 6634
Biociders spridning i miljon och deras héalso- och miljérisker - Screening ar 2000-2013

En kunskapsoéversikt

och paverkad miljo, med en minskning av bade fynd-frekvenser och halter
av triklosan mellan &r 2001 och ar 2006.

Triklosan har &ven pavisats spridas atmosfariskt via nederbord.

I mark och sediment har triklosan pavisats frekvent i paverkad miljo, i till
synes ldga halter utan effektpaverkan, men ej i bakgrundsmiljo.

I ytvatten har triklosan inte setts i bakgrundsmiljé men vid ca 20 % i pa-
verkad miljo. Triklosan har pavisats vid halter under nuvarande gransvar-
desrekommendation men klart Gver gransen for mojlig paverkan pé de
kénsligaste algsamhéllena och ddrmed stérning av balansen i ekosystemen.
Dessutom har virden kring punktkillor visat mycket hoga halter av triklo-
san med en tydlig toxicitetsrisk for akvatisk miljo.

En omfattande diffus spridning kan iakttas i avloppsreningsverk dér ndrapa

100 % av alla slamprover och inkommande vatten innehéll triklosan och
ca 75 % av utgéende vatten.

Efter en tidigare stark 6kning av triklosan i vara avloppsverk med en stor
topp &r 2006 har amnet nu minskat kraftigt i avloppsslam och utfléden.
Detta beror till stor del péd en utfasning pa svenska marknaden av framst
hygienprodukter som tandkrédm, tvél, deodoranter och kosmetika. Denna
forandring har skett efter upplysning, debatt och anpassning av dagligva-
ruhandeln till opinion och konsumentkrav.

Utgéende avloppsvatten har dock nyligen igen uppvisat hoga triklosanhal-
ter kraftigt 6verskridande foreslaget gransvirde, ur risksynpunkt for pela-
gialens planktonsamhéllen, sérskilt lokalt nédra utslappen. Emellertid har
halten triklosan i utgdende ARV-vatten vid de senaste métningarna sjunkit
till under detektionsgriansen. En ekosystempaverkan pa lang sikt kan inte
uteslutas da det har pévisats effekter pa tillvaxt och fortplantning av akva-
tiska organismer, dven vid mycket laga triklosanhalter.

En mojlig trenddkning av triklosan i avloppsslam dr ocksa indikerad de
senaste aren med halter Gverstigande gransvarden. Spridning av triklosan-
anrikat avloppsslam som sprids till &kermark kan anrikas i grédor och
hamna i var foda varfor den fortsatta triklosanhalten i avloppsslam nog-
samt bor foljas.

Det giller ocksé att vara fortsatt vaksam pa utslédpp fran befintliga produk
ter samt nya produkter som t.ex. s.k. antibakteriella textilier. Dessa nya
produkter tycks heller inte ha en funktion att fylla da de enligt konsument-
undersokningar har lika stor odor som traditionella textilier samt snabbt
slapper sitt triklosaninnehall vid tvétt och dessutom inte tvittas mindre
ofta.

I ménniska har triklosan pavisats i blodplasma, brostmjolk och urin.
Resultat fran djurforsok och pa humana celler visar pa endokrina stérning-
ar, skador pa hjért- och skelettmuskel leverskador samt dkad risk for barn-
allergi varfor forsiktighetsprincipen bor gélla och begrinsa utslépp av tri-

klosan till miljon s& langt som mojligt.
Sammantaget bor stor forsiktighet iakttas for att undvika méjlig expone-
ring for triklosan.
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e Dirfor rekommenderas att triklosanhalter i avloppsslam och utgédende
vatten fortsatt bor undersokas for att kontrollera dndringar och for att
kunna é&terborda slammet till akermark som véxtniring. Halten triklosan
som uppmadtts i human plasma och bréstmjolk i Sverige har dven visat en
relativt hog allmén bakgrundsniva. Ursprunget till denna bakgrundshalt ér
annu inte definierad varfor fortsatt monitorering &r av vikt.

e Registreringen av nya biocidprodukter innehallande triklosan bor i mojlig-
aste man begrénsas. Tidigare undersdokning har ocksa visat pa konsumen-
ters, som t.ex. blivande modrars, ovetskap om sitt triklosanintag via pro-
dukter varfor fortsatt upplysning och mycket tydlig mérkning av alla tri-
klosanhaltiga varor och produkter ar av stor vikt.
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7.24 Zinkpyrition

Fysikaliska egenskaper

CstNzOzSzZﬂ

CAS#: 13463-41-7

MW: 317,7

Synonym: 2-pyridintiol-1-oxid, zink-salt; ZnPT

Eng: Zinc pyrithione / el. Pyrithione zinc

IUPAC: Bis[1-Hydroxy-2(/ H)-pyridinethionato-O,S]-T-4 zinc

Smiltpunkt: 240 °C, sonderfaller

® © O

Vattenloslighet: 4,9 mg/1 (20 °C) xN-Q. S AN
Angtryck: <1.0x10° Pa (25 °C) | za® |l

o Z s oM
Log Kow: 0,97 (25 °C) >3 & @
Koc: 794-10 000 ml/g
Henrys lags Ky: <5 x 10” Pa m*/mol Pa m’ mol™ (°C)
pKa: -

Data fran: IVL B2137, 2013; SCCS, 2013; Madsen et al., 2000; ECHA REACH DB ZnPT, 2014

Amnesbeskrivning
Fast amne, vitgula kristaller, luktlost.
Baktericid, fungicid och algicid.

Bakgrund/anvandning

Zinkpyrition (ZnPT) dr en bredspektrumbiocid mot bakterier, svampar och alger.
Den biocida funktionen hos ZnPT bottnar i dess forméga att, i likhet med andra
metall-pyritioner, inhibera cellmembraners protonpumpar och komplexbinda me-
taller och proteiner. Detta medfor storning av; membranpotential, energiproduktion
och membrantransport samt utarmning av metaller.

ZnPT anvinds framforallt i bat- och utomhusfarger for pavaxtskydd samt konser-
veringsmedel men dven som konserveringsmedel i burkforpackningar och kosme-
tika, som allmént desinfektionsmedel samt som fungicid mot mjill och seborré.
Amnet 4r en av ersittarna for tributyltenn (TBT) och andra organiska tennfor-
eningar (OTC) som antifoulingprodukt pa batbottnar. ZnPT har en hég akut toxici-
tet for akvatiska organismer men ir ej lika persistent som OTC.

Tidigare har ZnPT dven anvints som skyddsmedel for vitskor anvéinda som
skyddsmedel inom metallindustrin.

Den registrerade méngden av zinkpyrition i Sverige ar 2011 var ca 13 ton varav ca
2/3 anvéndes inom fargindustri samt ca 1/3 som konserveringsmedel for burkfor-
packade produkter, enligt Kemikalieinspektionens produktregister. Efter direkta
marknadskontakter med foretag uppskattade Svenska Naturskyddsfoéreningen den
oregistrerade forbrukningen av zinkpyrition i smink och harvéardsprodukter till ca
10 ton &r 2003 (SNF, 2004)
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Regler/forbud

EU:s biocidforordning

Forbud PT = Produkttyp definierad i forordningen
ar 2009 13 Skyddsmedel for vitskor som anvénds vid metallbearbetning
Review 2 Desinfektionsmedel och &vriga biocidprodukter for privat anvédndning och for
pagar (SE) anvindning inom den offentliga hélso- och sjukvarden
(jan 2013) 6 Konserveringsmedel for burkforpackade produkter
7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar
9 Konserveringsmedel for fibrer, lader, gummi och polymeriserade material
10 Konserveringsmedel for byggnadssten
21 Antifoulingprodukter

Kopparpyrition (CuPT; CAS: 14915-37-8) ar strukturellt/funktionellt likartad
zinkpyrition. CuPT &r inom EU forbjudet som biocidprodukt frén &r 2011 inom
PT#: samt f.n. under review for ev. godkdnnande inom PT#: 21.

Zinkpyrition far enligt kosmetikaférordningen anvéndas som konserverings-
medel i halter upp till 0,5 % i allménna produkter (ej i oralhygienprodukter) och
upp till 1 % 1 harvardsprodukter, i produkter avsedda att skdljas av men endast upp
till 0,1 % 1 harvardsprodukter avsedda att sitta kvar (EC 1223/2009, annex 111/101
samt annex V/8).

En ansokan fran “europeiska branschféreningen for leverantorer av kosmetiska
produkter” ("Cosmetics Europe”, f.d. COLIPA) ansokte nyligen om att fa hoja
tillaten maxhalt for zinkpyrition i mjéllschampo till 2,0 %. Detta har dock avratts
av EUs vetenskapliga kommitté for konsumentsdkerhet (EC SCCS/1512/13,
20013) dé en hojning till 2,0 % ej ansags forenligt med konsumentsékerhet.

Zinkpyrition klassificeras i EU med riskfraserna:
R22 Farligt vid fortaring

R23 Giftigt vid inandning

R 38 Irriterar huden

R 41 Risk for allvarliga 6gonskador

R 50 Mycket giftigt for vattenlevande organismer

Resultat/diskussion;

Halter av zinkpyrition (ZnPT) i miljon uppmditta i Naturvidrdsverkets screening-
provtagningar (tabell 7:24 a + b);

Provtagning for screening av ZnPT har skett i tva omgangar; 2006 samt 2011-2013. Vid

andra screeningstillfallet hade matmetodiken for analys av ZnPT forfinats med bl.a. battre
detektionsgrans i vattenprover. Denna matmetodik innebar samtidigt att ZnPT omvandlades

till kopparpyrition (CuPT) i samband med analysen. Detta innebar att detekterad CuPT i
proverna fran 2011-2013 kan harledas till ZnPT och/eller CuPT, i I6pande text nedan

beskrivet som ZnPT.

ZnPT kunde dr 2006 pavisas i endast 3 av 111 prover (3 %), i vattenprover men
ej i ménniska, sediment och slam (tabell 7:24 a). Ar 2011-2013 pavisades ZnPT
i 13 av 73 prover (18 %), i in- och utgdende ARV-vatten men ej i 6vrigt vatten
eller sediment (tabell 7:24 b).
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Minniska undersoktes for human exponering av ZnPT i urinprover (5) vilka alla
gav negativt utslag for ndrvaro av &mnet.

Fisk provtogs ar 2006 i bakgrundsmiljo samt i urban miljé med diffus paverkan.
inga resultat betrdffande ZnPT kunde dock utldsas fran dessa prover p.g.a. analy-
tiska svarigheter (Mikael Remberger, IVL, pers. comm.).

Sediment provtogs i bakgrundsmiljo (3) och i urbant paverkad miljé som sma-
batsmarinor och kring en gradient ut fran Géteborgs hamn (18), varvid inget prov
kunde uppvisa identifierbar halt av ZnPT (tabell 7:24 a + b).

Slam analyserad i 55 prover frdn avloppsreningsverk tagna runt om i Sverige
uppvisade likaledes ingen halt av ZnPT (tabell 7:24 a + b).

I vatten med ursprung i ytvatten fran bakgrundssjoar (3) och urban bakgrund (5),
dricksvatten (6), punktkéllor (2) samt inkommande (17) och utgédende (23)
avloppsverksvatten kunde zinkpyrition ar 2006 detekteras i endast 3 av 56 prover
(5,4 %), med halter mellan 1,9-32 pg/l (tabell 7:24 a). Dessa prover med
zinkpyrition detekterat kom fran inkommande vatten till avloppsreningsverk varvid
provet med det hogsta vardet hade ursprung i utslépp fran Karlskrona sjukhus.
Detta innebér att 3 av 17 prover (18 %) fran inkommande vatten till
avloppsreningsverk uppvisade ZnPT.

Tabell 7:24 a Detektion av Zinkpyrition (ZnPT) i prover fran Naturvardsverkets screening-
verksamhet av farliga &mnen ar 2000-2013 (Utfall = 2006)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
prov

Alla 111 3 3%

Human 5 0 0 %

Sediment 16 0 0%

Slam 34 0 0%

Vatten 56 3 5% 1,9-32 pg/l

Vid det andra screeningstillfallet med forfinad analys (4r 2011-2013) detekterades
ZnPT (métt omvandlat till CuPT) i 11 av 14 prover (6-260 ng/l; 79 %) i prover fran

Tabell 7:24 b Detektion av Zinkpyrition (ZnPT) och/eller Kopparpyrition (CuPT) i prover fran
Naturvardsverkets screeningverksamhet av farliga 8mnen ar 2000-2013 (utfall = 2011-2013)

Matris Antal prov Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
Alla 73 13 18 %

Ink vatten ARV 14 11 79 % 6-260 ng/l
Ink vatten ARV fran 2 0 0%

industri

Utg. vatten ARV 29 2 7% 23-40 ng/l
Avloppsslam ARV 21 0 0%

Havsvatten Marina 2 0 0%

Sediment 0 0%

inkommande vatten till avloppsreningsverk samt i 2 av 29 prov (23-40 ng/l; 7 %) 1
utgdende ARV-vatten (tabell 7:24 b).
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Ingen halt av ZnPT kunde ses i ytvatten fran tvad smabéatsmarinor eller i sediment
frdn desamma och fran urban miljé med diffus paverkan. Inkommande vatten till
avloppsreningsverk fran tva industrier med tillverkning av produkter innehéllande
ZnPT visade heller inga halter av &mnet.

Halter i miljon av pyridinsulfonsyra (PSA) uppmiitta i Naturvdrdsverkets scre-
eningprovtagningar (tabell 7:24 c);
2-Pyridinsulfonsyra (PSA), 2,2’-ditiodipyridin (PS), och natriumpyrition (HPT: hyd-
roxypyridintion, Na-salt) ar degraderingsprodukter fran zinkpyrition. Dessa metaboliter
soktes for i den fornyade screeningen (2011-2013) varvid PSA var den enda som var
detekterbar.
1 ingdende vatten till avloppsreningsverk kunde PSA detekteras i alla prover (73-
480 ng/l; tabell 7:24 c) till ndstan dubbla halter mot uppmétt ZnPT, sett pa haltin-
tervallet i stort (6-260 ng/1).
Inom varje enskilt prov forelag dock ca 10-160 ggr hogre halt av PSA dn ZnPT i
11 av 14 prover. Tva av proverna uppvisade dock likstor halt av PSA och ZnPT
och dessutom de hogsta halterna av ZnPT i inkommande vatten, eventuellt pavi-
sande lagre biodegradering i dessa prov orsakad av ZnPT:s biocida effekt.
I ingdende vatten till ARV fran industrier med ZnPT-anvdndning pavisades ingen
PSA. 1 utgdende ARV-vatten pavisades PSA i alla prover utom ett (97 %) till halter
nagot lagre dn for inkommande vatten (4-330 ng/1).
I avloppsslam fran ARV detekterades PSA i alla prover (25-280 ug/kg TS).
I sediment pavisades PSA 1 tva prover fran smabéatsmarinor pa véstkusten men ¢j i
urban miljo med diffus paverkan. Daremot pavisades inte PSA alls i ytvatten fran
dessa marinor.

