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Sammanfattning

Denna rapport beskriver betydelsen av, anvindningen av och riskerna med komplexbildarna DTPA och
EDTA vid tillverkning av massa och papper. Bakgrunden &r de krav for miljoméarkning som anges i
Svanens kemikaliemodul for tillverkning av pappersprodukter, som galler sedan 2014. Enligt dessa krav far
kemikalier som klassas enligt vissa, specificerade, riskfraser/faroklasser inte anvéandas i mangder
Overstigande 0,05 kg/ton om produkten ska kunna miljémarkas med Svanen. Ett undantag for DTPA och
dess salter ges fram till juni 2016. Fram till dess ska foretag, som anvander DTPA och vill ha mojlighet att
marka sina massa- och pappersprodukter med Svanen, ta fram underlag som visar varfér man vill fortsatta
med denna anvandning.

| rapporten beskrivs DTPA och EDTA utifran ett flertal aspekter: kelateringsfunktion, funktion i massa-
och pappers-tillverkning, nedbrytning, effekt i vattenmiljé samt fosterskadande effekt.

Analyser av massa- och pappersprodukter med avseende pa halt DTPA och EDTA redovisas. Resultaten
visar att <2% av tillsatt komplexbildare aterfinns i produkten. Undantaget ar da DTPA tillsatts i slutet av
processen i syfte att reducera uppkomst av lukt- och smak -genererande amnen som kan forstora det som
forpackas i produkten. I den produkten aterfinns all tillsatt DTPA i produkten.

Beskrivning av tidigare genomférda studier pa akvatisk toxicitet av DTPA och EDTA visar pa avsaknad av
observerade effekter av de mangder som nar recipient frdn massa- och pappersbruk i Sverige.

For att skydda gravida kvinnor som arbetar i massa- och pappersfabriker finns redan idag atgarder, som
t.ex. forandrade arbetsuppgifter. Exponeringsrisk for DTPA och EDTA kan latt inkluderas som orsak i
dessa atgarder.

Berakningar gjorda pé tidigare kanda resultat gallande forekomst av DTPA i vattenmiljo samt fran studier
av dos-effektsamband for fosterskador visar att lagsta dos som kan ge fosterskador motsvarar ett dagligt
intag p& 700 L av sjévatten i omedelbar narhet till ett pappersbruk. For EDTA ar motsvarande volym
storre.

Berakningar gjorda pa DTPA-halt i pappersprodukt for exponering for DTPA via intag av varm dryck ur
pappersprodukt for livsmedelskonsumtion (pappersmugg) visar att moéjlig dos via dessa exponeringsvagar
ligger 1ang under de nivaer som antas ge fosterskador.

Inga tekniskt mojliga alternativ till DTPA och EDTA finns idag trots intensiv forskning. Utbytbarheten
mellan dessa tva &r inte total.

Den ekonomiska konsekvensen av ett forbud mot DTPA i halter dverstigande 0,05 kg/ton uppskattas till
mellan 5 och 10 miljarder kronor for svensk pappers- och massa-industri.

Studien rekommenderar darfor ett fortsatt undantag fér DTPA och dess salter i Svanens krav for
miljdmérkning av pappersprodukter.
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Summary

This report describes the role of, use of and the risks associated with the chelating agents DTPA and EDTA
in the production of pulp and paper. The background for the study is the criteria set by the Nordic Ecolabel
regarding the use of chemicals in the pulp and paper processes, valid since 2014. According to these
criteria, the use of certain chemicals classified with specified risk labels is prohibited in amounts above
0.05 kg/tonne product if the product is to be labeled with the Swan. An exception for DTPA and its salts is
given until June 2016. Companies using DTPA and who need to continue doing so and still be able to label
their products with the Swan, must present data supporting the necessity of DTPA in their processes.

In the current report, DTPA and EDTA are described from several aspects: chelating functions, their role in
the pulp and paper making process, breakdown, effects in aquatic environment and teratogenic effect.

Analyses of DTPA and EDTA in several pulp and paper products are presented. The results show that <2%
of added chelating agent is found in the final products. An exception is when DTPA is added at the last
stage of the process with the aim of reducing formation of odor and flavor generating substances that can
harm what is packaged in the product. In this product, all added DTPA is found in the final product.

Earlier performed studies on agua-toxicity of DTPA and EDTA show no observed effects from the low
amounts emitted to recipient from pulp and paper mills in Sweden.

To protect pregnant women working in the pulp and paper mills, there are already regulations in place that
include actions such as changing to work tasks that avoid certain risks. Exposure to DTPA and EDTA can
easily be included in such risk factors.

Calculations performed on earlier results regarding DTPA and EDTA in recipient water together with
results from reproductive toxicity tests show that a volume of 700 L of water in immediate proximity to a
mill effluent has to be ingested in order to pose any risk to the unborn child.

Calculations based on DTPA content in paper-based food packaging (paper mug) regarding DTPA intake
through hot beverage consumption show that such exposure is by far below levels supposed to present any
risks to the unborn child.

No technically feasible alternatives to EDTA and DTPA are available today — despite intense research.
Furthermore, these two chelating agents are not completely exchangeable with each other.

The economic consequence of a ban of DTPA above 0.05 kg/tonne is estimated to be between 5 and 10
billion SEK for the Swedish pulp and paper sector.

Based on the above, the study recommends that a continued exception for DTPA and its salts is given in the
Nordic Ecolabel criteria for use of chemicals in pulp and paper products.
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1 Syfte och bakgrund

Syftet med féreliggande rapport ar att beskriva betydelsen av och vissa risker med komplexbildarna DTPA
och EDTA vid tillverkning av pappersmassa och pappers- och kartongprodukter. Rapporten belyser
amnenas betydelse for modern tillverkning av massa och papper, dess miljopaverkan och toxicitet. Den
beskriver aven vilka miljéeffekter och konsekvenser ett borttagande eller kraftig begransande av
anvéndningen av komplexbildare skulle innebéra.

For miljdmarkning av papper enligt den Nordiska Svanen finns krav avseende kemikalier (Svanen, 2014).
Kraven finns formulerade i den s& kallade kemikaliemodulen. I version 2.2 infordes en justering gallande
K2, klassificering av produktionskemikalier.

Kemikaliekraven géller produktionskemikalier i massa- och papperstillverkning samt konvertering. |
kravet K.2 specificeras risk-fraser/faroklasser for kemikalier vilka inte far anvandas vid
massa/pappersproduktion i mangder 6ver 0.05 kg/ton. Enligt kemikalie-modulen far kemikalier med en
s&dan klassning inte anvandas i tillverkningen om massa/pappersprodukten ska kunna Svanen-maérkas.

DTPA har klassats som reproduktionstoxisk kategori 2, H361d, dvs "Misstanks kunna skada det ofédda
barnet” enligt CLP-férordningen (EG nr 1272/2008) samt till reproduktionstoxisk Kategori 3, R63, dvs
"Mojlig risk for fosterskador” enligt EU direktiv (67/54/EEG). DTPA och dess salter ska undantas fran
klassificeringskravet. Undantaget ska gélla fram till den 30 juni 2016.

EDTA har inte klassats pd samma satt men samma klassificering har funnits som férslag till prioriterat
amne enligt dotterdirektivet (2008/105/EG) till EUs ramdirektiv for vatten.