Tabell 7:24 ¢ Detektion av Pyridinsulfonsyra (PSA) i prover fran Naturvardsverkets
screeningverksamhet av farliga @mnen ar 2000-2013 (utfall = 2011-2013)

Matris Antal prov  Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
Alla 73

Ink vatten ARV 14 14 100 % 73-480 ng/l

Ink vatten ARV fran 2 0 0 %

industri

Utg. vatten ARV 29 28 97 % 4-330 ng/l
Avloppsslam ARV 21 21 100 % 25-280 ug/kg TS
Havsvatten Marina 2 0 0 %

Sediment 5 2 40 % 43-66 ug/kg TS

Ekotoxikologiska effektnivaer

Zinkpyrition (ZnPT) har en hog akut toxicitet for akvatiska sotvattensorganismer
med EC/LC-50 mellan 2,6-28 pg/l (tabell 7:24 d). En hég kronisk toxicitet ses
ocksa orsakad av ZnPT i fisk, krdftdjur och alger med NOEC-vérden mellan 1,2-
7,8 ug/l. For ZnPT har NOEC observerats pa tre trofinivaer; i alger, kraftdjur och
fisk. Léagsta NOEC for ZnPT ar observerad hos fisk (Pimephales promelas) pa 1,2
ug/l. En sékerhetsfaktor pa 10 for sétvatten respektive 100 for marina vatten ger
gransvarden for PNECsoryarren pa 0,12 respektive PNECyiarint vatren pa 0,012
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ug/l. Svenska Naturskyddsforeningen har rdknat ut att en tillsats av ca en halv
tesked (3 ml) av ett mjéllschampo med 0,8 % zinkpyrition till ett 1000 1 akvarium
skulle doda hélften av fiskarna inom fyra dygn (SNF, 2004).

Tabell 7:24 d Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Zinkpyrition (ZnPT)

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum 15 pg/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 3,6 pg /I
LC50-96h-mortalitet Fisk Pimephales promelas 2,6 pg /1
Sétvatten kroniskt

NOEC-5d Mikroalg Selenastrum capricornutum 7.8 pg /1
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 2,7 pg /I
NOEC-32d-mortalitet-ELS Fisk Pimephales promelas 1,2 pg/l
Grénsviérden

PNECsotvatTen 0,12 ug/l
PNECwARINT_VATTEN 0,012 g/l

Data fran: Madsen et al., 2000; Woldegiorgis et al., 2007

Metaboliter

Studier pa akvatisk toxicitet for nedbrytningsprodukter frdn ZnPT har visat pa en
successivt minskande toxicitet av nedbrytningsproduktet och med lagst toxicitet for
PSA. Effektvirden (EC/LC-50) har pavisats for PSA pa alger, kréftdjur och fisk
(Tabell 7:24 e; Madsen et al., 2000; Olin, 1997) samt dven senare av Onduka et al.
(2010, >100 mg/1), med avsevart hogre effekthalter &n pavisat for ZnPT.

Enstaka kroniska effektstudier for PSA har pavisat NOEC <0,01 mg/1 i fisk
(Pimephales promelas). 1 avsaknad av mer tillforlitliga kroniska effektstudier for
PSA har akuta toxicitetsvirdena anvénts dér varden fran 3 trofinivaer finns. Utga-
ende fran alger som den kénsligaste organismgruppen (EC50: 29 mg/I) och en
sikerhetsfaktor pa 1000 har ett PNEC-riktvarde for PSA berdknats till ca 30 pg/l
(Australian Government, 2001).

tabell 7:24 e  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Pyridinsulfonsyra (PSA)

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt alg 29 mg/I
EC50-48h-immob kraftdjur 72->122 mg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk 57->127 mgl/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-32d-mortalitet-ELS Fisk Pimephales promelas <0,01 mg/l
Grénsvérden

PNECyatTeEN 30 Ko/l

Data fran: Madsen et al., 2000; Australian Government, 2001.
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Halsorisker

LD50 vid oralt intag i ratta har visats vid 2-266 mg/kg. Zinkpyrition-schampo har
ZnPT setts framkalla krikning vid 42-125 x ldagre doser &n som ger forgiftning
(ED50/LD50) och dédrmed férmodas risken for human forgiftning liten. Vid inand-
ning har en LC50 > 0.6 mg/1 setts i ratta.

Hudirritation orsakad av ZnPT har setts i ett flertal djurstudier och dven observerats
i ménniska och risk for 6gonskador har pavisats vid djurforsok.

Forsok pa ratta med dermal exponering for 2 % ZnPT-schampo har setts ge syste-
miska halter i ratta till en halt som ligger under sdkerhetsmarginalen (MOS-Margin
of safety <100) for neurotoxiska skador varfor en hojning av tilldten halt av ZnPT i
schampo och liknande konsumentprodukter till 2 % ej rekommenderas. [all
ovanstdende data fran; EC SCCS/1512/13]

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till jord forvéntas Zinkpyrition inte ha ndgon rorlighet baserat pa dess
laga vattenloslighet och starka inbindning till organiskt material indikerat av dess
hoga Koc-vérden.

Volatilisering till luft av ZnPT fran fuktig eller torr jord eller vatten kan heller inte
antas vara betydande med avseende pd dmnets laga vattenloslighet, laga dngtryck
samt ldga Henrys lags konstant.

Zinkpyrition (ZnPT) hydrolyseras langsamt med en halveringstid >90 dagar men
fotolyseras snabbt med rapporterade halveringstider pa <2-17 min (HSDB-
Pyrithione zinc, 2011).

Vid laga halter av ZnPT (50 ng/g) har aerobisk biodegradering i havsvat-
ten/sediment-system pavisats med halveringstider pa 2-22 h i mérker och 25 °C
och halveringstider i s6tvatten fran élvar pa ca 7h och i vatten fran dammar pa ca 4
dagar. Vid utslépp till vatten forvintas ZnPT adsorbera i hdg grad till suspenderade
partiklar och sediment, baserat pa dess hoga Koc-vérden och ldga vattenldslighet,
och didrmed utarmas i vattenfasen varfor nedbrytningen i vatten/sedimentsystem
framst forvéntas ske i sedimentfasen.

Det har visats att halten ZnPT i en initial fas snabbt halveras i vattenfasen (ca 0,5
h), till viss del genom degradering men framforallt genom 6vergang till sediment-
fasen. I en andra fas degraderas/omvandlas sd ZnPT fran sedimentfasen med en
halveringstid pa ca 4 dagar aerobt och pé 19 dagar anaerobt (Madsen, 2000).
Biodegradering i jord av ZnPT kan likaledes forvintas ske snabbt, i linje med ned-
brytningen i sediment (HSDB- Pyrithione zinc, 2011). Vid hégre halt av ZnPT
(100 mg/1) har ingen biodegradering pavisats, troligen p.g.a. &mnets toxicitet.
Zinkpyrition uppfyller inte EU:s kriteriekrav {or persistens (kriterium P: t;,>120
dagar i jord, t;»,>120 dagar i sediment eller t,, > 40 dagar i s6tvatten, ECHA-
REACH, 2012). Daremot biodegraderas inte &mnet l4tt vid hogre halter av ZnPT
varfor amnet potentiellt skulle kunna anrikas i sediment utan ljuspaverkan.

Mycket lag biokoncentration har pavisats av CuPT (vilken ZnPT troligt om-
vandlas till i havsvatten och sediment) i karp (Cyprinus carpio) med BCF pa <5
1/kg till <50 1/kg. I ostron (Crassotrea virginica) har BCF for ZnPT uppmatts med
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BCF <0.1 I/kg (Australian Government, 2001). ) ZnPT bor darfor inte betraktas
som bioackumulerande (kriterium B: BCF >2 000 1’kg; ECHA-REACH, 2012).

Kroniska NOEC (for ingen pévisad kronisk effekt) for ZnPT ar mycket ldga
for sotvattensorganismer, t.ex. fisk (Pimephales promelas) med LC50 pa 2,6 ng/l,
under troskelvérdet for toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012)
varfor ZnPT motsvarar kriteriet och bor betraktas som toxiskt.

Baserat pa hog akut toxicitet, med ldgsta EC50-virdet uppmaitt for Pimephales
promelas pa 2,6 ug/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002), riskklassas ZnPT
som R50; mycket giftigt for vattenlevande organismer.

Metaboliter:

ZnPT bryts ned och omvandlas snabbt i miljon. Den snabbaste nedbrytningen sker
via fotolys men en del av transformeringen sker &ven beroende av omgivningens
sammansittning, framforallt genom trans-kelering med andra metaller. Vid nirvaro
av kopparjoner eller dverskott av natriumjoner kan ZnPT transformeras till koppar-
pyrition (CuPT) och natriumpyrition (HPT: Hydroxypyridintion, Na-salt). Styrkan
pa olika metallers komplex med pyrition &r i ordningen; Na<Fe<Mn<Zn<Cu, dér
CuPT alltsa &r mest stabilt. I ndrvaro av svavel i t.ex. sediment omvandlas CuPT
till HPT (i Magnér et al, 2013: Bones et al 20006).

ZnPT adsorberar och anrikas till suspenderade partiklar och sediment varfor ned-
brytningen framst forvintas ske dér.

PSA har beriknats ha ett 1agt Koc mellan 1-11 ml/g, ett 1agt log Kow pa -2,35
(Kow 0,004) samt en mycket hog vattenldslighet vid 25 °C pa 1 x 10° mg/l (Chemi-
cal Spider, 2-pyridinesulfonic acid). Detta visar pa &mnets hdga hydrofilicitet och
en forvintan pa dmnets affinitet for vattenfas vid utslépp till miljon. Mycket lagt
angtryck samt Henrys lags konstant visar att PSA inte volatiliserar. BCF for PSA
har beriknats till ca 1-3 I/kg. Amnet ir ej forutspatt att biodegraderas litt.

O/ O\ @E_m

ZnPT Ma]or metabolite) II
+Cu( II) 2 Omdahon!lrrldanon 0

+S5<7 S—

/ " S |ntermedlate S__O

Reduction (P5]2
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Figur 7:16 a Nedbrytning av Zinkpyrition (fran; Magnér et al., 2013)
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Utslapp till miljon/spridningsvagar

Zinkpyrition har en bred anvidndning bl.a. somutomhusfarg, batbottenfarg och
kosmetiska produkter t.ex. mjéllschampo. Spridning kan forvéntas ske via punkt-
kéllor och hushéll och i anslutning till hamnar, varv, batklubbar och marinor. Am-
net forvintas ha affinitet for jord och sediment och ha lag rorlighet. Men da ned-
brytning sker snabbt forvintas ingen anrikning av ZnPT utom mdjligen i syrefria
miljoer utan ljusexponering som i vissa bottensediment.

Sammanfattning

Zinkpyrition (ZnPT) pavisades endast i ett fital vattenprover och inte alls i
maénniska (urin), avloppsslam, sediment eller ytvatten. Proverna med nirvaro av
ZnPT kom vid forsta screeningen, ar 2006, fran inkommande vatten till
avloppsverk varav ca 20 % pavisades med innehall av &mnet. Den
ekotoxikologiska riskfaktorn PEC/PNEC var hog, 17-267. Vid pafdljande
screening med prover fran 2011-2013 kunde ZnPT p.g.a. forfinad métteknik
detekteras med hogre fynd-frekvens i inkommande vatten (ca 80 %) men vid lagre
halter och ddrmed lagre riskfaktor PEC/PNEC = 0,05-2. Dessutom kunde vid andra
screeningen ZnPT dven pavisas i utgdende avloppsverksvatten i 1ag frekvens (7
%) och 14ga halter med en riskfaktor PEC/PNEC pa 0,19-0,33. Detta visar att ZnPT
bryts ned snabbt.

Vid andra screeningen analyserades dven proverna for ZnPT-metaboliterna;
pyridinsulfonsyra (PSA), 2,2’-ditiodipyridin (PS), och natriumpyrition (HPT:
hydroxypyridintion, Na-salt) varvid PSA var den enda detekterbara
metaboliten.

I inkommande ARV-vatten detekterades PSA i alla prover varvid majoriteten
av de enskilda proven uppvisade avsevért hogre halter, ca 10-160 ggr, jimfort med
ZnPT. Tva prover i inkommande ARV-vatten med likstor halt av PSA och ZnPT
hade de hogsta halterna av ZnPT, med en indikation pa ZnPT:s biocida effekt pa
degraderande organismer. I inkommande ARV-vatten fran industrier med ZnPT-
anvandning pavisades ingen PSA.

I utgdende ARV-vatten pivisades PSA i alla prover utom ett med halter ngot
lagre 4n for inkommande vatten. I avloppsslam fran ARV detekterades PSA i
alla prover.

Detta sammantaget visar pa att ZnPT bryts ned till PSA som till en ansenlig del
adsorberas/anrikas i avloppsslammet och till del degraderas ytterligare. Samtidigt
pévisas att den del PSA som passerar avloppsreningen ir en tydlig kélla for
spridning av pyritionrester till miljon.

I sediment pavisades PSA i tva prover frdn smabéatsmarinor pa vistkusten men ej i
diffust paverkad milj6 kring G6teborg. Déremot pavisades inte PSA alls i ytvatten
frdn marinorna, pavisande att utslapp av zinkpyrition i marin miljoé bryts ned till
pyridinsulfonsyra och lagras over tid i sediment.