Svanen har forsokt utreda anvandningen av DTPA och kom forst fram till att DTPA b6r kunna ersattas av
EDTA. Synpunkter pa detta inkom, varfor Svanen beslutade att tillata DTPA fram till 2016. Dock maste
foretag som anvéander DTPA och som vill ha méjlighet att miljomérka sina massa- och pappersprodukter,
under denna tid ta fram underlag som visar varfor man vill fortsatta att anvanda DTPA (ekonomi- och
miljoskal).

Komplexbildare anvands av flertalet massa- och pappers-foretag, bade vid mekanisk och vid kemisk
massatillverkning, varfor problemet ar en branschfréga. De olika komplexbildarna ar inte sjalvklart
utbytbara med varandra.

2 DTPAs och EDTAs egenskaper och funktion vid
dess anvandning

DTPA (Dietylen-triamin-pentaattiksyra) har den kemiska summa-formeln C14H23N3010 och EDTA (Etylen-
diamin-tetraattiksyra) CioHisN20s. De &r bada syntetiskt framstallda organiska komplexbildare, s.k.
kelaterare, och bestar av flera karboxylsyror som sitter samman genom en eller flera kvave-molekyler. De
kan férekomma som antingen fria syror i I6sning eller i fast form som ett salt.

EDTA och DTPA har anvéants i stora mangder av industrin under de senaste 60 aren. De har tidigare
anvants som tillsatser i rengéringsmedel, tval, vid rening av vatten, i textil- och fargindustrin, kosmetika,
vid gummitillverkning, inom massa- och papperstillverkning, vid olje- och gasproduktion och inom
livsmedelsindustrin. P& senare tid har den totala anvandningen av EDTA och DTPA minskat, men de &ar
fortfarande viktiga for massa- och pappers-industrin.
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2.1 Funktionen av DTPA och EDTA

Den egenskap som gor komplexbildande amnen eftertraktade i manga olika processer ar att de bildar
stabila vattenlosliga komplex med metalljoner. Varje karboxylsyra har formagan att binda till en ligand och
kan pa sa satt skarma av metalljonernas fria elektroner. Eftersom amnena har flera karboxylgrupper kan
dessa binda till olika metaller med olika laddningar. Detta hindrar i sin tur att metallen bildar andra
foreningar eller katalyserar odnskade kemiska processer. Komplexens polara natur gér dessutom att
amnen forblir vattenltsliga och inte falls ut. Stabiliteten 6kar med antalet bindningar som kan
uppratthallas (Naturvardsverket, 2011).

Bildandet av metallkomplex &r beroende av pH. Olika komplexbildare har olika pH-intervall dar de &r mer
verksamma. DTPA &r den komplexbildare som verkar i bredast pH-intervall. De bildar &ven olika starka
foreningar med olika metaller.

En viktig faktor ar bindningsstyrkan mellan metalljonerna och kelateringsmedlet. Detta avgér om
komplexet kommer att bildas i narvaro av konkurrerande anjoner. Denna bindningsstyrka anges som pK-
varde. Ju hogre pK-véarde, desto starkare komplex och desto troligare att ett komplex bildas.

Stabilitetskonstanter (pK) for DTPA och EDTA vid komplexbildning med nagra metaller framgar av Tabell
1. Vardena i tabellen &r teoretiskt berdknade konstanter, vilka endast ar giltiga under ideala betingelser
men de visar &nda hur bindningsstyrkorna i komplexen forhaller sig till varandra.

Tabell 1. Stabilitetskonstanter (pK) fér DTPAs och EDTAs metallkomplex. (Landner, 1998)

Ca Mg Mn Cd Cu Fe(ll) Fe(lll) Hg Pb Zn

DTPA 10,7 9,0 15,1 18,9 21,1 16,5 28,6 26,7 18,8 18,3

EDTA 10,7 8,7 14,0 16,3 18,6 14,3 251 21,2 18,7 16,9

Metallkomplexets stabilitet beror inte bara pa dess stabilitetskonstant, utan dven pa mediets pH och
konkurrerande komplexbildarsystem, saval i fast fas (t ex cellulosafibern) som i l16st form. Det beskrivs
darfor battre med hjélp av villkorskonstanter, se figur 1 avseende DTPA-komplex samt figur 2 géllande
EDTA-komplex.
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Fe(lll)

Fig 1. Villkorliga stabilitetskonstanter for nagra metallers komplex med DTPA som funktion av pH-vérdet
(Landner, 1998).
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Fig 2. Villkorliga stabilitetskonstanter for nagra metallers komplex med EDTA som funktion av pH-vardet
(Landner, 1998).

Som framgar av figurerna ovan skiljer sig de maximala vardena mellan de villkorliga
stabilitetskonstanterna och koncentrations-stabilitetskonstanterna. Skillnaderna beror pa att
koncentrationskonstanten forutsatter att hela metall- jonen foreligger i 16st form och hela
komplexbildarméngden ocksa i jon-form.

2.2 Anvandningen av DTPA och EDTA och dess historik

| Sverige anvéndes 1992 totalt ca 2500 ton av vardera DTPA och EDTA. Under 2012 var anvandningen av
DTPA ca 5 500 ton och EDTA hade 6kat till ca 11 100 ton (statistik fran Kemikalieinspektionen). Detta kan
jamforas med den globala anvandningen av komplexbildarna EDTA, DTPA och NTA (som ar ytterligare en
vanlig komplexbildare) pa uppskattningsvis totalt 200 000 ton ar 1998.

Komplexbildare (EDTA och DTPA) anvands sedan lang tid tillbaka av skogsindustrin vid blekning av
massa med vateperoxid eftersom det harvid &r nddvandigt att avlagsna metalljoner som annars bryter ner
peroxiden. Vateperoxid anvandes fram till i slutet av 1980-talet endast vid blekning av mekanisk och
kemimekanisk massa. Under 1990-talet utvecklades dock metoder for blekning av &ven kemisk massa med
vateperoxid som ett led i arbetet med att ersatta klorgasblekningen med mer miljévanlig teknik. ldag ar
anvandning av vateperoxid (och darmed komplexbildare) en nodvandig férutsattning vid tillverkning bade
av sa kallad ECF-massa (Elementary Chlorine Free), dvs kemisk massa blekt med klordioxid, samt sa
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kallad TCF-massa (Totally Chlorine Free), dvs massa blekt utan klorinnehallande kemikalier. Det finns i
dagslaget inga alternativ till EDTA och DTPA vad géller modern blekningsteknik.

Inom skogsindustrin har anvandningen av starka komplexbildare dkat de senaste 30 aren
(Naturvardsverket, 2011). Framst beror det pa en 6kad produktion av TCF-blekt kemisk massa, men aven
till foljd av forbattrade kvaliteter av tidnings- och journalpapper fran TMP (termomekanisk massa) samt
Okad tillverkning av kartong.

Ar 1986 férbrukade den svenska skogsindustrin 1 000 ton DTPA och 250 ton EDTA. Férbrukningen hade
ar 1993 o6kat till 1500 ton DTPA och 2 000 ton EDTA (Naturvardsverket). 2013 var férbrukningen runt 1
000 ton DTPA och EDTA har okat till ca 10 500 ton/ar (Enkatsvar SSVL + projektgruppens uppskattning
grundad pa tidigare, opublicerade, erfarenheter).

Den tydligaste spridningsvagen for DTPA och EDTA till miljén sker via vatten. Spridningen antas ske via
hushalls- och industriavlopp till olika reningsverk. Beroende pa amnenas tillstand, vattnets pH, hardhet
och innehall av olika salter och metalljoner kommer olika mycket att elimineras i reningsverken.
Reningsverkens process och funktion ar avgérande for elimineringsgraden. Det som inte férsvinner via
reningen kommer att n& miljon och naturliga recipienter.

3 DTPA och EDTA och dess anvandning vid massa- samt kartong- och
papperstillverkning

De organiska komplexbildarna DTPA och EDTA anvands idag framst inom skogsindustrin.
Komplexbildare har i den skogsindustriella processen till framsta uppgift att inaktivera framfor allt
mangan(l1)joner, men dven andra tungmetaller framst harrérande fran veden. Metallerna skulle annars
orsaka en katalytisk oxidation av vateperoxid och ozon, som ar vanligt férekommande blek- och
delignifieringskemikalier vid framstallning av bade kemisk- och mekanisk pappersmassa. For att uppna
denna metallinaktivering, tillsatts vanligen 0,5-2 kg DTPA eller EDTA (i syraform) per ton massa.

Metalljoner paskyndar dven bildandet av aldehyder i kartongen vilket kan leda till lukt- och smakpaverkan,
varfér komplexbildare har en funktion aven for att férhindra detta.

Fram till 90-talet anvandes DTPA i stOrre utstrackning, men nu anvands aven EDTA i CTMP-fabriker och
pa kartongmaskinerna. Detta byte av komplexbildare bidrar till Iagre kvaveutslapp eftersom EDTA
innehaller mindre kvave 4n DTPA. DTPA anvands dock fortfarande efter kokeriet, i blekeriet och i
distributionen av oblekt massa till kartongmaskinerna. De alkaliska forhallandena i kokeriet ar olampliga
for EDTA dé den rekommenderas vid pH < 6. Till foljd av att DTPA anvands efter kokeriet anvands samma
komplexbildare &ven i blekeriet och i distributionen av oblekt massa.

I de allra flesta fall dar DTPA anvéands pa den "bruna sidan”, dvs fore blekning, kommer DTPA att aterforas
och slutligen brannas i tervinningspannan.

Genom att satsa DTPA pa den bruna sidan efter kokeriet och innan syrgasdelignifieringen har det visats att
man kan minska mangden satsad komplexbildare i det 6ppna blekeriet. Till f6ljd av detta minskar
utslappen av komplexbildare fran processen och mer kan skickas till férbranning.

EDTA och DTPA levereras i allmanhet till fabrikerna i form av syrornas natriumsalt i vattenlésning. Denna
16sning ar fullstédndigt blandbar med de olika blandningar av massafiber, kemikalier och vatten som
forekommer i massa- och pappersbruk.
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3.1 Komplexbildarens funktion i processen och dess betydelse for tillverkning av TCF-
och ECF-massa

Veden innehaller, forutom cellulosa, hemicellulosa, lignin och extraktivamnen, dven en liten mangd
metaller. Halterna av dessa varierar mellan saval traslag som véxtplats. En del metaller kan dven komma in
med processvattnet, genom att utrustning korroderar och med tillsatskemikalier. Trots de laga halterna,
har variationerna i desamma en signifikant paverkan pa massaprocessen.

Vid framstéllning av en blekt massa kan man anvéanda sig av olika delignifierings- och blekkemikalier. Vid
framstéllning av en ECF-massa anvander man sig bland annat av klordioxid vid blekningen. Aven
vateperoxid kan férekomma i en ECF-sekvens. Vid en TCF-blekning anvands ingen klordioxid utan som
ljushetshéjande kemikalie anvands vateperoxid, H202, eller ozon, Os.

3.1.1  Metallernas inverkan vid blekning med vateperoxid

Metaller i massan (framst mangan, men &ven jarn och koppar) katalyserar ett odnskat sonderfall av
vateperoxid. Ett stort sénderfall gor att endast en del av den satsade peroxiden kan utnyttjas for
blekningsreaktioner, vilket leder till ett sémre blekresultat och stora kemikalieférbrukningar.

Vid sénderfallet kan det &ven bildas mycket reaktiva intermediérer (superoxidanjonradikaler och
hydroxylradikaler) som reagerar med bade lignin och kolhydrater. Detta har en positiv inverkan pa
ligninutldsningen, men samtidigt leder hydroxylradikalreaktioner till kedjeklippning av cellulosa.
Sonderfallet av peroxiden maste darfor minimeras om en massa med tillrackliga styrkeegenskaper skall
produceras.

Det finns dven metaller som har en positiv effekt pa blekresultatet. Ett exempel &r magnesiumjonen och en
tillsats av magnesiumsulfat stabiliserar peroxiden mot sénderfall. Detta tros ha sin forklaring i att
magnesiumjoner vid alkaliska betingelser bildar magnesiumhydroxid, som adsorberar eller pa annat satt
oskadliggdr metalljonerna.

Vid EDTA- eller DTPA-tillsats i syrgasblekt sulfatmassa vid pH 5-7 minskas innehallet av mangan i massan
fran ca 50 ppm till 1-2 ppm. Innehallet av magnesium och kalcium paverkas inte lika mycket (Theliander et
al., 2001).

| dagsléaget finns inga effektiva alternativ till EDTA och DTPA vad det géller modern blekningsteknik. De
alternativa nedbrytbara komplexbildare som har testats har visat sig inte vara lika kraftfulla och deras
bristande funktion har medfor att det varit svart att uppna full ljushet. Dartill har de varit mycket
kostsamma att framstélla.

3.1.2 Metallers inverkan vid bildandet av aldehyder

Metalljoner kan ocksa paskynda bildningen av aldehyder i massa och produkter som kartong (Grahn,
2004). Detta galler framst mangan eftersom den gynnar hexanalutvecklingen i kartongen. Hexanal ar en
oxidationsprodukt fran vedens fett- och hartssyror (extraktivamnen), och en aldehyd som kan ge upphov
till lukt och smak i livsmedlet som férpackas i kartongen eller andra produkter av massan.

Hexanalhalten anvands saledes som en indikator pa hur mycket lukt och smak kartongen kan ge till
livsmedlet (Umeland, 2001).

Darfor anvands komplexbildare &ven for att ta bort eller oskadliggéra metaller som annars skulle orsaka de
problem som beskrivs ovan.
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3.2 Komplexbildarens fordelning i massa- och pappersprocesser

Man har i flera studier undersokt EDTAs och DTPAs benéagenheter att adsorberas pa jord, sjésediment och
organiskt material som bioslam och den samlade bedémningen &r att adsorptionen dr mycket lag (Grahn
2004). Nagon tidigare studie rérande EDTAs och DTPAs benagenhet att adsorberas pa fibrer fran
tillverkning av kemisk eller mekanisk massa ar inte kand. Matningar éver massaprocessystem och pa
massa- och pappersprodukter har dock indikerat att benagenheten for EDTA och DTPA att adsorberas pa
fibermaterial &r mycket 1ag. | kapitel 5 i denna rapport redovisas resultat som visar att s ar fallet.

Den mangd komplexbildare som kan aterfinnas i den fardiga massan/pappret ar sannolikt till stérsta delen
den méangd som foljer den vata massan/pappret till torkningen och séledes "torkas in” i pappret. Den
massa och det papper som gar till torkning innehaller ca 50 % vatten och den mangd komplexbildare som
finns I6st i detta vatten forangas inte utan stannar i produkten. Se analysresultat i tabell 2, kapitel 5.