Pyridinsulfonsyra, visades vara den mest férekommande och stabila zinkpyrition-
metaboliten som samtidigt 4r den minst toxiska pyritionmetaboliten for akvatisk
miljo med ca 10 000 ggr. ldgre akut toxicitet 4n den for ZnPT (tabell 7:24 d + e).
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Slutsatser

e Vid screening kunde zinkpyrition ej pavisas i ménniska, ytvatten och av-
loppsslam.

e Zinkpyrition detekterades framforallt i inkommande vatten till avloppsre-
ningsverk. I ett fatal av dessa prover pavisades ZnPT i oroande halter klart
over ekotoxikologiska effektvarden.

e Aven utgiende vatten fran avloppsreningsverk visade nirvaro av zink-
pyrition, dock i 1&g frekvens och till 14ga, ej oroande, halter.

e Den laga detektionsfrekvensen trots en hdg anvéndning indikerar en hog
nedbrytningshastighet for zinkpyrition.

e Vid analys av nedbrytningsprodukter fran zinkpyrition detekterades
pyridinsulfonsyra i ett stort antal prover i inkommande/utgéende vatten
fran avkoppsreningsverk och i avloppsslam.

e En ldgre halt av pyridinsulfonsyra i utgdende &n inkommande ARV-vatten
indikerar adsorption och nedbrytning av &mnet i avloppsslam.

e Pyridinsulfonsyra frén avloppsverk identifieras samtidigt som en bety-
dande kalla till miljospridning av metallpyridioner som framforallt ses vi-
dare anrikat i sediment.

e Pyridinsulfonsyra forvéntas stabilt men uppvisar inte allvarlig akut akva-
tisk ekotoxicitet. Kroniska ekotoxikologiska effektvirden av pyridinsul-
fonsyra saknas dock varfor en viss forsiktighet och uppmérksamhet bor
iakttas kring denna substans.

e Fortsatt 6vervakning av zinkpyrition rekommenderas inte, mojligen av
dess nedbrytningsprodukt pyridinsulfonsyra, sdrskilt kring smébatshamnar.
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Isotiazolinoner/Kathon

Isotiazolinon ér ett heterocykliskt &mne vars derivat har antimikrobiella egenskap-
er. Isotiazolinoner ar starkt elektrofila och utdvar en tvastegsmek-
anism i sin biocida funktion; en initial minutsnabb inhibering av
tillvaxt och metabolism f6ljd av en irreversibel skadeverkan pa
celler och cellddd inom timmar. Inhiberingen av mikrober orsakas
av stdrning av metabola reaktionsforlopp involverande dehydroge-
nas-enzymer som; tillvixt, cellandning och ATP-syntes. Celldod
orsakas av destruktion av protein-tioler och via generering av fria radikaler (Willi-
ams, 2007). Hastigheten och omfattningen av den biocida mortaliteten kan forstér-
kas av hjalpamnen, adjuvanter, som t.ex. ytaktiva medel. Denna mekanism medfor
en bredspektrum-aktivitet och laga effektiva koncentrationer.

Olika isotiazolinon-derivat anvinds for att bekdmpa bakterier, svampar och alger i;
vattenkylsystem, brinsletankar, pappersindustrin, vid oljeutvinning, trdimpregne-
ring och som antifoulingdmne. De anvénds ofta som konserveringsmedel i tvétt-

medel och i produkter for personlig omvardnad som tval, schampo, harvardspro-
dukter och kosmetika samt i vissa farger. Nedan beskrivs tre isotiazolinoner som ar
vanligt forekommande biocider; klormetylisotiazolinon (CMIT), metylisotiazoli-
non (MIT) samt dikloroktylisotiazolinon (DCOIT).

Kathon &r egentligen ett kommersiellt handelsnamn pa olika biocidprodukter med
isotiazolinoner som aktiv substans. Ofta anviands dock namnet synonymt med den
vitt anvinda blandningen av; tre delar klormetylisotiazolinon (CMIT, CAS-nr
26172-55-4) och en del metylisotiazolinon (MIT, CAS-nr 2682-20-4), i vattenlos-
ning som dven kan innehélla olika salter, vanligen magnesiumklorid och -nitrat.
Denna blandning av CMIT/MIT med eget CAS-nr (55965-84-9) salufors under
olika namn; t.ex. Kathon CG/886/WTE, beroende pa koncentration av aktiva &m-
nen, saltinnehall m.m.
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7.25 4,5-Diklor-2-n-oktyl-4-isotiazolin-3-on

Fysikaliska egenskaper

C1H7,CI,NOS

CAS#: 64359-81-5

MW: 2822

Synonym: Dikloroktylisotiazolinon, DCOIT, Seanine 211
IUPAC: 4,5-Dichloro-2-n-octyl-4-isothiazolin-3-one

Smiltpunkt: 41°C
Sonderfall: 298°C
Vattenloslighet: 3,5 mg/l (20°C, pH 7)

Angtryck: 9,8 x 10* Pa (25°C) Cl N

Log Kow: 2,3-6,4 I /\/\/\/\
Koc-jorq: 5 662-7 865 ml/g cl CHa
Koc-sediment: 15441 ml/g

Henrys lags Ky: 3,3 x 102 Pa m’ mol™ (20°C, pH 7)
pKa: -

Data fran: Directive 98/8/EC-AR DCOIT, 2011; Ranke &Jastorff, 2000

Amnesbeskrivning
gulvitt fast &mne. Fungicid, algicid.

Bakgrund/anvandning

Dikloroktylisotiazolinon (DCOIT) verkar som biocid genom att forst inhibera mi-
krober via storning av deras metabola reaktionsforlopp och senare orsaka celldod
(se ovan, isotiazolinoner).

Amnet anvinds som; fungicid vid virkesbehandling, algicid/baktericid i industriella
kylsystem och konserveringsmedel. DCOIT anvénds dven som s.k. boosterbiocid
tillsammans med koppar for att forstarka antifoulingeffekten pa batbottnar, oljerig-
gar m.m. mot pavaxt fran alger, havstulpaner (kriftdjur), skeppsmask (mollusk),
m.m. Amnet har tidigare dven anvints som slembekimpningsmedel vid pappers-
tillverkning och som konserveringsmedel i burkar. Den registrerade mdngden av
denna produkt i Sverige ar 2011 var ca 22 ton enligt Kemikalieinspektionens pro-
duktregister. Den allt dominerande anvindningen sags inom fargindustri med end-
ast en smarre anvandning inom byggindustrin.

Regler/forbud

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
Godkind PT

ar 2013 8 Traskyddsmedel

Forbud

ar 2009 6 Konserveringsmedel for burkforpackade produkter.

ar 2011 12 Slembekdmpningsmedel.

Review 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar

pagar 9 Konserveringsmedel for fibrer, 1dder, gummi och polymeriserade material/

(jan 2013) 10 Konserveringsmedel for byggnadssten/
11  Skyddsmedel for kylvattens- och processystem/
21 Antifoulingprodukter
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DCOIT har foreslagits (Directive 98/8/EC-AR DCOIT, 2011) att klassificeras 1 EU med

riskfraserna:
R 21/22 Farligt vid hudkontakt och fortéring
R 26 Mycket giftigt vid inandning
R 34 Fritande
R37 Irriterar andningsorganen
R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt
R 50/53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer/
kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon

Resultat/diskussion;
Halter av dikloroktylisotiazolinon i miljon uppmditta i Naturvdrdsverkets scre-
eningprovtagningar
Dikloroktylisotiazolinon (DCOIT), undersékt enbart i sediment, pavisades i
endast 4 av 97 prover (4 %) (tabell 7:25 a).
I sediment undersoktes narvaron av DCOIT i ett antal prover (97) frén Svenska sjoar
och aar (29), kuster (54) samt i ndgra utsjosediment (14) (tabell 7:25 a).
Sedimentproverna frén sjoar och dar med ursprung i mer eller mindre diffust pa-
verkad miljo samt fran nérhet till punktkéllor som smabatshamn och deponier,
uppvisade inga halter av DCOIT.
Kustnéra sediment provtogs framforallt i pdverkad miljo kring industri- och sma-
batshamnar (49) samt i mer diffust paverkade fjardmiljoer (5). Av dessa sediment
visade 4 prover detekterbar halt av DCOIT, fran smabéatshamnar samt vid bat-
trafikerad miljo, motsvarande 8,2 % av proverna fran paverkad milj6. Provet med
lagst halt kom frén Farosund (47 pg/kg TS, tvé prover hade ursprung i Harnésand
(48-100 pg/kg TS) och provet med hogst halt kom fran centrala Luled (450 pug/kg
TS)
I proven pé utsjosediment pavisades ingen halt av &mnet.

Tabell 7:25 a Detektion av Dikloroktylisotiazolinon (DCOIT) i prover fran Naturvardsverkets
screeningverksamhet av farliga &mnen ar 2000-2012 (Utfall: 2008)

Matris Antal prov Antal fynd Fynd-frekvens Halter Enhet
Alla 97 4 4%
Sediment 97 4 4% 47-450 ug/kg TS

Ekotoxikologiska effektnivaer

Dikloroktylisotiazolinon (DCOIT) har en hog akut toxicitet for sdtvattensorgan-
ismer, med EC/LC-50 mellan 1,6-5,2 pg/l (tabell 7:25 b). En mycket hég kronisk
toxicitet orsakas av &mnet ses ocksd med NOEC-véarden mellan 0,34-1,2 ug/l (ta-
bell 7:25 b).

Vid det nyliga godkénnandet av DCOIT som biocid for tréskydd inom EU:s bio-
cidforordning berdknades ett PNECsgryarreny fOr dmnet till 0,034 pg/l. Detta grun-
dades pa det lagsta kroniska NOEC funnen hos mikroalgen Navicula pelliculosa pa
0.34 pg/l delat med en sékerhetsfaktor pa 10.
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Tabell 7:25 b Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Dikloroktylisotiazolinon (DCOIT)

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sotvatten akut

EC50-24h-tillvaxt Mikroalg Navicula pelliculosa 1,6 ug/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 5,2 pg/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 27 ug/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-24h-tillvaxt Mikroalg Navicula pelliculosa 0,34 pg/l
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 0,63 ug/l
NOEC-97d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 1,2 pg/l
saltvattenssediment

NOEC-28d-mortalitet Marlkrafta Leptocheirus plumulosus 100 pg/kg TS

Data fran: Directive 98/8/EC-AR DCOIT

Halsorisker

Vid djurforsok och humana studier har skadeverkan identifierats av dikloroktyliso-
tiazolinon (DCOIT).

De priméra hélsofarorna for manniska vid akut exponering for DCOIT ér irritation
av hud, 6gon, tarmkanal och lungor samt allergi vid upprepad hudkontakt.

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till jord férvéntas dikloroktylisotiazolinon (DCOIT) ha en obefintlig
rorlighet baserat pa dess 1dga inbindning till organiskt material indikerat av dess
hoga Koc-vérden pa 5 662-7 865 ml/g samt dess hoga hydrofobicitet (log Kow =
2,3-6,4).

DCOIT forvintas vara mattligt volatilt beaktat dess relativt laga angtryck, laga
vattenloslighet samt relativt laga Henrys lags konstant. Vid eventuell tillforsel till
troposfaren ar det berdknat att DCOIT degraderas mycket snabbt av radikaler med
en halveringstid pa 24 h eller snabbare (Directive 98/8/EC-AR DCOIT, 2011).
Abiotisk degradering av DCOIT sker langsamt vid hydrolys med en halveringstid
pa 71 dagar vid 25°C (201 dagar vid 12°C) och neutralt pH (Directive 98/8/EC-AR
DCOIT, 2011) och den primira nedbrytningen av DCOIT sker biologiskt. Simule-
ringsstudier pé biodegradering har visat halveringstider for DCOIT vid 12°C pé ca
5 dagar i jord, ca 16 h i vatten och 4 h i sediment (Directive 98/8/EC-AR DCOIT,
2011). I vatten berdknas DCOIT att snabbt adsorbera till suspenderade partiklar
och sediment, baserat pa dess hoga Koc- och hoga log Kow-vérden och relativt laga
vattenloslighet, och ddrmed forsvinna ur vattenfasen.

DCOIT uppfyller inte EU:s kriteriekrav for persistens (kriterium P: t1/2 >120
dagar i jord, t1/2 >120 dagar i sediment eller t1/2 > 40 dagar i s6tvatten; ECHA-
REACH, 2012).

Bioackumulering av DCOIT har uppmiitts i bldgdlad solabborre (Lepomis
macrochirus) till BCF = ca 750 1/kg och klassas inte som signifikant bioackumule-
rande (kriterium B: BCF >2 000 I’kg; ECHA/REACH, 2012). En stor del av den
pavisade biokoncentrationen av DCOIT i fisk har spérats till inkorporering av
DCOIT-metaboliter (Directive 98/8/EC-AR DCOIT, 2011).
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Kroniska NOEC-virden (for ingen pavisad kronisk effekt) for DCOIT ar laga
for sotvattensorganismer t.ex. Daphnia magna pa 5,2 pg /1, under troskelvérdet for
toxicitet (kriterium T: <0,01 mg/l; ECHA/REACH, 2012) varfor DCOIT motsvarar
kriteriet och bor betraktas som toxiskt.

Baserat pa hog akut toxicitet (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002), med
LC/EC50-vérden mellan 1,6-5,2 pg/l i fisk och kréftdjur och alger kombinerat med
mycket 14g vattenldslighet, log Kow-vérde kring 3 samt BCF >100 I/kg, &r
DCOIT foreslaget att riskklassas som R50/53; mycket giftigt for vattenlevande
organismer/kan orsaka skadliga l&ngtidseffekter i vattenmiljon .

Beroende pa osikerheter betraffande DCOIT:s nedbrytningsmetaboliters 6de och
egenskaper i miljon samt deras ekotoxicitet har dock dnnu ingen definitiv klassning
kunnat goras betraffande R50 (akvatisk akut 1) eller R50/53 (akvatisk kronisk 1).

Metaboliter

Klyvning av isotiazolinon-ringen vid degradering av DCOIT resulterar i metaboli-
ter med 2-5 ggr lagre toxicitet for akvatiska organismer 4n moderforeningen.
Metaboliterna har i dvrigt liknande egenskaper som DCOIT; lag rorlighet och hog
affinitet for jord/sediment och lag férvantad bioackumulering dock med frageteck-
en for bentiska organismer.

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Den forvintade spridningen av DCOIT ér fran dess bruk som fungicid vid virkes-
behandling, algicid/baktericid inom industrin, som konserveringsmedel samt fran
dess bruk som antifoulingmedel pa batbottnar. Spridning till luft vatten och grund-
vatten av DCOIT ér ej forvantad p.g.a. dess laga volatilitet och rorlighet samt
starka inbindning till partiklar och organiskt material. Framforallt 4r anrikning av
DCOIT:s metaboliter i mark och sediment och avloppsslam att férvinta.

Sammanfattning

Vid Naturvardsverkets screeningprovtagningar av dikloroktylisotiazolinon
(DCOIT) i 97 sedimentprover ar 2008, fran bakgrund och paverkad miljo i sotvat-
tens, kust- och uthavssediment, kunde DCOIT detekteras i endast 4 prover. Tre
av dessa prover uppvisar dock halter i nirheten eller lika med det kroniska NOEC-
effektvardet for den sedimentlevande mérlkriftan Leptocheirus plumulosus och
provet med hogst halt fran centrala Luled uppvisade en halt vilken dversteg det
kroniska vérdet 4,5 ggr.

Slutsatser

e Dikloroktylisotiazolinon (DCOIT) har endast kunnat pévisas i ett fatal av
sedimentprover fran sjo och hav, dock i halter kring eller 6ver ekotoxiko-
logiska effektvérden.

e En screening av slam fran industrier och avloppsreningsverk kan vara av
virde i kombination med studier av miljoegenskaper och toxicitet hos ned-
brytningsprodukter fran DCOIT.
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e D4 dmnet ar vitt anvant vid antifoulingbehandling av bétar ar fortsatt scre-
ening kring hamnar att rekommendera samt toxicitetsstudier p4 DCOIT:s
inverkan pa sedimentlevande organismer i benthos.