I de fall den fardiga produkten, oftast kartong eller annat foérpackningspapper, behandlas med sma
maéangder komplexbildare for att inaktiva metalljoner kommer den storsta delen av tillsatt komplexbildare
att félja med produkten. Se tabell 2, kapitel 5.

4  Eliminering av DTPA och EDTA i process och avloppsrening

Tidigare utforda studier pa komplexbildares nedbrytbarhet samt egna erfarenheter fran olika
undersokningar och testkérningar (opublicerade resultat) visar pa olika resultat med avseende pa
reduktionsgrader av komplexbildare i process och avloppsrening.

4.1  Eliminering i processen

Det har visats vid forsok och kartering i fabriker som tillverkar mekanisk massa och anvander EDTA eller
DTPA vid peroxid- eller ditionitblekning att ca 20-40 % av satsad mangd av komplexbildaren i processen
inte kan aterfinnas i processavloppet. Troligtvis bryts en del av komplexbildaren ner i blekningen eller
foljer med produkten.

Om DTPA anvands enbart i den oblekta delen av en kemisk process och i syrgasdelignifieringen, kommer
ca 90 % av den satsade mangden komplexbildare att félja med returluten till indunstning och férbréanning
och dérmed elimineras.

Anvéinds EDTA eller DTPA i 6ppna bleksteg t.ex. for behandling av massan i Q-steg, kommer den stdrsta
delen av satsad komplexbildare att g& ut med avloppet. Det har emellertid visats vid férsok att man kan
minska mangden satsad komplexbildare i det 6ppna blekeriet genom att satsa en del (ca 60 % av
komplexbildaren) i den slutna delen och resterande delen i det ndgot mer sura och 6ppna Q-steget i
blekeriet.

Den mangd komplexbildare som gar ut fran sjélva tillverkningsprocessen ar sannolikt kopplad till de
strommar av rejekt bestdende av fiberknippen, barkrester mm som i vissa fall efter avvattning leds ut fran
processen. Nedbrytningsprodukter av EDTA och DTPA har pavisats i produkter och avlopp fran fabriker
(projektgruppens egna, opublicerade, resultat), vilket innebar att det inte kan uteslutas att
komplexbildarna kan brytas ned i processen t.ex. av de anvédnda blekkemikalierna som syre och peroxid.

De mangder komplexbildare som pa detta satt avlagsnas fran processen och inte gar ut med avloppsvattnet

till en efterféljande avloppsrening ar begransad. Resultat fran olika matningar indikerar att mellan ca 20
och 40 % av tillsatt EDTA eller DTPA "férsvinner” i tillverkningsprocessen (AF-Industry, 2014)- sannolikt

via de mekanismer som redovisats ovan.
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4.2 Fotokemisk nedbrytning

Komplexbildare kan elimineras genom fotokemisk oxidativ nedbrytning. D& EDTA och DTPA bildar
komplex med Fe3* blir de fotokemiskt labila och oxideras till mindre féreningar vid belysning med
ultraviolett ljus.

Fotolys resulterar inte i fullstdndig mineralisering men nedbrytningsprodukterna ar biologiskt lattare att
bryta ner &an de ursprungliga komplexbildarna. Det ar framst Fe(l11)-komplex av EDTA och DTPA som
undergar fotokemisk nedbrytning. Aven Mn-komplex kan fotolyseras men de bryts ner mycket
l&ngsammare &n jarnkomplexen. Andra metallkomplex som Mg-, Ca-, Cu-, Cd- och Zn-komplex &r inte
fotokemiskt nedbrytbara (Umeland, 2001). Den fotokemiska nedbrytningen beror alltsd mycket pa
transformationshastigheten av fotostabila komplex till labila jarnkomplex. Denna process ar i sin tur pH-
beroende. Det har pavisats att komplexbildarna konverteras lattare till jarnkomplex vid lagre pH:n.

4.3 Biologisk nedbrytning

Kéansligheten for biologisk nedbrytning av komplexbildare beror pa antalet substituenter, deras sort samt
deras och kvaveféreningarnas kemiska eller biokemiska egenskaper. Tetrasubstituerade
etylendiaminderivat med tva tertidra kviveatomer och karboxymetylgrupper som t.ex. EDTA och DTPA &r
biologiskt stabila (Pitter & Sykora, 2001). Det innebar att de ar svara att bryta ner pa biologisk vag. Dock
har biologisk nedbrytning av EDTA pavisats, dar en storre reduktionsgrad uppnas vid optimala
driftsbetingelser i en biologisk reningsanlaggning (van Ginkel et al., 1997, van Ginkel et al., 1999).

Tillgdngen pa kvave har sannolikt stor betydelse for nedbrytningen av komplexbildare i det biologiska
reningssteget. Anlaggningar som drivs med dverskott av kvave har mindre reduktionsgrad jamfort med
anlaggningar dar tillgdngen pé kvéave ar mer begransad (Grahn (2004). 1 en miljo med kvaveoverskott ar
det rimligt att anta att mikrofloran endast bryter ner komplexbildarna i liten grad medan molekylerna
attackeras i hogre grad vid brist p& kvéave eftersom komplexbildarna till ca 10 % bestar av kvave.

Ek och Remberger (1999) undersokte biodegraderingen av EDTA vid olika pH, slambelastning och
slamalder. De konstaterade att bast nedbrytning erhélls vid pH 8,5, 1ag slambelastning och hog slamalder.
Reduktionen av COD var minst lika bra som vid deras forsok vid pH 7. Dessa forhallanden ger aven béast
slamegenskaper. Bade slamvolymsindex och resthalten av suspenderade &mnen var lagre an under
normala forhallanden vid pH 7 (Alén & Virtapohja, 1998, van Ginkel & Virtapohja 1999, Ek, Remberger &
Allard, 1999).

4.4 Nedbrytning av komplexbildarna i skogsindustrins vattenreningsanlaggningar

EDTA har visats kunna avlagsnas fran processavlopp i biologiska reningsanlaggningar vid lampliga
driftsbetingelser.

Eliminering av komplexbildare i skogsindustrins avloppsreningsanlaggningar sker till stérsta delen
beroende pa den biologiska nedbrytningen. Att &mnena &r vattenlosliga, har lag adsorption till fast
material och 13g flyktighet gor att de inte effektivt kan avlagsnas med luftning, fallning eller annan kemisk
rening.

Det har visat sig mojligt att reducera EDTA upp till 80-95 % vid optimal drift av en biologisk
reningsanlaggning vid stabil tillférsel av EDTA. Nar EDTA satsas intermittent 6kar elimineringen néar
satsningen pabdrjas och efter ca 24 h har denna hdga reningsgrad uppnatts.
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DTPA kan daremot inte reduceras 6ver en biologisk reningsanldggning — men val fotokemiskt. Kvavet som
finns i EDTA ar mer biologiskt tillganglig an det organiska kvavet som harror fran den utlésta
vedsubstansen, vilket mojliggér reduktionen.

Reduktionsgraden beror dven pé typen av biologisk reningsanlaggning. 1 en konventionell
aktivslamprocess kan de EDTA-reducerande bakterierna férsvinna ur systemet om man exempelvis
vaxelkdr mellan en ECF- och en TCF-sekvens (dvs olika mangder av komplexbildare som kommer till
reningen).

I en biofilms-process (MBBR, Moving Bed Biofilm Reactor) finns méjlighet for de specialiserade
organismerna som bryter ner EDTA att véxa pa bararna. Genom att de vaxer i biofilmen tkas mojligheten

att dessa organismer kvarhalls i systemet och paverkas darmed inte i lika stor grad om komplexbildare
satsas i varierande grad i olika kampanjer. Detta resulterar i en hdgre och mer stabil reduktionsgrad.

Slamaldern i en MBBR-anlaggning kan jamféras med den man uppnar i en lag-belastad
aktivslamanlaggning fast med storre driftsstabilitet. I och med att slamaldern i systemen blir h6g medfor
detta att en langtgéende nedbrytning av EDTA kan ske.

En hég och stabil EDTA-reduktion erhalls da foljande parametrar ar uppfylida:

v HOog slaméalder > 15-20 dygn (notera att med BAS process, Biofilm Aktiv Slam, uppnas detta trots
att slamaldern i aktivslamanlaggningen endast ar ca 6 dygn)

v Slamaldern kontrolleras aven med hansyn till andra faktorer sd som slamflykt, &g TSS (Total
Suspended Solids) och hég COD (Chemical Oxygen Demand) reduktion. Man efterstrévar en bra
slamkvalité med goda sedimenteringsegenskaper.

v pH>8

v god tillganglighet pé syre (> 0,5 mg/L i hela systemet)

v/ stabil temperatur (30-35 °C)

v' Kontinuerlig tillférsel av EDTA (kampanjdrift med och utan blekning eller svingar mellan ECF
och TCF gor att EDTA reduktionen blir lagre pa ars bas.)

Nedan ges nagra exempel pa reduktionsgrader fran olika fabriksprocesser.

Exempel 1

Typ av massaprocess: TMP returfibrer

Typ av avloppsreningsprocess: Lag-belastad aktivslam med LSP steg (Lag
Slamproduktion) samt kemisk féllning

Komplexbildare: EDTA

Reduktionsgrad 6ver reningsprocessen: ca80 %

Exempel 2

Typ av massaprocess: TMP

Typ av avloppsreningsprocess: Biologiskt for steg pa TMP-bakvatten samt slutrening av
allt vatten i l1ag belastad aktivslamanlaggning

Komplexbildare: EDTA

Reduktionsgrad 6ver reningsprocessen: ca80 %
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Exempel 3

Typ av massaprocess:

Typ av avloppsreningsprocess:
Komplexbildare:

Reduktionsgrad 6ver reningsprocessen:

Exempel 4
Typ av massaprocess:

Typ av avloppsreningsprocess:
Komplexbildare:

Reduktionsgrad 6ver reningsprocessen:

Exempel 5

Typ av massaprocess:

Typ av avloppsreningsprocess:
Komplexbildare:

Reduktionsgrad 6ver reningsprocessen:

Exempel 6

Typ av massaprocess:

Typ av avloppsreningsprocess:
Komplexbildare:

Reduktionsgrad dver reningsprocessen:

Sulfat dér ca 30 % av produktionen bleks
Lag-belastad aktivslamanlaggning

EDTA

>70%

Blekt CTMP, 40 % av produktionen 70 % ISO och 60 %
till 80 % ISO ljushet

Hogbelastad aktivslam anldggning + kemisk fallning
DTPA

Huvudsakligen reduktion i massaprocessen, total
reduktion max 30 %

Sulfat TCF blekning

BAS process pa blekeriavloppen

EDTA

ca 70 %, dock kraftigt varierande (7-99%)

Blekt CTMP

Biologisk rening i flera steg

EDTA

ca 50 %, dock kraftigt varierande fran manad till manad.

For att kunna uppna en hog och jamn/ stabil reduktionsgrad av EDTA 6ver en reningsprocess kravs jamna
och stabila ingaende floden. Ett pavisat exempel ar nar man véxel-kér mellan ECF- och TCF-blekning. | en
konventionell aktivslamprocess kommer de EDTA-reducerande bakterierna forsvinna ur systemet om
perioden med ECF-produktion blir 1ang. Resultatet blir en uppstartsperiod vid fornyad TCF-produktion

innan EDTA-reduktionen kommer igang.

Det har dven pavisats att om det forekommer en hog andel komplexbildare i avlioppsvattnet, kan det leda
till en hog andel sma bioflockar vilket i sin tur leder till 6kat TSS-utslapp.

De sammanfattande slutsatserna vad géller komplexbildarnas eliminering i processen &r:

v Upp mot 40 %, men vanligen ca 20 %, "forsvinner” i processystemen. Eftersom enbart sma
mangder gar ut med produkt ( se tabell 2, kapitel 5) och andra processtrommar forefaller det
sannolikt att relativt betydande mangder bryts ned i processen

v' De upp till ca 80 % av tillsatt EDTA som féljer med avloppet till en biologisk reningsanlaggning
bryts ned under lampliga betingelser i reningen. Nedbrytningen har i fabrik visats vara upp till ca

95 % av ingdende EDTA.

5 Komplexbildare i produkt

| foreliggande arbete har ett antal pappers- och kartongprodukter analyserats med avseende pa EDTA och

DTPA.

5.1 Metodbeskrivning

Massaprover och tunna remsor av kartongarken placerades i Falkonrér (PP-plast). Fosfatbuffert (0,02 M)
tillsattes och proven skakades péa skakbord under 30 min och fick sedan st 6ver natten vid 4°C.
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Extrakten (fosfatbufferten) pressades ur provet med kvévgas via ett glascinterfilter och togs tillvara.
Extraktionen upprepades en gang till med avjoniserat vatten under 30 min. De tva extrakten slogs ihop och
centrifugerades for att avskilja restmangder cellulosafibrer.

For analys vagdes ett delprov extrakt in och filtrerades via en fastfaskolonn (C18) for att rena detsamma
fore indunstning till torrhet vid 95°C (Rudling 1972). Indunstningsresten propylférestrades med reagenset
propylalkohol/HCI. Reaktionen genomfdrdes vid 95°C i en timme (Wanker et al. 1992; Nguyen et al. 1994).
Reagenset tvattades bort med en karbonatbuffert fore slutbestdmning med GC-NPD (kvéve-fosfor
detektor).

For saker identifiering ska foreningarnas retentionstider pa GC-kolonnen vara inom +/- 0,1 min jamfort
med referensféreningarna (standard som anvands for kalibrering). Vidare identifierades EDTA och DTPA
aven med hjalp av GC-MS i "full scan”. Bade retentionstider och masspektra bekraftade identiteten av
EDTA och DTPA i proven.

| ett fall genomfordes en tredje extraktion av ett prov for att understka hur effektiv extraktionen var.
Restméangden vatten i provet bestamdes efter det att extraktet pressats ur provet och utgjorde ca. 10-12 %
av tillsatt mangd. I det tredje extraktet aterfanns 1,1 % av totalt extraherad EDTA respektive DTPA. Det
betyder att varje extraktion maximalt kunde ge 90 % av innehallet av komplexbildarna och tva 90 %-
extraktioner ger summan 99 % utbyte och 1 % rest, vilket stimmer val med tidigare empiriska resultat.
Slutsatsen ar att komplexbildarna har en mycket svag eller ingen interaktion med fibrerna och foreligger
darfor uteslutande i vattenfasen vilket dverensstammer val med tidigare genomférda undersékningar
(Allard et al. 1996; Kari et al. 1996; Ek et al. 1999).