Referenser

Directive 98/8/EC - AR DCOIT, 2011. Directive 98/8/EC concerning the placing of
biocidal products on the market, inclusion of active substances in Annex I to Directive
98/8/EC. Assessment Report 4,5-Dichloro-2-octyl-2H-isothiazol-3-one (DCOIT), PT8
(Wood Preservatives), February 2011, annex I — Norway.

Ranke J & Jastorff B, 2000. Multidimensional risk analysis of antifouling biocides.
Environmental Science and Pollution Research 7 (2), 105 — 114. URL: (sidan besokt
2014-01-08) http://il-eco.uft.uni-bremen.de/ranke/docs/espr_ranke_jastorff.pdf
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7.26 Kathon-CMIT/MIT

Denna biocidprodukt bestér av tre delar klormetylisotiazolinon (CMIT, CAS-nr
26172-55-4) och en del metylisotiazolinon (MIT, CAS-nr 2682-20-4). Produkten &r
resultatet av en reaktionsprocess och inte en blandning av separata produkter.
Kathon-CMIT/MIT anvénds for att bekdmpa mikroorganismer i en rad hushélls-
produkter sdsom schampo, tvalar och hudvardsprodukter. Kathon-CMIT/MIT an-
vénds dven i industriella rengdringsprodukter samt inom pappersindustrin som ett
slembekdmpningsmedel. Den registrerade mangden av Kathon-CMIT/MIT i Sve-
rige ar 2011 var ca 68 ton enligt Kemikalieinspektionens produktregister. Den
dominerande anvandningen sadgs inom masa-, pappers- och travaruindustrin foljt av
konserveringsmedel for burkférpackning, konserveringsmedel for textil, papper,
lader, gummi och polymermaterial samt farg och limindustrin.

Regler/forbud

EU:s biocidforordning PT = Produkttyp definierad i forordningen
Kathon-CMIT/MIT (CAS#: 55965-84-9)

Forbud PT
ar 2009 3  Hygienbiocidprodukter for veterindrverksamhet
ar 2011 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar
9 Konserveringsmedel for fibrer, 1dder, gummi och polymeriserade material/
10 Konserveringsmedel for byggnadssten

Review 2 Desinfektionsmedel och dvriga biocidprodukter for privat anvéindning och for

pagér anvandning inom den offentliga hilso- och sjukvéarden

(jan 2013) 4 Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och
djurfoder

6 Konserveringsmedel for burkforpackade produkter
11 Skyddsmedel for kylvattens- och processystem.
12 Slembekédmpningsmedel
13 Skyddsmedel for vétskor som anvénds vid metallbearbetning

I kosmetika dr maximalt tillaten halt av 3:1-blandningen av Kathon-CMIT/MIT
avsedd som konserveringsmedel 15 ppm (15 mg/l) (EC 1223/2009, annex V/39).

Kathon-CMIT/MIT 3:1-blandning, samt CMIT och MIT enskilda,

klassificeras i EU med riskfraserna:
R 23/24/25 Giftigt vid inandning, hudkontakt och fortiring

R34 Frétande
R 43 Kan ge allergi vid hudkontakt
R 50/R53 Mycket giftigt for vattenlevande organismer/

Kan orsaka skadliga langtidseffekter i vattenmiljon
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7.26.1 5-Klor-2-metyl-4-isotiazolin-3-on (Kathon-CMIT)

C4H4C1NOS Fysikaliska egenskaper
CAS#: 26172-55-4

MV: 149,60

Synonym: 5-Chloro-2-methyl-isothiazol-3(2H)-one

IUPAC: 5-Chlor-2-methyl-4-isothiazolin-3-one
Smiltpunkt: 68,9 °C

Kokpunkt: 262 °C o
Vattenloslighet: >1000 g/1 (°C)

Angtryck: 2,4 Pa (°C) .

Log Kow: 0,401 (24 °C) | N—CHls
Koc: 30-310 ml/g Cl S

Henrys lags Ky: 3,6 x 10° Pa m® mol™

pKa: -

Data fran: USEPA RED, 1998; EPI System Summary: 3(2H)-Isothiazolone, 5-chloro-2-methyl-

Amnets egenskaper
Farglos vatska l6slig i vatten. Baktericid och fungicid, konserveringsmedel.

Anvands i blandprodukten Kathon-CMIT/MIT 3:1, se ovan.

Regler/forbud EU:s biocidf6érordning

Klormetylisotiazolinon, Kathon-CMIT, har identifierats som aktiv substans men

ej registrerats som enskild biocid och far ddrmed endast saluforas/anvandas i
blandprodukten Kathon-CMIT/MIT.

7.26.2 2-Metyl-4-isotiazolin-3-on (Kathon-MIT)

C4H5NOS Fysikaliska egenskaper
CAS#: 2682-20-4

MW: 115,15

Synonym: 2-Methylisothiazol-3(2H)-one

Eng: Methylisothiazolinone

IUPAC: 2-Metyl-4-isotiazolin-3-on

Smiéltpunkt: 48-49,5 °C

Kokpunkt: 238 °C o)
Vattenloslighet: >1000 g/1 (°C)

Angtryck: 0,083 Pa (°C)

Log Kow: 10,487 (24 °C) |  N—CH,
Koc: 12,1 ml/g 4

Henrys lags Ky: 8,9 x 10 Pam® mol” (°C)

pKa: -

Data fran: USEPA RED, 1998; EPI System Summary: 3(2h)-Isothiazolone,2-methyl
Amnets egenskaper

En farglos klar vatska med mild doft, 16slig i vatten. Baktericid och fungicid, konserve-
ringsmedel.
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Anvandning

Den registrerade méngden av metylisotiazolinon (Kathon-MIT) i Sverige ar 2011
var ca 48 ton enligt Kemikalieinspektionens produktregister. Den dominerande
anvindningen ségs inom massa-/pappersindustrin, konservering av burkforpack-
ningar, fargindustri samt annan industri.

Regler/férbud

EU:s biocidférordning

Metylisotiazolinon, Kathon-MIT

Forbud PT PT = Produkttyp definierad i férordningen
ar 2009 2 Desinfektionsmedel och dvriga biocidprodukter for privat anvdndning och for
anvéndning inom den offentliga hilso- och sjukvéarden
4  Desinfektionsmedel for ytor som kommer i kontakt med livsmedel och
djurfoder
ar 2011 7 Konserveringsmedel for ytbeldggningar
9 Konserveringsmedel for fibrer, 1dder, gummi och polymeriserade material/
10 Konserveringsmedel for byggnadssten
22 Balsamerings- och konserveringsvitskor
Review 6 Konserveringsmedel for burkforpackade produkter.
(januari 2013) 11 Skyddsmedel for kylvattens- och processystem.
12 Slembekdmpningsmedel.
13 Skyddsmedel for vitskor som anvénds vid metallbearbetning.

Kosmetika

Metylisotiazolinon &r f.n. tillatet att anvéndas separat som konserveringsmedel i
kosmetiska produkter vid en maximal halt pa 100 ppm (100 mg/1) (EC 1223/2009,
annex V/57).

Flera medlemsstater i EU har dock helt nyligen uttryckt oro for metylisotiazolinons
6kande anvéndning som enskild biocid i kosmetiska produkter da rapporter om
dmnets sensitiserande effekt i djur och verkan som kontaktallergen i manniska
likaledes Okat. I enlighet med detta ar det foreslaget att sénka nuvarande tilldtna
maxhalt pa 100 mg/l (EC SCCS/1521/13).

Resultat/diskussion;
Halter av Kathon-CMIT samt Kathon-MIT i miljon uppmditta i
Naturvdrdsverkets screeningprovtagningar
Av alla de 126 prover som undersoktes i mark, sediment slam och vatten visade
inget ndgon identifierbar halt av varken Kathon-CMIT (tabell 7:26 a) eller av
Kathon MIT (tabell 7:26 b).
Mark provtogs vid bakgrundssjoar (3).
I Sediment undersoktes ndrvaron av &mnena i bakgrundsmiljo (3), 1 diffust paver-
kad milj6 (1) samt vid punktkéllor (12).
Slam provtogs vid avloppsreningsverk (25), firg och massa/pappersfabriker (4)
samt vid privat enskild avloppsrening (1).
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Vatten kontrollerades med hédnsyn till Kathon-CMIT/MIT i ett stort antal prover
frén diffust paverkad miljo (7), frén punktkdllor (23) och i in- och utgdende vatten
fran avloppsreningsverk (47).

Tabell 7:26 a Detektion av Kathon-CMIT i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga amnen ar 2000-2012 (Utfall: 2007-2008)

Matris Antal prov Antal fynd Halter Enhet
Alla 126 0
Mark 3 0
Sediment 16 0
Slam 30 0
Vatten 77 0

Tabell 7:26 b Detektion av Kathon-MIT i prover fran Naturvardsverkets screeningverksamhet
av farliga amnen ar 2000-2012 (Utfall: 2007-2008)

Matris Antal prov Antal fynd Halter Enhet
Alla 126 0
Mark 3 0
Sediment 16 0
Slam 30 0
Vatten 77 0

Ekotoxikologiska effektnivaer

Kathon CMIT/MIT sammansatt av klormetylisotiazolinon och metylisotiazolinon
har tillimpats i tillgingliga toxicitetsstudier i enlighet med dessa biociders normala
anviandning. Produkten har en hog akut toxicitet for sdtvattensorganismer, med
EC/LC-50 mellan 0,027-0,19 mg/1 (tabell 7:26 c) dir mikroalgen Selenastrum cap-
ricornutum uppvisar hogst kénslighet med EC50 pé 27 pg/l. En mycket hog kro-
nisk toxicitet orsakad av Kathon CMIT/MIT ses med NOEC-viarden mellan 7,4-14
ng/l. Dé kroniska NOEC-effektvérden finns att tillgé pa tre trofinivaer kan ett po-
tentiellt limniskt riktviarde, PNECsorvarren, for Kathon CMIT/MIT foreslas till
0,74 pg/l och PNECyiarint varren till 0,074 pg/l i marin miljo. Detta i beaktande av
lagsta kroniska NOEC {or Oncorhynchus mykiss. pa 7,4 ug/l och en sdkerhetsfaktor
pa 10 i sotvatten respektive 100 i havsmiljo.
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tabell 7:26 ¢ Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Kathon-CMIT/MIT

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Selenastrum capricornutum 0,027 mg/I
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 0,16 mg/I
LC50-96h-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 0,19 mgl/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata 9,8 pg /I
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 14 pg /I
NOEC-14d-mortalitet Fisk Oncorhynchus mykiss 7.4 pg/l
Grédnsvérden

Forslag pa riktvarde: PNECsorvaTTen 0,74 pg/l
F6rs|ag pé riktvarde: PNECMARINT_VATTEN 0,074 pg/l

Data fran: OPP Pesticide Ecotoxicity Database; Ecotox database

Halsorisker

Kathon ar giftigt vid inandning, hudkontakt och fortaring. LD50 f6r vertebrater
(huvudsakligen rattor och moss) varierar mellan 53-60 mg/kg.

De ingdende dmnena i Kathon ar sensitiserande och ger upphov till kontakteksem
och allergi. CMIT ér en stark sensitiserare med ca 30-50 ganger hogre
sensitiserande potential jamfort med CMI (SCCNFP/0625/02, final, 2003; Burnett
et al., 2010). Dock har nyligen oro framforts for sensitiserande effekt orsakad av
MIT separat framforts (SCCS/1521/13). Dé den sensitiserande faran tidigare mest
referats till CMIT i blandningar av CMIT/MIT har pa senare tid MIT borjat
anvindas separat i storre utstrackning i olika kosmetika- och hygienprodukter som
t.ex. vatservetter for spiadbarnsvérd. I och med detta har nu tecken pa sensitiserande
effekt och induktion av kontaktallergi orsakad av MIT bdrjat rapporteras i allt
storre omfattning (EC SCCS/1521/13). Som en foljd av detta har det nyligen
framforts 6nskemal om en sénkt grans for MIT i kosmetiska produkter samt 6nskan
om fordjupade studier kring &mnets paverkan pa hélsa.

Ackumulerbarhet och nedbrytning Kathon-CMIT/MIT

Klormetylisotiazolinon (CMIT)

Vid utslépp till jord forvintas klormetylisotiazolinon ha en hog rorlighet baserat pa
dess ldga hydrofobicitet (log Kow = 0,4) samt 1aga inbindning till organiskt
material indikerat av dess 1dga Koc-viirden pa 30-310 ml/g. Amnet &r mycket

volatilt som visat av dess hoga angtryck, hoga vattenloslighet samt hga Henrys
lags konstant.

Klormetylisotiazolinon hydrolyseras med en halveringstid pa 22 dagar vid alkaliskt
pH men &r stabilt mot hydrolys vid sura och neutrala forhidllanden USEPA RED,
1998).

CMIT degraderas snabbt i aerob milj6 i sandjord med en halveringstid pa Sh
(USEPA RED, 1998). I hela vatten/sedimentsystem degraderas CMIT med en hal-
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veringstid pa 17 h (Madsen et al., 2001). CMIT uppfyller inte EU:s kriteriekrav for
persistens (kriterium P: t1/2 >120 dagar i jord, t1/2 >120 dagar i sediment eller t1/2
> 40 dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012).

Bioackumulering av CMIT har uppmidtts i blagilad solabborre (Lepomis macrochi-
rus) till BCF mellan 67-114 I/kg (Erikson et al. 1995- 1 Madsen et al., 2001) och &r
inte bioackumulerande (kriterium B: BCF > 2 000 I’kg; ECHA/REACH, 2012).

Metylisotiazolinon (MIT)

Vid utslépp till jord férviantas metylisotiazolinon ha en hog rorlighet baserat pa
dess laga hydrofobicitet (log Kow = -0,5) samt laga inbindning till organiskt
material indikerat av dess ldga Koc-vérde pa 12 ml/g. Amnet dr mycket volatilt
som visat av dess hoga angtryck, hoga vattenloslighet samt hoga Henrys lags
konstant.

Metylisotiazolinon é&r stabilt mot hydrolys (USEPA RED, 1998).

Inga viérde for biodegradering i jord é&r tillgdngliga for MIT. I hela
vatten/sedimentsystem degraderas dock MIT med en halveringstid pad 9 h (Madsen
etal., 1991). Denna halveringstid &r &nnu kortare &n den for CMIT i samma
system och fran detta kan slutsatsen dras att nedbrytningen i jord for MIT ocksa
kan antas vara snabb. MIT uppfyller ddrmed inte EU:s kriterie-krav for persistens
(kriterium P: t1/2 >120 dagar i jord, t1/2 >120 dagar i sediment eller t1/2 > 40
dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012).

Bioackumulering av CMIT har uppmiitts i blagélad solabborre (Lepomis
macrochirus) till BCF mellan 67-114 1/kg (Madsen et al., 2001) och &r inte
bioackumulerande (kriterium B: BCF >2 000 I’kg; ECHA/REACH, 2012).
Bioackumulering av MIT har bestamts till BCF = 2,3 1/kg (Erikson et al. 1995).

Toxicitet Kathon-CMIT/MIT
Kathon-CMIT ér p.g.a. sin kloratom mer elektrofil &n Kathon-MIT och har angetts
vara en avsevért mer potent biocid jaimfort med Kathon-MIT (Chapman, 2006).
Da de bada ingéende d&mnena i Kathon-CMIT/MIT regelmissigt har brukats till-
sammans &r ekotoxikologiska effektvirden likasd uppmatts for denna sammansatta
produkt. Kroniska NOEC-vérden (for ingen pavisad kronisk effekt) for Kathon-
CMIT/MIT éar laga for sotvattensorganismer, 1agst for fisken Oncorhynchus mykiss
pa 7,4 pg/l, vilket ar under troskelviardet for toxicitet pa 0,01 mg/1
(ECHA/REACH, 2012), varfor &mnet motsvarar (T) kriteriet och bor betraktas som
toxiskt.

Baserat pa hog akut toxicitet, med ldgsta EC50-virdet uppmatt for
Selenastrum capricornutum pa 27 pg/l (LC/EC50 <1 mg/l; EC-SANCO, 2002),
riskklassas Kathon-CMIT/MIT som R50; mycket giftigt f6r vattenlevande

organismer.

Metaboliter
Troliga nedbrytningsmetaboliter fran bdde CMIT och MIT é&r 3-(Metylamino)-3-
oxopropansyra, N-metylacetamid, och malonsyra (Madsen et al., 2001). Dessa
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metaboliter &r inte forvantade att vara persistenta och mindre toxiska 4n moderfor-
eningarna (Madsen et al., 2001).

Utslapp till miljon/spridningsvagar

Den forvantade spridningen av Kathon-CMIT/MIT ér fran dess vitt spridda bruk
som biocid och konserveringsmedel i hemprodukter och produkter for personlig
omvardnad samt fran dess bruk som biocid inom industri varfor utslapp till av-
loppsnit och reningsverk &r att forvinta. Produkten &r lattrorlig vid utslapp till
mark och mycket volatil varfor spridning kan forvintas. De ingdende &mnena bryts
dock ned snabbt varfor ingen risk for kontaminering av grundvatten eller langvéga
transport dr att forvénta.

Sammanfattning

Kathon-CMIT/MIT detekterades inte i ndgot prov inom Naturvardsverkets scre-
eningverksamhet ar 2000-2012. Rapporteringsgrinsen for vatten var 1-100 pg/l,
over hér foreslaget riktvarde for sétvatten, samt for jord och sediment 0,05-0,1
mg/kg (SWECO Environment, 2009).

Kathon kunde inte pavisas i inkommande vatten till avloppsreningsverk eller i
olika matriser vid pappersbruk, trots att det &r en vanlig biocid och konserverings-
medel tillsatt i manga hushéllsprodukter och inom industrin som vid papperstill-
verkning. Detta kan forklaras med att de ingdende isotiazolinonerna bryts ned
snabbt.

Kathon-komponenterna CMIT och MIT har dock tidigare pétréaffats i Tyskland i
inkommande avloppsvatten i halten 0,5 pg/l (Rafoth et al. 2007), lagre 4n rapporte-
ringsgriansen hér. En delforklaring till utebliven detektion av substanserna kan
dérfor vara att miatmetodiken kan behdva forfinas.

Slutsatser

e Klormetylisotiazolinon och metylisotiazolinon, utgérande de aktiva kom-
ponenterna i biociden Kathon, har inte kunnat pévisas i ndgra matriser i
prover fran svensk miljo ar 2000-2012.

e D3 Kathon har en spridd anvidndning inom hem och industri relativt stora
maéangder kan utebliven detektion forklaras med svérighet att analysera 4m-
nena och/eller snabb nedbrytning av de ingadende substanserna.

e En utfasning for dessa &mnen som biocider dr paborjad varfor ytterligare
screening inte rekommenderas med nuvarande matteknik.
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Parabener

Parabener &r &mnen med antimikrobiella egenskaper som kemiskt liknar
bensoesyra vilken fungerar som ett naturligt konserveringsmedel i bl.a. lingon. Vid

R addition av en hydroxylgrupp till /

bensoesyra fas parahydroxibensoesyra som
9 via forestring av karboxylgruppen med o
Q)L OH | olika derivat kan generera parabener med

oliklanga alkylsubstituenter sdsom; Metyl- "

paraben, etylparaben, propylparaben, Parahydroxi-
\ Bensoesyra ) b
butylparaben, heptylparaben och bensyl- K ensoesyra

~

)

paraben.

Parabener ir fasta #imnen med sméltpunkt mellan 70 och 130 °C. Amnena har matt-

ligt vattenldsligheten som minskar 10 ginger ifran metylparaben till butylparaben,
vilken dock har 100 génger hogre 16slighet i olja (Kemikalieinspektionen, 2005).

Parabenerna avdunstar inte da dngtrycken ar laga. Den antimikrobiella styrkan 6kar

med Okande ldngd pé alkylkedjan i likhet med fettlosligheten. Detta ger tillsam-
mans en grupp konserveringsmedel med ett brett spektrum av egenskaper anvénd-
bara for olika produkter. Parabener har med sina baktericida/fungicida egenskaper
anvénts som konserveringsmedel sedan 1920-talet, delvis i livsmedel och ldkeme-
del men framfor allt i kosmetik och hygienprodukter som feta kramer, i relativt
hoga halter mellan 0,1 och 1 % (Kemikalieinspektionen, 2005).

De léttare mer vattenlosliga parabenerna anvénds ofta i rengdrings- och diskmedel
varvid det ofta behovs hjilpkemikalier, som EDTA (komplexbildare) och fenoxie-
tanol (Okar l6sligheten), for att undvika hydrolys och inaktivering av parabenerna.
Anviandningen av parabener registrerad i Kemikalieinspektionens produktregister
var ar 2011 totalt ca 32 ton varav merparten (23 ton) kom frén metylparaben, foljt
av propylparaben (7 ton) och etylparaben (2 ton), emedan butyl-/isobutylparaben
stod for en forsummande andel (0,3 ton). En 6kande volymtrend sags i Sverige
fram till 2006 med en topp pa 96 ton parabener totalt varefter det ses en klart mins-
kande trend i volym rdknat. Dock ses att allt fler kemiska produkter som t.ex.
diskmedel konserveras med parabener (Kemikalieinspektionen, 2011). I denna
statistik ingar dock inte parabener i livsmedel (metyl-/etylparaben), kosmetik och
lakemedel som stér for en stor del av total anvdndning. Under de senaste fem aren
har en trend setts inom kosmetikabranschen mot att byta ut parabener i kosmetika
och hygienprodukter mot andra konserveringsmedel till f6ljd av debatten om para-
beners eventuella hormonstorande effekters som forts (Lakemedelsverket, 2013b).

Regler/forbud

Alla parabener finns pé listan dver tillatna konserveringsmedel i kosmetika och
hygienprodukter (LVFS 2007:4) i enlighet med EUs kosmetikaforordning inklude-
rande 20 olika parabener, framforallt varianter av metylparaben, etylparaben,
propylparaben och butylparaben. Hogst far totalt 0,8 % parabener inga i kosme-
tiska produkter och maximalt 0,4 % av en enskild paraben.

En utredning pagér f.n. inom EU av framst propyl- och butylparabens mdjliga
hilso- och skadeeffekter och eventuellt behov av reglering av &mnena. I Danmark
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har det av forsiktighetsskal inforts forbud mot propylparaben och butylparaben i
produkter avsedda for barn under 3 ar.

Halsa

Parabenerna har anvénts under ldng tid som konserveringsmedel och gett forhal-
landevis fa allergier varfor de tidigare ansetts som relativt harmldsa. I djurforsok
har dock hormonstorande effekter setts av parabener, bl.a. med stérning pa manlig
reproduktivitet av propylparaben. Darfor

diskuteras och utreds sérskilt propyl- och butylparaben sedan en tid inom EU for
mdjliga hormonstdrande effekter dven pad ménniska och sérskilt med mgjlig skadlig
paverkan pa barn under tidig utveckling.

Experter anser nu att de vanligaste parabenerna, metyl- och etylparaben &r sikra att
anvénda i kosmetiska produkter men ser en osékerhet kring propyl- och butylpara-
bens anvdndande varfor fortsatt utvardering pagér (Lakemedelsverket, 2013a+b).

Ackumulerbarhet och nedbrytning/miljopaverkan

Parabenerna anses inte vara skadliga for miljon, de lagras till exempel inte upp i
miljon utan bryts ner till ofarliga &mnen.

I dagsliget anser Likemedelsverket att parabener inte utgdr en fara for miljon.
Detta stéllningstagande grundar sig pa de undersékningar som gjorts av parabener-
nas ekotoxikologiska egenskaper samt métningar av forekomsten av parabener i
miljon i forhallande till de méngder som skulle kunna orsaka endokrina effekter.
De parabener som anvinds i kosmetiska produkter (och likemedel) bryts ned
snabbt i reningsverk och naturen till &mnen som inte har endokrina effekter eller
andra miljostorande egenskaper, darfor dr sannolikheten 1&g att de forekommer i
storre méangder eller lagras i miljon eller organismer. Detta bekriftas av undersok-
ningar i Sverige och flera andra ldnder dér man funnit att mdngderna som fore-
kommer i miljon och organismer dr avsevart lagre 4n den mangd som ger hormon-
storande effekter. Parabener har dessutom forhéllandevis lag akut giftighet for
vattenlevande organismer.
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7.27 Metylparaben

Fysikaliska egenskaper

C8H803

CAS#: 99-76-3

Synonym: Metyl-4-hydroxibensoat

MW: 152,15

Eng: Methylparaben: methyl parahydroxybenzoate
IUPAC: Methyl 4-hydroxybenzoate

4-hydroxybenzoic acid methyl ester
Smaltpunkt: 131 °C

Kokpunkt: 270-280 °C, sonderfaller. @ O\CH
Vattenloslighet: 2,5 g/l (25 °C) .
Angtryck: 3,2 x 102 Pa (25 °C)

Log Kow: 1,96

Koc: 280 ml/g

Henrys lags Ky: 2,3 x 10 Pam’ mol” 25 °C) OH

pKa: 8,4

Data fran: HSDB-Methylparaben, 2007

Amnesbeskrivning
Vitt kristallint pulver, doftlds/svag doft, latt brannande smak.
Baktericid, fungicid.

Bakgrund/anvandning

Metylparaben har som baktericid/fungicid ldnge anvints som konserveringsmedel,
delvis i livsmedel och lidkemedel men framfor allt i kosmetik och hygienprodukter
som feta krdmer, i relativt hdga halter mellan 0,1 och 1 % (Kemikalieinspektionen,
2005).

Metylparaben anvinds som livsmedelstillsats for att himma tillvaxt av jast- och
mogelsvampar och far anvéndas till; konfektyrer, ytbehandling av torkade
koéttvaror, tuggummi och snacks (Livsmedelsverket, 2013), och betecknas da med:

E 218: p-Hydroxibensoesyrametylester.
E 219: p-Hydroxibensoesyrametylesterns natriumsalt.

Regler/forbud

EU:s biocidforordning

Metylparaben inforlivades i EU:s biociddirektiv som existerande verksamt 4mne
for mojlig review och inklusion. Amnet har dock inte utvirderats vidare i
granskningsprogrammet och dr ddrmed tillbakadraget frdn marknaden fran och
med 2006.
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Resultat/diskussion;
Halter av metylparaben i miljon uppmiditta i Naturvdrdsverkets screening-
provtagningar
Metylparaben pavisades i 41 av 92 prover (45 %), i biota, deposition, luft, slam
och vatten men inte i sediment, med 100 % ndrvaro i deposition och néirapd 100
% fynd-frekvens dven i slam (tabell 7:27 a).
I biota identifierades metylparaben i 3 av 7 abborrprover (43 %, 1-2,5 ng/g vv), tva
av tre prov fran urbant belastad milj6 kring Stockholm samt ett prov fran den dif-
fust belastade sjon Bésingen i Dalarna. Ingen halt av metylparaben pévisades i 3
abborrprover fran bakgrundsmiljo.
I deposition fran urban Stockholmsmilj6 pavisades d&mnet i alla 3 prover (1-3,4
ng/m*/dag).
I luft detekterades dmnet i 3 av 6 prov (50 %), med uppvisade halter frén urban
miljo i Stockholm (50-70 pg/m3), emedan ingen halt sigs i bakgrundsmiljo.
I sediment i prover fran punktkalla (4), diffust paverkad milj6 (8) samt fran bak-
grundsmiljo (3) detekterades metylparaben inte alls.
I slam fran avloppsreningsverk kunde ddremot dmnet ses i 25 av 26 prover (96 %,
6-59 ng/kg TS).
I vatten pavisades metylparaben i 7 av 35 prov (20 %, 0,01-5,9 pg/l).
Precisering av vattenproverna
Fran diffust paverkad milj6 sdgs metylparaben inte alls i 2 inkommande ARV-
vattenprov men i utgdende ARV-vatten i 4 av 15 prov (27 %, 10-50 ng/l). I lakvat-
ten frdan deponi identifierades metylparaben i 1 av 6 prov (17 %, 31 ng/l).
I ytvatten detekterades dmnet i ett av 3 prover (33 %, 20 ng/l) fran punktkélla (tra-
impregnering), i 1 av 6 prov (17 %, 5,9 ug/l) fran diffus milj6 (pumpstation av-

loppsvatten Gbg) men inte alls i 3 prov frén bakgrundsmiljo.

Tabell 7:27 a Detektion av Metylparaben i prover fran Naturvardsverkets screeningverksam-
het av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2006)

Matris Antal prov Antal fynd Fynd-frekvens Halter Enhet
Alla 92 41 45 %

Biota (abborre) 7 3 43 % 1-2,5 ng/g vv
Deposition 3 3 100 % 1-3,4 ng/m?/dag
Luft 6 3 50 % 50-70 pg/m®
Sediment 15 0 0 %

Slam 26 25 96 % 6-59 pg/kg TS
Vatten 35 7 20 % 0,01-5,9 pg/l

Ekotoxikologiska effektnivaer
Den akuta toxiciteten for metylparaben pa akvatiska organismer ar relativt 1ag for
fisk, kréaftdjur och alger med LC/EC50 mellan 34-80 mg/1 (tabell 7:27 b).
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Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, observerades pa tre trofini-
vaer och varierar mellan det 1aga 160 pg/l for fisk, ett ndgot hogre for kraftdjur pa
2,4 mg/l samt ett relativt hogt varde pa 21 mg/1 for alger (tabell 7:27 b).