5.2 Resultat

De analyserade proverna representerar olika typer av processer, produkter och stadier i
tillverkningsprocessen. De flesta prover ar fardiga produkter med en torrhalt pa >90%. Proverna D2-D4 ar
dock vata massor. Resultaten av analyser med avseende pa EDTA och DTPA samt andel som foreligger i
produkten ses i tabell 2.
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Tabell 2 Analys av aterstod av komplexbildare EDTA och DTPA i olika typer av pappers- och
massaprodukter. Halterna avser fri syra.

Al 95 0 1,5 52 0 0,0003
B1 94 35 0] 240 0] 0,007
C1 96 2 350 0] 0,2

D1 95 0,05 5000 53000 116

D2 26 6 370 170 11

D3 26 6 2000 5600 0,1

D4 32 11 46000 0] 4,2

Resultaten i denna studie bekraftar darmed tidigare antaganden, beskrivna i stycke 3.2 att
tillsatts komplexbildarna till fibersuspensioner med relativt 1ag torrhalt (mycket vatska per fibermangd),

vilket ar fallet i samband med olika bleksteg, kommer en mycket lag andel komplexbildare att aterfinnas i
slutprodukten. Se prov fran fabrik A till C samt D3.

| prov D1 har komplexbildaren tillsatts det ndstan fardiga kartongarket i lukt- och smak-reducerande syfte.
Den andel av tillsatt komplexbildare som foljer produkten blir darfor mycket hog. Att man i fallet D1 nar en
berédknad andel av 116 % som foljer produkten torde bero pa osakerhet i tillsatt mangd komplexbildare
samt att analysosakerheten ar +/- 20 % for EDTA och nagot hdgre for DTPA.

De sammanfattande slutsatserna kring komplexbildarnas fordelning i massa- och pappersbrukens
processystem &r:

v" En mycket liten andel, vanligen betydligt mindre an ca 2 %, av satsad mangd komplexbildare
foljer med den fardiga produkten (massan, pappers- eller kartongarket) om den tillsétts i
massasuspensioner

v' En hog andel, upp mot 100 % foljer pappers-eller kartongarket om komplexbildaren tillsatts det
néstan fardiga och torra papperet

v' Varken EDTA eller DTPA binder till fibern. De mangder som finns i slutprodukterna ar Iosta i det
vatten som finns i de torkade slutprodukterna.




IVL-rapport B 2245 Komplexbildare och miljdmarkning av pappersprodukter

6 Komplexbildarnai recipient

Ett flertal undersokningar har gjorts for att visa i vilken man komplexbildare binds till sediment i
utslappsomradet (Svenson & Kaj, 1994; Bolton et al., 1993; Allard et al., 1996). Dessa forfattare kom till
slutsatsen att de studerade komplexen i mycket liten utstrackning adsorberas till sedimentfasen. Ett antal
studier av nedbrytbarheten av komplexbildare har utvarderats i Landner (1998) och sammanfattas enligt
foljande:

"DTPA och EDTA ar & ena sidan inte lattnedbrytbara, & den andra inte persistenta om lampliga
betingelser foreligger. Det har entydigt vistas att EDTA kan brytas ned (mineraliseras) saval biotiskt
som abiotiskt, &ven om en fotostabil fraktion av EDTA visar hog persistens i den naturliga vattenmiljon.
DTPA har &nnu ej detaljstuderats i samma utstrackning som EDTA vad avser bionedbrytning i
vattenmiljo. Dock har det dels indikerats att de forekomstformer av DTPA som patraffas i
skogsindustriella avloppsvatten ar nagot lattare bionedbrytbara [under de betingelser som rader i
recipient, projektgruppens fortydligande] &n motsvarande forekomstformer av EDTA och dels har det
entydigt visats att DTPA foreligger i — eller lattare &n EDTA kan omvandlas till - en fotolabil form, som
darigenom kan brytas ned fotolytiskt. Det &r darfor inte troligt att EDTA, och i synnerhet inte DTPA,
byggs upp till allt hdgre koncentrationer i miljon som en féljd av pagaende utslapp av dessa féreningar.”

Starkt polara vattenl6sliga féreningar som DTPA och EDTA kan inte forvantas bioackumuleras genom
fordelning till kroppsfettet hos vattenlevande organismer (Wolf & Gilbert, 1992). | tester med den
Nordamerikanska fisken "bluegill” har man funnit att bioackumulerings-faktorn for EDTA &r 1, d v s ingen
bioackumulering sker i fisk (Bishop & Maki, 1980). Tester for DTPA saknas men forhallandena kan antas
vara likvérdiga.

Under 1970- och 1980-talen hystes farhagor frdn myndigheternas sida att komplexbildarna skulle kunna
I6sgora eller mobilisera metaller fran kontaminerade sediment varfor ett antal undersékningar
genomfordes. Vid forsok med EDTA och fria metaller i de koncentrationer som kan tankas forekomma i
recipienter har man funnit att det inte sker nagon signifikant 6kad rérlighet av tungmetaller (Wolf &
Gilbert, 1992). Flera studier har darefter entydigt visat att metallmobilisering av kvantitativ betydelse inte
sker.

I slutet av 1980- och borjan av 1990-talet analyserades halterna av DTPA och EDTA i nagra svenska
recipienter till skogsindustrier som anvande komplexbildare. De hdgsta halterna som uppmattes i
utslappsomradena var 1,4 mg/L respektive 0,35 mg/L (Lindestréom & Kind, 1988; Lindestrom, 1994).

Vid en undersdkning 1995-96 utanfor Aspa Bruk analyserades halterna av DTPA i S6rviken, som ar
narrecipient till bruket och ute i 6ppna delen av norra Vittern savil under sommaren som vintern
(Remberger & Svenson, 1997). | bottenvattnet nara bruket var DTPA-halten 1,1 mg/L medan
mynningsomradet i S6rviken hade en halt av 0,07 mg/L. Halterna i bottenvatten sommartid 1ag pa nivan
0,2 mg/L medan halterna inte var detekterbara (<0,002 pg/L) i ytvattenprover i narrecipienten. | en
rapport frdn WSP (Sternbeck & Osteras, 2012) anges nagot hogre halter: 0,6-3,9 ug/L narmast bruket och
0,43-0,66 pg/L som bakgrundshalt.

7 Komplexbildarnas paverkan pa vattenlevande organismer

Den akuta och kroniska akvatiska toxiciteten av DTPA och EDTA har undersokts vid ett flertal tillfallen.
Jackson & Morgan (1978), liksom flera andra forfattare, har funnit att EDTA och andra komplexbildare
inte har formaga att tranga igenom cellmembranen hos marina alger eller ryggradsldsa djur. Saledes
ackumuleras inte komplexbildarna i vattenlevande organismer.

Ett flertal undersokningar har visat att den akvatiska, akuta toxiciteten av Fe(111) DTPA/EDTA &r lag
(Lindestrém, 1994). van Dam et al. (1995) undersokte dédligheten hos Daphnia carinata vid exponering
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for fri DTPA i ett valbuffrat medium vid pH 7,63 och total hardhet pa 20mg/L CaCOs. Dédligheten 6kade
frdn 6 % i kontrollen till 39 % vid en DTPA-halt p& 100 mg/L. LC50 var saledes >100 mg/L.