Med lagsta NOEC pa 160 pg/l observerad i fisk (Oryzias latipes) och med tillamp-
ning av en sédkerhetsfaktor pa 10 for sotvatten och 100 f6r marina miljoer foreslas
for metylparaben ett grinsvérde (GV), PNEC pa 16 pg/l for sotvatten respektive
1,6 pg/l marint.

Tabell 7:27 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Metylparaben

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Psuedokirchneriella subcapitata 80 mg/l
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 34 mg/I
LC50-96h-mortalitet Fisk Oryzias latipes 63 mg/I
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata 21 mg/I
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 2,4 mg/l
NOEC-14d-Vitellogenin Fisk Oryzias latipes 160 pg/l
Grénsvérden

PNECsotvatTen 16 pg/l
PNECwMARINT VATTEN 1,6 ug/l

Data fran: Yamamoto et al., 2011

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till luft kommer metylparaben att reagera med hydroxylradikaler resul-
terande i en halveringstid i atmosféren pé ca 15 dagar.

Volatilisering till luft av metylparaben fran jord eller ytvatten kan inte antas vara
betydande med avseende pa dmnets 1dga Henrys lags konstant, 1aga angtryck samt
mattliga vattenloslighet. Hydrolys av metylparaben forvéntas inte betydande. Foto-
lys kan ske av &mnet (HSDB-Methylparaben, 2007).

Vid utslépp till jord forvintas metylparaben ha en viss rorlighet baserat pa dess
mattliga hydrofobicitet (log Kow = 1,96) och Koc (280 ml/g) samt en viss vatten-
l6slighet.

Biodegradering av metylparaben sker under aeroba forhallanden snabbt i bade jord
och vatten med 100 % degradering pavisat efter 6 dagar (HSDB-Methylparaben,
2007).

I vattenfas berdknas dmnet inte adsorbera till suspenderade partiklar och sediment,
baserat pa dess méttliga Koc-virden (HSDB-Methylparaben, 2007).

Da metylparaben bryts ned snabbt i mark och vatten &r risken for spridning till yt-
och grundvatten liten. [Ovan miljodata kommer om inget annat nimns fran;
HSDB-Methylparaben, 2007].
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Metylparaben uppfyller inte EU:s kriterienorm for persistens (kriterium P: t;,>120
dagar i jord, t;,>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i s6tvatten, ECHA-
REACH, 2012).

Metylparaben biokoncentreras obetydligt (BCF=6,4 1/kg) och kan inte betraktas
som bioackumulerande (kriterium B: BCF >2 000 1/kg, ECHA-REACH, 2012) i
Overensstimmelse med ett 1agt log Kow (1,96).

Toxicitetsviarden for akut toxicitet for metylparaben ligger relativt hogt, pavisande
en mattlig akut risk. De kroniska NOEC-vérdena (for ingen pavisad kronisk effekt)
ar ocksé relativt hoga. Som lagst &r NOEC 0,16 mg/1, for Japansk risfisk (Oryzias
latipes (endokrin vitellogenin-paverkan), vilket &r 6ver EU:s troskelvérde for
toxicitet pa 0,01 mg/l (ECHA/REACH, 2012), varfér &mnet inte motsvarar (T)
kriteriet.
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7.28 Etylparaben

Fysikaliska egenskaper

CoH (O3
CAS#: 120-47-8
MW: 166,17
Synonym: Etyl-4-hydroxibensoat
Eng: Ethylparaben: ethyl parahydroxybenzoate
IUPAC: Ethyl 4-hydroxybenzoat/

4-hydroxybenzoic acid ethyl ester
Kokpunkt: 297-298 °C, sénderfaller O
Vattenloslighet: 0,88 g/l _(25 °C) A
Angtryck: 1,2 x 102 Pa (25°C) O
Log Kow: 2,47 HO
Koc: 162-209 ml/g, jord

119 ml/g, sediment
Henrys lags Ky: 4,8 x 10™ Pa m’ mol™ (25 °C)
pKa: 8,34

Data fran: HSDB-Ethylparaben, 2007

Amnesbeskrivning
Sma farglosa kristaller eller vitt pulvervitt kristallint pulver, knappt vattenldsligt.
Baktericid, fungicid.

Bakgrund/anvandning

Etylparaben har som baktericid/fungicid lange anvénts som konserveringsmedel,
delvis i livsmedel och likemedel men framfor allt i kosmetik och hygienprodukter
som feta krdmer, i relativt hoga halter mellan 0,1 och 1 % (Kemikalieinspektionen,
2005).

Etylparaben anvénds som livsmedelstillsats for att himma tillvéxt av jést- och
mogelsvampar och far anvindas till; konfektyrer, ytbehandling av torkade
kottvaror, tuggummi och snacks (Livsmedelsverket, 2013), och betecknas d& med:

E 214: p-Hydroxibensoesyraetylester.
E 215: p-Hydroxibensoesyraetylesterns natriumsalt.

Regler/forbud

EU:s biocidforordning

Etylparaben inforlivades i EU:s biociddirektiv som existerande verksamt &mne for
mojlig review och inklusion. Amnet har dock inte utvirderats vidare i
granskningsprogrammet och dr dirmed tillbakadraget frin marknaden fran och
med 2006.

217



NATURVARDSVERKET RAPPORT 6634
Biociders spridning i miljon och deras héalso- och miljérisker - Screening ar 2000-2013

En kunskapsoéversikt

Resultat/diskussion;

Halter av etylparaben i miljon uppmiitta i Naturvdrdsverkets screeningprovtag-

ningar
Etylparaben pavisades i 8 av 92 prover (9 %), i deposition, slam och vatten men
inte i biota, luft och sediment, med 100 % ndrvaro i deposition (tabell 7:28 a).
[ biota identifierades inte etylparaben i ndgot av 7 abborrprover, varken frdan
diffust paverkad miljé (4) eller fran bakgrundsmiljo (3).

I deposition fran urban miljé pavisades dmnet i alla 3 prover (2,6-50 ng/m*/dag).

I luft kunde etylparaben ¢j identifieras 1 6 prover, varken fran urban miljo (3) eller

fran bakgrundsmiljo (3).

I sediment detekterades etylparaben inte alls, i prover fran punktkélla (4), diffust

paverkad miljo (8) samt fran bakgrundsmiljo (3).

I slam fran avloppsreningsverk kunde d&mnet ses i1 endast 1 av 26 prover (4 %, 10

ng/kg TS).

I vatten pavisades etylparaben i 4 av 35 prov (11 %, 0,057-190 ug/l).

Precisering av vattenproverna

Fran diffust paverkad miljo ségs etylparaben inte alls i 2 inkommande ARV-

vattenprov men i utgdende ARV-vatten 12 av 15 prov (13 %, 0,01/190 pg/1) varvid

provet med hogst halt kom frén en kosmetikanldggning. | lakvatten frdn deponi
identifierades etylparaben i 1 av 6 prov (17 %, 57 ng/1). I ytvatten detekterades
amnet inte i ndgot av 3 prover (33 %, 20 ng/l) frdn punktkélla (trdimpregnering), i
1 av 6 prov (17 %, 680 ng/l) fran diffus miljo (pumpstation avloppsvatten Gbg)
men inte alls i 3 prov fran bakgrundsmil;jo.

Tabell 7:28 a Detektion av Etylparaben i prover fran Naturvardsverkets screeningverk-
samhet av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2006)

Matris Antal prov  Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
Alla 92 8 9 %

Biota (abborre) 7 0 0%

Deposition 3 3 100 % 2,6-50 ng/m?/dag
Luft 6 0 0%

Sediment 15 0 0%

Slam 26 1 4 % 10 ug/kg TS
Vatten 35 4 11 % 0,057-190 pg/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten for etylparaben pa akvatiska organismer &r relativt 1ag for
fisk, kréaftdjur och alger med LC/EC50 mellan 7,4-52 mg/I (tabell 7:28 b).
Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, observerades pa tre trofini-
vaer och varierar mellan det 1aga 80 pg/l1 for fisk, ett ndgot hogre for kraftdjur pa
1,6 mg/l samt ett relativt hogt viarde pa 18 mg/l for alger (tabell 7:28 b).

Med lagsta NOEC pa 80 pg/l observerad i fisk (Oryzias latipes) och med tillamp-
ning av en sdkerhetsfaktor pa 10 for sotvatten och 100 f6r marina miljoer foreslas
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for etylparaben ett gransvirde (GV), PNEC pa 8 pg/l for sétvatten respektive 0,8
pg/l marint.

Tabell 7:28 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Etylparaben

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sotvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Psuedokirchneriella subcapitata 52 mg/I
EC50-48h-immob Hinnkréafta Daphnia magna 7.4 mgl/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Oryzias latipes 14 mg/I
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata 18 mgl/l
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 1,6 mg/I
NOEC-14d vitellogenin Fisk Oryazias latipes 80 pg/l
Grénsvérden

PNECsotvaTTEN 8 g/l
PNECwARINT_VATTEN 0,8 pg/l

Data fran: Yamamoto et al., 2011

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till luft fordelas etylparaben mellan gas- och partikelfas. I gasfas de-
graderas etylparaben av hydroxylradikaler resulterande i en halveringstid i atmo-
sféren pé ca 13 dagar. Partikulért bunden etylparaben i luft forsvinner via deposit-
ion.

Volatilisering till luft av etylparaben fran jord eller ytvatten forvintas vara obetyd-
lig med avseende betydande med avseende pa dmnets laga Henrys lags konstant,
laga angtryck samt méttliga vattenloslighet. Hydrolys av etylparaben forvintas inte
betydande. Fotolys kan ske av amnet (HSDB-Ethylparaben, 2007).

Vid utslépp till jord férvintas etylparaben ha en viss rorlighet baserat pa dess métt-
liga hydrofobicitet (log Kow = 2,47) och Koc (162-209 ml/g) samt en méttlig vat-
tenloslighet.

Biodegradering av etylparaben sker under aeroba forhallanden snabbt i bade jord
och vatten baserat pa en halveringstid for degradering av &mnet pavisat i aktivt
slam pé ca 4-14 dagar (HSDB-Ethylparaben, 2007).

I vattenfas beridknas dmnet inte adsorbera till suspenderade partiklar och sediment,
baserat pa dess mattliga Koc-varden (HSDB-Ethylparaben, 2007).

Daé etylparaben bryts ned snabbt i mark och vatten &r risken for spridning till yt-
och grundvatten liten. [Ovan miljodata kommer om inget annat ndmns fran;
HSDB-Ethylparaben, 2007].

Etylparaben uppfyller inte EU:s kriterienorm for persistens (kriterium P: t;,>120
dagar i jord, t;, >120 dagar i sediment eller t,, > 40 dagar i s6tvatten; ECHA-
REACH, 2012).

Etylparaben biokoncentreras obetydligt (BCF=16 1/kg) och kan inte betraktas som
bioackumulerande (kriterium B: BCF >2 000 I’kg, ECHA-REACH, 2012) i 6ver-
ensstimmelse med ett mattligt log Kow (2,47).
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Toxicitetsviarden for akut toxicitet for etylparaben ligger relativt hogt, pavisande en
mattlig akut risk. De kroniska NOEC-vérdena (for ingen péavisad kronisk effekt) ar
ocksa relativt hoga. Som lagst &r NOEC 0,08 mg/1, for Japansk risfisk (Oryzias
latipes (endokrin vitellogenin-paverkan), vilket dr 6ver EU:s troskelvarde for
toxicitet pa 0,01 mg/l (ECHA/REACH, 2012), varfor &mnet inte motsvarar (T)
kriteriet.

Referenser
HSDB-Ethylparaben, 2007. Hazardous Substances Data Bank, Ethylparaben, uppdaterad
2007-10-11. URL: (sidan besokt 2014-05-02) http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-

bin/sis/search/f?./temp/~mLh9Gf:1
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7.29 Propylparaben

Fysikaliska egenskaper

Ci0H 1203

CAS#: 94-13-3

MW: 180,20

Synonym: Propyl-4-hydroxibensoat

Eng: Propylparaben: propyl parahydroxybenzoate

IUPAC: Propyl 4-Hydroxybenzoate/
4-hydroxybenzoic acid propyl ester

Smiltpunkt:  96-97 °C o

Kokpunkt: - o>

Vattenloslighet: 0,5 g/1 (25 °C)

Angtryck: 7,39x 102 Pa(°C)  HO

Log Kow: 3,04

Koc: 1 100 ml/g

Henrys lags Ky: 6,48 x 10 Pam’ mol™ (°C)

pKa: 8,2

Data fran: HSDB-Propylparaben, 2007; Yamamoto et al., 2011

Amnesbeskrivning
vitt kristallint pulver, svag doft.
Baktericid, fungicid.

Bakgrund/anvandning

Propylparaben har som baktericid/fungicid ldnge anvints som konserveringsmedel,
delvis i livsmedel och likemedel men framfor allt i kosmetik och hygienprodukter
som feta krdmer, i relativt hoga halter mellan 0,1 och 1 % (Kemikalieinspektionen,
2005).

I djurforsok har dock hormonstérande effekter setts av parabener, som har estrogen
effekt, och sdrskilt diskuteras och utreds propyl- och butylparaben sedan en tid for
mojliga hormonstoérande effekter 4ven pa manniska och sérskilt pa barns tidiga
utveckling.

Regler/forbud

EU:s biocidférordning
Propylparaben inforlivades 1 EU:s biociddirektiv som existerande verksamt &mne

for mojlig review och inklusion. Amnet har dock inte utvirderats vidare i
granskningsprogrammet och dr ddrmed tillbakadraget fran marknaden fran och
med 2006.
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Resultat/diskussion;
Halter av propylparaben i miljon uppmditta i Naturvardsverkets screening-
provtagningar
Propylparaben pavisades i 25 av 92 prover (27 %), i biota, deposition, slam
och vatten men inte i luft och sediment, med hog nérvarofrekvens sdrskilt i de-
position (tabell 7:29 a).
I biota identifierades propylparaben i 2 av 7 abborrprover (29 %, 0,4 ng/g vv), 11
av 3 prov fran urbant belastad milj6 kring Stockholm samt i ett prov fran den dif-
fust belastade sjon Bésingen i Dalarna. Ingen halt av propylparaben pavisades i 3
abborrprover fran bakgrundsmiljo.
I deposition fran urban Stockholmsmilj6 pavisades &mnet i 2 av 3 prov (67 %, 1,2-
1,7 ng/m*/dag).
I luft detekterades &mnet inte i ndgot av 6 prov, varken fran urban miljo i Stock-
holm eller fran bakgrundsmiljo.
I sediment detekterades propylparaben inte alls, i prover fran punktkailla (4), dif-
fust paverkad miljo (8) samt fran bakgrundsmiljo (3).
I slam fran avloppsreningsverk identifierades d&mnet i 4 av 26 prover (96 %, 3,6-10
ng/kg TS).
I vatten pavisades propylparaben i 17 av 35 prov (49 %, 0,011-560 pg/l).
Precisering av vattenproverna
Frén diffust pdverkad miljo sags propylparaben i1 2 inkommande ARV-vattenprov
(100 %, 720-750 ng/l) och i 12 av 15 prov (80 %, 11-570 ng/1 [11] samt 560 pg/l
[1]1 utgdende ARV-vatten varvid provet med avvikande hog halt kom frén en kos-

metikanldggning. [ lakvatten frén deponi identifierades propylparaben inte i nagot
av 6 prov. I ytvatten detekterades dmnet i tva av 3 prover (67 %, 11-17 ng/l) fran
punktkdlla (trdiimpregnering), i 1 av 6 prov (17 %, 3000 ng/1) fran diffus mil;j6
(pumpstation avloppsvatten Gbg) men inte alls i 3 prov frén bakgrundsmiljo.

Tabell 7:29 a Detektion av Propylparaben i prover fran Naturvardsverkets screeningverk-
samhet av farliga &mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2006)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
prov

Alla 92 25 27 %

Biota (abborre) 7 2 29 % 0,4 ng/g w

Deposition 3 2 67 % 1,2-1,7 ng/m?/dag

Luft 6 0 0%

Sediment 15 0 0%

Slam 26 4 15 % 3,6-10 pg/kg TS

Vatten 35 17 49 % 0,011-560 ug/l

Ekotoxikologiska effektnivaer
Den akuta toxiciteten for propylparaben pa akvatiska organismer ir relativt lag for
fisk, kréaftdjur och alger med LC/EC50 mellan 2-36 mg/1 (tabell 7:29 b).
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Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, observerades pa tre
trofinivéer och varierar mellan det laga 40 pg/l for fisk, ett ndgot hogre for kraftdjur
pa 1,1 mg/l samt ett relativt hogt véirde pa 7,4 mg/l for alger (tabell 7:22 b).

Med ldgsta NOEC pa 40 pg/l observerad i fisk (Oryzias latipes) och med
tillimpning av en sékerhetsfaktor pa 10 for sdtvatten och 100 fér marina miljéer
foreslas for propylparaben ett gransviarde (GV), PNEC pa 4 ug/l for sotvatten
respektive 0,4 ng/l marint.

Tabell 7:29 b Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Propylparaben

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet
Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Psuedokirchneriella subcapitata 36 mg/|
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 2 mgl/l
LC50-96h-mortalitet Fisk Oryzias latipes 4,9 mg/l
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata 7,4 mg/I
NOEC-21d-reprod Hinnkréafta Daphnia magna 1,1 mgl/l
NOEC-21d-mortalitet Fisk Oryzias latipes 40 pg/l
Grénsviérden

PNECsotvatTen 4 pg/l
PNECwARINT_VATTEN 0,4 pg/l

Data fran: Yamamoto et al., 2011

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till luft forvantas sig propylparaben ha affinitet enbart till gasfasen dar
dmnet degraderas av hydroxylradikaler resulterande i en halveringstid i atmosféaren
paca 11 dagar.

Volatilisering till luft av propylparaben frén jord eller ytvatten forvintas vara obe-
tydlig med avseende pa d&mnets laga Henrys lags konstant, ldga angtryck samt ldga
vattenloslighet. Hydrolys av propylparaben forvéntas inte betydande. Fotolys kan
ske av &mnet (HSDB-Propylparaben, 2007).

Vid utslépp till jord forvintas propylparaben ha en 1ag rorlighet baserat pa dess
mattliga hydrofobicitet (log Kow = 3,04) och laga Koc (1100 ml/g) samt en lag
vattenloslighet.

Biodegradering av propylparaben har berdknats att ske snabbt (ChemSpi-
der/USEPA EPISuite - Propylparaben) i likhet med de snarlika metyl- och etylpa-
rabenerna ovan, bade i jord och i vatten.

I vattenfas forvédntas &mnet adsorbera till suspenderade partiklar och sediment,
baserat pa dess relativt hoga Koc-virden (HSDB-Propylparaben, 2007).

D4 propylparaben antas degraderas snabbt i mark och vatten r risken for spridning
till yt- och grundvatten liten. [Ovan miljodata kommer om inget annat ndmns fran
HSDB-Propylparaben, 2007].
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Propylparaben uppfyller inte EU:s kriterienorm for persistens (kriterium P: t;,,
>120 dagar i jord, t;»,>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i s6tvatten; ECHA-
REACH, 2012).

Propylparaben biokoncentreras mattligt (BCF=44 1/kg) och kan inte betraktas som
bioackumulerande (kriterium B: BCF >2 000 I’kg, ECHA-REACH, 2012) i dver-
ensstimmelse med ett mattligt hogt log Kow (3,04).

Toxicitetsviarden for akut toxicitet for propylparaben ligger relativt hdgt, pavisande
en mattlig akut risk. De kroniska NOEC-vérdena (for ingen pavisad kronisk effekt)
dr ocksé relativt hoga. Som lagst &r NOEC 0,04 mg/1, for Japansk risfisk (Oryzias
latipes (endokrin vitellogenin-paverkan), vilket &r 6ver EU:s troskelvérde for
toxicitet pa 0,01 mg/l (ECHA/REACH, 2012), varfér &mnet inte motsvarar (T)
kriteriet.

Referenser

ChemSpider/USEPA EPISuite - Propylparaben. URL: (sidan besokt 2014-01-31)
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.6907.html

HSDB-Propylparaben, 2007. Hazardous Substances Data Bank, Propylparaben, uppdaterad
2007-10-11. URL: (sidan besokt 2014-05-02) http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-
bin/sis/search/f?./temp/~6YUoDy:1
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7.30 Butylparaben

Fysikaliska egenskaper

C 11H1403

CAS#: 94-26-8

MW: 194,23

Eng: Butylparaben: butyl parahydroxybenzoate
IUPAC: Butyl 4-hydroxybenzoate/

4-hydroxybenzoic acid butyl ester

Smiltpunkt: 68-69 °C ?
Vattenloslighet: 0,21 g/1 (20°C) o R
Angtryck: 2,48 x 107 Pa (25 °C)

Log Kow: 3,57 HO

Koc: 2 100 ml/g

Henrys lags Ky: 8,6 x 10™* Pa m’ mol” (25 °C)

pKa: 8,5

Data fran: HSDB-Butylparaben, 2012

Amnesbeskrivning

Farglost, luktlost kristallint pulver,
Lag l6slighet i vatten.

Baktericid, fungicid.

Bakgrund/anvandning

Butylparaben har som baktericid/fungicid linge anvénts som konserveringsmedel,
delvis i livsmedel och lakemedel men framfor allt i kosmetik och hygienprodukter
som feta krdmer, i relativt hdga halter mellan 0,1 och 1 % (Kemikalieinspektionen,
2005).

I djurforsok har dock hormonstdrande effekter setts av parabener som har estrogen
effekt och sérskilt diskuteras och utreds propyl- och butylparaben sedan en tid for
mojliga hormonstorande effekter 4ven pa minniska och sérskilt pa barns tidiga
utveckling.

Butylparaben verkar genom att stora membrantransport via inhibering av DNA-
och RNA syntes och ATPas i bakterier.

Regler/forbud

EU:s biocidforordning
Butylparaben inforlivades i EU:s biociddirektiv som existerande verksamt dmne
for mojlig review och inklusion. Amnet har dock inte utvirderats vidare i

granskningsprogrammet och dr dirmed tillbakadraget frin marknaden fran och
med 2006.
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Resultat/diskussion;
Halter av butylparaben i miljon uppmiitta i Naturvardsverkets screeningprovtag-
ningar
Butylparaben pavisades i 4 av 92 prover (4 %), i slam och vatten men inte i
biota, deposition, luft och sediment (tabell 7:30 a).
I biota identifierades inte butylparaben i ndgot abborrprov, varken fran paverkad
miljo eller fran bakgrundsmiljo.
I deposition fran urban milj6 pavisades likasa ingen butylparaben, heller inte i luft
fran urban milj6 eller frdn bakgrundsmiljo.
I sediment detekterades butylparaben inte alls, i prover fran paverkad miljé samt
fran bakgrundsmiljo.
I slam fran avloppsreningsverk identifierades &mnet i 1 av 26 prover (4 %, 63
ng/kg TS).
I vatten pavisades butylparaben i 3 av 35 prov (9 %, 0,045-0,28 ug/l).
Precisering av vattenproverna
Frén diffust pdverkad miljo sags butylparaben i 1 av 2 inkommande ARV-
vattenprov (50 %, 45 ng/l) och i 1 av 15 prov (7 %, 100 ng/l) i utgdende ARV-
vatten fran Sandholmen ARV i Pited. I lakvatten fran deponi identifierades butyl-

paraben inte i ndgot av 6 prov. | ytvatten detekterades dmnet inte i 3 prov fran
punktkdlla (trdaimpregnering), i 1 av 6 prov (17 %, 280 ng/1) fran diffus miljo
(pumpstation avloppsvatten Gbg) men inte alls i 3 prov fran bakgrundsmiljo.

Tabell 7:30 a Detektion av Butylparaben i prover frdn Naturvardsverkets screeningverk-
samhet av farliga @mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2006)

Matris Antal prov  Antal fynd Fynd-frekvens Halter Enhet
Alla 92 4 4%

Biota (abborre) 7 0 0%

Deposition 3 0 0%

Luft 0 0%

Sediment 15 0 0%

Slam 26 1 4% 63 pg/kg TS
Vatten 35 3 9% 0,045-0,28 pg/l

Ekotoxikologiska effektnivaer

Den akuta toxiciteten for butylparaben pé akvatiska organismer &r relativt 1ag for
fisk, kréaftdjur och alger med LC/EC50 mellan1,9-9,5 mg/1 (tabell 7:30 b).
Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, observerades pa tre
trofinivéer och varierar mellan det laga 30 pg/1 for fisk och négot hogre péa 0,8 mg/1
for bade kréftdjur och alger (tabell 7:30 b).

Med lagsta NOEC pa 30 pg/l observerad i fisk (Oryzias latipes) och med
tillimpning av en sékerhetsfaktor pa 10 for sdtvatten och 100 fér marina miljéer
foreslas for butylparaben ett gransvéarde (GV), PNEC pa 3 ug/l for sotvatten
respektive 0,3 pg/l marint.
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Tabell 7:30 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Butylparaben

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sotvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Psuedokirchneriella subcapitata 9,5 mg/I
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 1,9 mg/I
LC50-96h-mortalitet Fisk Oryzias latipes 3,1 mg/I
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata 0,8 mgl/l
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 0,8 mg/I
NOEC-14d-vitellogenin Fisk Oryzias latipes 30 pg/l
Grénsviérden

PNECsotvatTEN 3 pg/l
PNECwARINT VATTEN 0,3 pg/l

Data fran: Yamamoto et al., 2011

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till luft forvéntas sig butylparaben ha affinitet enbart till gasfasen dér
dmnet degraderas av hydroxylradikaler resulterande i en halveringstid i atmosféren
pa ca 10 dagar.

Volatilisering till luft av butylparaben frén jord eller ytvatten férvintas vara obe-
tydlig med avseende pa dmnets 14ga Henrys lags konstant, 1aga angtryck samt laga
vattenldslighet. Hydrolys av butylparaben forvintas inte betydande. Fotolys kan
ske av amnet (HSDB-Butylparaben, 2012).

Vid utslépp till jord forvintas butylparaben ha en mycket 1ag rorlighet baserat pa
dess hoga hydrofobicitet (log Kow = 3,57) och hdga Koc (2100 ml/g) samt lag
vattenloslighet.

Biodegradering av butylparaben har berdknats att ske snabbt (ChemSpider/USEPA
EPISuite - Butylparaben) i likhet med de snarlika metyl- och etylparabenerna ovan,
bade i jord och i vatten.

I vattenfas forvintas dmnet att frimst adsorbera till suspenderade partiklar och
sediment, baserat pa dess hoga Koc-vérden.

Da butylparaben bryts ned snabbt i mark och vatten &r risken for spridning till yt-
och grundvatten liten. [Ovan miljodata kommer om inget annat nimns fran;
HSDB-Butylparaben, 2012].

Butylparaben uppfyller inte EU:s kriterienorm for persistens (kriterium P: t;,
>120 dagar i jord, t;»,>120 dagar i sediment eller t;, > 40 dagar i s6tvatten; ECHA-
REACH, 2012).

Butylparaben forvéntas biokoncentrera mattligt (BCF=110 I/kg) men kan inte
betraktas som bioackumulerande enligt EU:s kriterium (B: BCF >2 000 1/kg,
ECHA-REACH, 2012) i 6verensstimmelse med ett mattligt hogt log Kow (3,57).

Toxicitetsvdrden for akut toxicitet for butylparaben ligger relativt hogt,
pavisande en mattlig akut risk. De kroniska NOEC-vardena (for ingen pavisad
kronisk effekt) ar ocksa relativt hoga. Som lagst &r NOEC 0,03 mg/1, for Japansk
risfisk (Oryzias latipes (endokrin vitellogenin-paverkan), vilket dr 6ver EU:s
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troskelvirde for toxicitet pa 0,01 mg/l (ECHA/REACH, 2012), varfor amnet inte
motsvarar (T) kriteriet.

Referenser

ChemSpider/USEPA EPISuite - Butylparaben. URL: (sidan besokt 2014-01-31)
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.6916.html?rid=c43e2290-f5d6-4afe-
8687-9b40fe2d3fdf

HSDB-Butylparaben, 2012. Hazardous Substances Data Bank, Butylparaben, uppdaterad
2012-03-09. URL: (sidan besokt 2014-05-02) http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-
bin/sis/search/f?./temp/~QLnhxl: 1
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7.31 Bensylparaben

Fysikaliska egenskaper

C 14H1203

CAS#: 94-18-8

MW: 228,24

Eng: Benzylparaben: benzyl parahydroxybenzoate
IUPAC: Benzyl 4-hydroxybenzoate/

4-hydroxybenzoic acid benzyl ester
Smaéltpunkt: 116 °C

Kokpunkt: 389 °C 2
Vattenléslighet: 0,11 g/l (°C) ©/\ OJK@\
Angtryck: 5,0 x 10 Pa (°C) OH

Log Kow: 3,56

Koc: 1 945-5 051 ml/g

Henrys lags Ky: 3,0 x 10° Pa m® mol™ (°C)
pKa: 8,2

Data fran: IVL B1700, 2006, ChemSpider/USEPA EPISuite - Bensylparaben

Amnesbeskrivning
Fast amne, fint gulvitt pulver.