Forlin & Lindestrom (1988) exponerade juvenil regnbéage under 23 dygn i akvarier med
genomstrommande vatten fran Dalalven for DTPA i koncentrationerna 0,08; 0,3; 1,0 och 4,1 mg/L. Vid
forsokets slut konstaterades att DTPA-exponeringen inte paverkade fiskarnas leversomatiska index (LSI)
eller aktiviteten av leverenzymerna alkoholdehydrogenas och EROD. Daremot skedde en statistiskt
signifikant hdmning av aktiviteten hos leverenzymet cytokromoxidas efter exponering fér den hdgsta
koncentrationen. DTPA kan alltsa paverka fisklevercellernas energiomséttning vid l&ngvarig exponering
for > 4 mg/L (Forlin & Lindestrom, 1988). Vid forsoket tillsattes fri komplexbildare d v s inte
metallkomplex. I recipienter med utslapp av komplexbildare féreligger komplexbildarna uteslutande som
jarn- eller mangankomplex varfor paverkan pa sannolikt var ett resultat av att en stor andel av tillganglig
koppar bands till DTPA, vilket inte ar fallet i naturliga vattensystem.

Komplexbildarna kan saledes bidra till att avgifta tungmetaller om de foreligger i forhojda koncentrationer
samtidigt som essentiella metaller kan undandras fran den normala &mnesomsattningen i organismerna
och orsaka bristsymptom. Komplexbildarnas "toxiska” effekter som beskrivits i litteraturen vid
kontrollerade tester pa laboratoriet torde vara ett resultat av att livsnodvandiga sparamnen binds upp i
komplexbildarna varvid sparamnesbrist upptrader. Denna mekanism har belagts i ett antal
laboratorietester men inte pavisats vid faltundersokningar eftersom fria metalljoner sallan férekommer i

naturvatten.

| tabell 3 sammanfattas ngra toxicitetsdata for DTPA och EDTA gentemot olika organismer som
redovisats i Landner (1998) respektive ECB (2004).

Tabell 3 Akut och kronisk toxicitet av DTPA gentemot ndgra olika organismer. Referenser och data fran

Landner (1998) och ECB (2004).

Akut toxicitet

Leopmis macrochirus (fisk) | DTPA LCso, (96 h) = 450 mg/I Batchelder et al., 1980
Leopmis macrochirus (fisk) | EDTA LCso, (96 h) =160 mg/I Batchelder et al., 1980
Pimephales promelas (fisk) | EDTA LCso, (96 h) = 60 mg/I Curtis & Ward, 1980
. . _ Sillanpaa & Oikari, 1996;
Daphnia Magna (kraftdjur) | DTPA ECso0 (24 h) =12 000 mg/I Sorvari & Sillanpad, 1996
. e 1: _ Sillanpaa & Oikari, 1996;
Daphnia Magna (kréaftdjur) | EDTA ECso0 (24 h) = 610 mg/I Sorvari & Sillanpad, 1996
. ECso (15 min) = 125 000 Sillanpdéd & Oikari, 1996;
Microtox DTPA mg/I| Sorvari & Sillanpad, 1996
. Sy Sillanpdéd & Oikari, 1996;
Microtox EDTA ECso (15 min) =3 170 mg/I Sorvari & Sillanpad, 1996
Kronisk toxicitet
Oncorhynchus mykiss DTPA LOEC (23 d) = 4,1 mg/I Forlin & Lindestrom, 1988
(regnbage)
Oncorhynchus mykiss DTPA LOEC (4v) = 10 mg/I Férlin, 1987
(regnbage)
Oncorhynchus mykiss DTPA LOEC (7v) = 4 mg/I Grotell, 1996
(regnbage)
Daphnia magna (kraftdjur) | EDTA NOEC =22 mg/I ECB, 2004
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P4 basis av ovan refererade undersékningar kan en troskelkoncentration under vilken effekter ej kan
forvantas sattas till 3,2 mg DTPA/L.

I toxikologiska sammanhang kan det ocksa vara vart att ndmna att starka komplexbildare reducerar saval
bioackumulering som toxicitet av tungmetaller jamfért med nar metallerna foreligger i fri jonform. Denna
"avgiftningseffekt” har pévisats pa de flesta organisationsnivéer i det akvatiska ekosystemet (Landner,
1998).

EDTA har ocksa visat sig kunna stimulera algtillvaxt. Det ar annu inte fullt klarlagt vad detta beror pd men
en hypotes ar att en balanserad tillforsel av komplexbildare minskar den h&mning av algers tillvaxt som
alltfor hdg halt av en eller flera tungmetaller kan ge upphov till. Experimentella studier (Eklund et al.,
2002) har visat att tillvaxten av alger exponerade for skogsindustriellt avloppsvatten dkade vid tillsats av
EDTA mellan 4 och 8 mg/L. Till detta bor ocksa laggas att kvaveinnehallet i EDTA och DTPA molekyler
kan bli véxttillgangligt for akvatiska vaxter och alger nar komplexbildarna bryts ned, vilket kan bidra till att
stimulera algtillvaxten i kvivebegransade omraden.

Toxiciteten hos komplexbildarna DTPA och EDTA har undersokts vid ett flertal tillfallen sedan 1970-talet.
Den sammanvégda bilden &r att toxiciteten gentemot vattenlevande organismer for dessa substanser ar
lag. De koncentrationer som uppmats av komplexbildare i vattnet i priméarrecipienter till fabriker som
anvant amnena ifrdga som tillsatskemikalier har visat pa nivaer langt under kanda effektnivaer.
Komplexbildare bioackumuleras inte och bryts med tiden ned. Det finns saledes inga tecken pa att de
restutslapp av komplexbildare som &r aktuella vid cellulosaindustrier i Sverige skulle innebéra en risk for
negativa effekter pa akvatiska organismer i mottagande vattenomréaden.

8 Underlag till klassificering av DTPA och EDTA

8.1 DTPA

DTPA har i REACH-systemet klassats som reproduktionstoxiskt med riskbenamning H361 (R63, enligt
tidigare direktiv 67/548/EEC). Klassificeringen har gjorts utifran litteraturdata. Som grund for beslutet
finns tre studier angivna som referens:

v Enicke namngiven studie frdn 1994, med tillférlitlighetsfaktor 1, dvs inga restriktioner.
v' Brummet & Mays, 1977, tillforlitlighetsfaktor 2, dvs tillforlitlig med visa restriktioner
v' Fukuda & lida H, 1983, tillforlitlighetsfaktor 2

Bé&de DTPA och EDTA binder till huvudsakligen tvavarda metalljoner. Som beskrivits i kapitel 2 binds
olika metaller olika hart, vilket utnyttjas i bl.a. behandling av tungmetallforgiftning, da Ca-DTPA
administreras. Ca-DTPA "slapper” kalciumjonerna och binder i stéllet tungmetallerna och utséndras. Aven
andra metaller som finns i kroppen binds, bl.a. Zn2*, for vilket DTPA har en starkare bindning &n fér Caz*
(se tabell 1). Denna zink-urlakning kan medfora att ett ofott foster inte far tillrackligt med zink, vilket visat
sig ge skador. Vid behandling av gravida kvinnor med tungmetallforgiftning ges darfor den forsta
behandlingen med Ca-DTPA, varefter vidare behandlingar sker med Zn-DTPA, som &r mindre effektivt &n
Ca-DTPA, men inte visats medféra nagon risk for fostret.