Bakgrund/anvandning

Bensylparaben har som baktericid/fungicid lange anvénts som konserveringsmedel,
delvis i livsmedel och lidkemedel men framfor allt i kosmetik och hygienprodukter
som feta krdmer, i relativt hdga halter mellan 0,1 och 1 % (Kemikalieinspektionen,
2005).

Regler/forbud

EU:s biocidforordning
Bensylparaben inforlivades i EU:s biociddirektiv som existerande verksamt &mne

for mojlig review och inklusion. Amnet har dock inte utvirderats vidare i
granskningsprogrammet och ar darmed tillbakadraget fran marknaden fran och
med 2006.

Resultat/diskussion;
Halter av bensylparaben i miljon uppmiitta i Naturvardsverkets screening-
provtagningar
Bensylparaben pavisades i endast 1 av 92 prover (1 %), i ett vattenprov men
inte i biota, deposition, luft, sediment och slam (tabell 7:31 a).
I biota identifierades inte bensylparaben i ndgot abborrprov, varken fran paverkad
miljo eller fran bakgrundsmiljo.
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I deposition fran urban milj6 pavisades likasa ingen bensylparaben, heller inte i
luft frén urban miljo eller fran bakgrundsmiljo.

I sediment detekterades bensylparaben inte alls, i prover fran paverkad miljé samt
fran bakgrundsmiljo.

I slam fran avloppsreningsverk identifierades ingen bensylparaben.

I vatten pavisades bensylparaben i 1 av 35 prov (3 %, 0,2 pg/l).

Precisering av vattenproverna

Fran diffust paverkad milj6 sags bensylparaben inte i 2 inkommande ARV-
vattenprov eller i 15 prov i utgdende ARV-vatten. | lakvatten fran deponi identifie-
rades bensylparaben i ett av 6 prov (17 %, 200 ng/l). I ytvatten detekterades dmnet
inte 1 3 prov fran punktkdlla (trdimpregnering), i 1 av 6 prov fran diffus milj6 vid
en pumpstation for avloppsvatten i Goteborg (17 %, 200 ng/l) men inte alls i 3 prov
fran bakgrundsmiljo.

Tabell 7:31 a Detektion av Bensylparaben i prover fran Naturvardsverkets screeningverk-
samhet av farliga &mnen ar 2000-2013 (Utfall: 2004-2006)

Matris Antal Antal fynd Fynd-frekvens  Halter Enhet
prov

Alla 92 1 1%

Biota (abborre) 7 0 0 %

Deposition 3 0 0%

Luft 6 0 0 %

Sediment 15 0 0 % mg/kg TS

Slam 26 0 0 %

Vatten 35 1 3% 0,2 pg/l

Ekotoxikologiska effektnivaer
Den akuta toxiciteten for bensylparaben pa akvatiska organismer ar relativt lag for
fisk, kréftdjur och alger med LC/EC50 mellan 0,73-2,1 mg/1 (tabell 7:31 b).

Tabell 7:31 b  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer for Bensylparaben

Andpunkt Organism Latinskt namn Halt Enhet

Sétvatten akut

EC50-72h-tillvaxt Mikroalg Psuedokirchneriella subcapitata 1,2 mg/|
EC50-48h-immob Hinnkrafta Daphnia magna 2,1 mg/I
LC50-96h-mortalitet Fisk Oryzias latipes 0,73 mg/|
Sétvatten kroniskt

NOEC-72h-tillvaxt Mikroalg Pseudokirchneriella subcapitata 0,52 mg/I
NOEC-21d-reprod Hinnkrafta Daphnia magna 0,84 mg/|
NOEC-14d-vitellogenin Fisk Oryzias latipes 20 pg/l
Grénsvérden

PNECsotvaTTEN 2 g/l
PNECwARINT VATTEN 0,2 pg/l

Data fran: Yamamoto et al., 2011
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Kroniska virden for ej observerad skadeeffekt, NOEC, observerades pa tre trofini-
vaer och varierar mellan det 1aga 20 pg/l for fisk och nagot hogre pa 0,84 mg/1 for
kréftdjur och 0,52 mg/1 for alger (tabell 7:31 b).

Med lagsta NOEC pa 20 pg/l observerad i fisk (Oryzias latipes) och med tillamp-
ning av en sédkerhetsfaktor pa 10 for sotvatten och 100 f6r marina miljoer foreslas
for bensylparaben ett gransviarde (GV), PNEC pa 2 pg/l for sétvatten respektive 0,2
pg/l marint.

Ackumulerbarhet och nedbrytning

Vid utslépp till luft forvintas snabbt degraderas av hydroxylradikaler med en hal-
veringstid pa ca 7 h. Volatilisering till luft av bensylparaben fran jord eller ytvatten
forvéntas vara obetydlig med avseende pa dmnets 1ladga Henrys lags konstant, 1aga
angtryck samt laga vattenloslighet.

Hydrolys av bensylparaben forvintas inte betydande.

Vid utslépp till jord férvintas bensylparaben ha en mycket 14g rorlighet baserat pa
dess hoga hydrofobicitet (log Kow = 3.56) och hoga Koc (1 945-5 051 ml/g) samt
laga vattenloslighet.

Vid modelleringsberdkning har bensylparaben inte sets biodegradera létt. Dess
halveringstid har berédknats till 15h i luft, 30 dagar i jord, 15 dagar i vatten samt135
dagar i sediment (ChemSpider/USEPA EPISuite - Bensylparaben). I vattenfas
forvintas dmnet att frimst adsorbera till suspenderade partiklar och sediment, base-
rat pa dess hoga Koc-vérden.

Bensylparaben uppfyller inte EU:s kriterienorm for persistens i jord eller vat-
ten eller marina sediment men ddremot for sediment i sétvatten (Kriterium P: t;
>120 dagar i jord, t;,>120 dagar i sediment, t;,>180 dagar i marina sediment eller
t12 > 40 dagar i sotvatten; ECHA-REACH, 2012). Denna berdkning antyder att
amnet ar pd grinsen till persistens i &tminstone sétvattenssediment. Dock krivs
dven experimentell verifiering for detta.

Bensylparaben forvintas biokoncentrera mattligt (BCF=110 1/kg) men kan inte
betraktas som bioackumulerande enligt EU:s kriterium (B: BCF >2 000 1/kg,
ECHA-REACH, 2012) i 6verensstimmelse med ett mattligt hogt log Kow (3,56).

Toxicitetsvarden for akut toxicitet for Bensylparaben ligger relativt hogt,
pavisande en méttlig akut risk. De kroniska NOEC-vérdena (for ingen pavisad
kronisk effekt) ar ocksa relativt hoga. Som lagst &r NOEC 0,02 mg/1, for Japansk
risfisk (Oryzias latipes (endokrin vitellogenin-paverkan), vilket dr 6ver EU:s
troskelvirde for toxicitet pa 0,01 mg/l (ECHA/REACH, 2012), varfor amnet inte
motsvarar (T) kriteriet.

Referenser
ChemSpider/USEPA EPISuite - Bensylparaben. URL: (sidan besokt 2014-01-31)
http://www.chemspider.com/Chemical-Structure.6912.html
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Sammanfattning Parabener

Diskussion av halter i miljon pdvisade vid Naturvdrdsverkets screening av para-
bener.

I biota identifierades metylparaben i 3 prov (43 %) och propylparaben i 2 prover
(29 %), 1 abborre fran diffust pdverkad miljo. Halterna av metylparaben var ca 2-6
ganger hogre én av propylparaben. Ingen halt kunde dock ses av etylparaben, bu-
tylparaben eller bensylparaben.

I deposition fran urban milj6 pavisades metyl- och etylparaben i alla prover (3)
och propylparaben i 2 prov (67 %). Halterna varierade mellan 1-50 ng/m*/dag med
hogsta vérdet for etylparaben.

I luft detekterades endast metylparaben, vid en50 % fynd-frekvens, med de nér-
varohaltiga proverna frén urban Stockholmsmiljo (50-70 pg/m3) men ingen halt i
bakgrundsmiljo.

I sediment identifierades inga parabener alls.

I avloppsslam pévisades alla parabener utom bensylparaben. Metylparaben uppvi-
sade en mycket hog fynd-frekvens (96 %, 6-59 pg/kg TS, - median 24 pg/kg TS)
emedan etyl-, propyl- och butylparaben endast uppvisade enstaka fynd. Hogsta
parabenhalten i slam sdgs dock av butylparaben (63 pg/kg TS) i sitt enda slamprov
med nérvaro av dmnet (Mdlntorps ARV, Hallstahammar).

I vatten kunde alla parabener pévisas; med hogst frekvens av propylparaben (49
%) foljt av metylparaben (20 %) och ett fital fynd av etyl- (11 %), butyl- (9 %) och
bensylparaben (3 %).

Tva allménna avloppsreningsverk (ARV), Vetlanda och Landsbro, har provtagits
for bdde inkommande och utgdende vatten. Metyl-/etyl- och bensylparaben pévisa-
des inte i dessa prover. Propylparaben daremot detekterades i inkommande vatten
till bada verken vid relativt hdga halter (0,72/0,75 pg/l) men i mycket lagre eller ¢j
pavisbar halt (0,013/<0,01 pg/l) i utgdende vatten. Butylparaben visade pa samma
sitt hogre halt i inkommande (0,045 pg/l) jamfort med utgaende vatten (0,01 pg/l) i

Landsbro ARV. Tillsammans visar detta pa en vil fungerande rening av parabener.
Utgdende vatten fran ovriga 12 ARV pavisar; metylparaben i endast ett verk (Karl-
stad, 10 ng/l), etylparaben i 4 ARV (10-50 ng/1), propylparaben i 11 (11-570 ng/l)
varav det hogsta vérdet fran Pitea var 10 ganger hogre eller mer dn de andra vir-
dena, butylparaben i endast ett ARV (100 ng/l; Pited), samt slutligen ingen bensyl-
paraben i ndgot ARV.

Utgdende vatten frdn en kosmetikafabrik har uppmiitts till mycket hoga halter av
etylparaben (190 000 ng/l) samt propylparaben (560 000 ng/l) men inga halter av
metyl-, butyl- och bensylparaben. Fabrikens utflode renas i Borlinge ARV dér inga
halter sdgs av etylparaben samt en mycket lag halt av propylparaben (16 ng/l) vil-
ket ytterligare visar pa en god rening av parabener i ARV.

I lakvatten frdn deponi identifierades; metylparaben i 1 prov (17 %, 31 ng/l), etyl-

paraben i 1 prov (17 %, 57 ng/l), i propyl- och butylparaben inte alls, men i bensyl-
paraben i ett prov (17 %, 200 ng/l).
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I prov fran punktkdlla (trdimpregnering) pavisades; metylparaben i ett prov (33 %,
20 ng/l), propylparaben i 2 prov (67 %, 11-17 ng/l), emedan etyl-, butyl- och ben-
sylparaben inte pavisades alls.

I ytvatten fran diffust paverkad miljo pavisades; metyl-, etyl-, propyl- samt butylpa-
raben i 1 prov vardera (17 %) fran en pumpstation i Goteborgs avloppsvattensnét
till respektive halter pa 5 900/680/3000/280 ng/l. Bensylparaben pavisades inte
alls. I vatten fran bakgrundssjoar pavisades inte paraben alls.

Ekotoxikologiska effektnivder

Toxicitetsvarden for akut toxicitet for parabenerna ligger alla relativt hogt med
nivéer pd mg-halter (tabell 7- Parabener:1), pavisande en mattlig akut risk; Alger
uppvisar EC50 pa 1,2-80 mg/l, Kriftdjur EC50 pé 2,1-34 mg/I samt fisk 0,73-63
mg/l. En klar trend ses med hogre toxicitet (= ldgre effektvirden) ju ldngre
alkylkedjor &mnena har. De kroniska NOEC-vérdena, dér ingen kronisk effekt ar
pavisad, ligger ocksa relativt hogt; NOEC for alger pa 0,52-21 mg/l, NOEC for
kréaftdjur pa 0,84-2,4 mg/l. Lagst &r NOEC med héinsyn till endokrin vitellogenin-
paverkan for Japansk risfisk (Oryzias latipes) med varden mellan 20-160 pg/l.
Vid berdkning av griansvirden i sOtvatten baserat pé effektvirden ar gransviardena
laga for alla parabener med 16 pg/l for metylparaben och en successiv minskning
av gransvérdena till som lagst 2 pg/l for bensylparaben (tabell 7- Parabener:1).
Detta visar pa &mnenas miljoskadlighet samt 6kande toxicitet med 6kad kedje-
langd.

Tabell 7- Parabener:1  Urval av ekotoxikologiska effektnivaer samt gransvarden for samtliga
Parabener i Naturvards-verkets screeningverksamhet 2000-2013.

Halt

Organ-

Andpunkt . Latinskt namn
ism

Enhet

Metyl-
paraben
Etyl-
paraben
Propyl-
paraben
Bensyl-
paraben

Sétvatten akut

EC50-72h-  Mikroalg Psuedokirchneriella | 80 52 36 9,5 1,2 mg/I
tillvaxt subcapitata

EC50-48h-  Hinnkrafta Daphnia magna 34 7,4 2 1,9 21 mg/I
immob
LC50-96h- Fisk Oryzias latipes 63 14 4,9 3,1 0,73 | mg/l
mortalitet

Soétvatten kroniskt

NOEC- Mikroalg Pseudokirchneriella | 21 18 7,4 0,80 0,52 | mgl/l
72h-tillvaxt subcapitata
NOEC- Hinnkrafta Daphnia magna 24 1,6* 1,1 0,80 0,84 | mg/l
21d-reprod
NOEC- Fisk Oryzias latipes 160 80*  40* 30 20 pg/l
14d-

vitellogenin

Grénsvérden
PNECsotvaTTEN 16 8 4 3 2 g/l
Data fran: Se de individuella &mnesbeskrivningarna ovan.

233



NATURVARDSVERKET RAPPORT 6634
Biociders spridning i miljon och deras héalso- och miljérisker - Screening ar 2000-2013

En kunskapsoéversikt

Ackumulerbarhet och nedbrytning
Volatilisering till luft forvéntas obetydlig for samtliga parabener som alla har lagt
angtryck samt ldga Henrys lags konstanter (tabell 7- Parabener:2). Vid eventuellt
direktutslapp forvintas parabenerna att snabbt degraderas av fotoinducerade hyd-
roxylradikaler. Hydrolys beréknas vara utan betydelse medan en viss fotolys kan
ske.
Vid utslépp till jord férvintas en fallande rorlighet fran mattlig for metyl- och etyl-
paraben, 1ag for propylparaben samt mycket lag for butyl- och bensylparaben, i
enlighet med &mnenas vattenldslighet, organiska affinitet samt hydrofobicitet (ta-
bell 7- Parabener:2).

Biodegradering av alla parabener sker relativ