Det ar denna zink-urlakningsrisk som ligger till grund for klassificeringen som reproduktionstoxisk — inte
DTPA i sig.

| litteraturen finns data om vilka mangder DTPA som anses medfora dessa fosterskadande effekter
(Domingo, 1998). De flesta studier undersoker effekten av injicerat DTPA, och endast fa av oralt
administrerat DTPA. | diskussioner och berakningar i denna rapport har data fran injektions-studier
anvéants utan omrakning till oral dosering. En sammanfattning av litteratur-resultat gallande DTPAs
fosterskadande effekt ses i tabell 4. De flesta studier i amnet DTPA och toxicitet, inklusive fosterskadande
effekter, gors utifrdn anvandningen av DTPA for att behandla tungmetallférgiftning, vilket innebér att
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studierna inte syftat till att understka hogsta ofarliga dos utan i stéllet den lagsta dos vid vilken skador
uppstar. Detta gor i sin tur att spridningen av resultaten ar storre an vid studier av NOAEL, dvs. No
Observed Adverse Effect Level. De flesta resultat visar att doser pa 300-400 umol DTPA/kg kroppsvikt och
dag ger effekt pa foster. Det finns dock resultat som visar att 200-300 pmol DTPA/kg och dag inte ger
nagra fosterskador. Mays resultat fran 1976 sticker dock ut da dar anges att det redan vid 35 pmol/kg och
dag finns risk fér skador.

Data indikerar att halterna DTPA har samma effekt oavsett djur (Fukuda & Haruzo, 1988), varfor data fran
forsok pa rattor och moss har anvants i foreliggande studies resonemang och berakningar.

Tabell 4. Litteraturdata gallande rapporterade fosterskadande doser av DTPA

Mus Ca-DTPA Injektion 720 umol/kg Fisher etal., 1978
Injektion 360 umol/kg Fukuda, 1983

Mus Ca-DTPA Injektion gﬁé) umol/kg ar Fischer, 1976
Mus Ca-DTPA Injektion 35,6 umol/kg Mays, 1976

o 254 ymol/kg &r Oidentifierad
Ratta Na-DTPA Oral oK REACH-referens
Ratta Na-DTPA Oral 1016 pmol/kg Som ovan
Mus Ca-DTPA Injektion 1440 pmol/kg Brummett, 1977
8.2 EDTA

Aven i REACH-konsortiet for EDTA har litteraturstudier pa reproduktionstoxiska data inhamtats. De
referenser som anvénds som underlag ar
v Schardein, J.L. et al, 1981, studier pa ratta

v Schardein J.L. et al , 1982, studier pa ratta
v Swenerton, H. et al, 1971, studier pé rétta
v' Kimmel, C.A., 1977, studier pa ratta

| dessa studier anvandes doser pa ca 3,5 mmol/kg kroppsvikt/dag utan att effekter observerats. Dessa
doser anges darfor som NOAEL eftersom inga studier redovisas, i vilka effekter av hégre doser undersokts.

Pa flera stallen i litteraturen finns dock uttalat att EDTA kan medféra risk for foster och att det ar samma
zink-urlakande effekt som orsakar detta. | EU Risk assessment document for EDTA (2004) anges att inga
effekter kan ses for 250 mg/kg/dag (ingen referens angiven) och att vid 3 g/kg/dag éverlever inga foster
(ingen referens). Orsaken till fosterskadorna anges vara Zn-brist. Den kan uppsté antingen genom att
EDTA binder Zn eller den diarré hos mammorna som uppkommer vid de halter dar aven fosterskador
observeras.

| dokumentet rekommenderas inte att EDTA klassas som fosterskadande, vilket heller inte &r fallet.
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9 Humanexponering for DTPA och EDTA fran anvandning i massa- och pappersindustrin

Den human-exponering for DTPA och EDTA fran pappersprodukter som av projektgruppen
beddms som relevant for gravida kvinnor ar, som tidigare sagts, oral, dvs. genom féda och/eller
dryck.

Sadan exponering kan ske pa tre satt:
v' Exponering vid arbete i fabrik
v Exponering via utlopp fran brukens reningsanlaggningar till recipient

v' Exponering via pappersprodukter i vardagen. Eftersom det ar oral exponering som ger
risk for fosterskador, begransas denna exponeringskélla till papper och kartong som
kommer i kontakt med livsmedel, dvs olika typer av férpackningar

Berakningar och resonemang nedan goérs pa DTPA. Eftersom DTPA dels &r skadligt i lagre doser an EDTA
och dels hanteras i ungefar samma mangder som EDTA, representerar berdkningar pa DTPA ett "worst
case”’-scenario. Det innebar att berakningarna gors utifran de hogsta rapporterade DTPA-halterna i
recipient och produkt och de lagsta doser vid vilken skadliga effekter pa foster rapporterats.

9.1 Exponering i fabrik

For risk for exponering i fabrik finns redan atgarder inforda i Sverige med radande
arbetsmiljolagstiftning, da &ven andra risker for gravida kvinnor finns forknippade med arbete i
massa- och pappers-fabrik och som gor att denna personalkategori far arbetsuppgifter utanfor
lokaler déar produktionen sker. Det &r latt att inkludera risk for exponering for komplexbildare
for sddana atgarder. Hanteringen av komplexbildarna sker i slutna system, vilket ytterligare
bidrar till att minimera risker for exponering.

9.2 Exponering via recipient

For risken att fa i sig farliga mangder via dricksvatten, gors har en enkel berakning pa DTPA:
Den hogsta rapporterade halten DTPA i nagot recipientvatten ar 1,4 mg/L (Lindestréom och
Kind, 1988).

Enligt litteraturen lagst uppmatt dos vid vilken skador observerats ar 35,6 umol/kg och dag,
vilket ar lika med 0,014 g/kg och dag (molvikt DTPA = 393,5 g/mol), dvs totalt ca 1 g fér en
person med en antagen kroppsvikt pa 60 kg.

Med en halt pa 1,4 mg/L behovs alltsa en volym pa 700 L recipientvatten fran omedelbar narhet
till utslappspunkt for att nd upp till en skadlig dos.

9.3 Exponering via innehall i pappersprodukter i vardagen

For den tredje exponeringsvagen, dvs via pappersprodukter i vardagen, ar risken svarare att
berakna, varfor berakningarna gors med s.k. worst cases. Eftersom bade EDTA och DTPA har
mycket hog I6slighet i vatten men mycket I&g i fett, torde pappersmuggar for varma drycker vara
den pappersprodukt som ar den stérsta kallan till oral tillférsel av DTPA.

Inledningsvis gjordes analyser pa halter av EDTA och DTPA pa massa och kartong som kan
komma i kontakt med livsmedel. Analyssvaren visas i tabell 2 i kapitel 5.

Berakningen gors for kaffe i pappersmugg, vilket alltsd bedéms kunna representera den hogsta risken for
DTPA i livsmedel. Foljande berdkningsunderlag anvands:
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v' Den hogsta halten, 53 000 ug DTPA/kg produkt (pappersmuggsmaterial).

Vikt pappersmugg 8 g (uppmatt).

v/ All DTPA antas laka ut i kaffet. (I praktiken sker detta inte eftersom det finns vatskebarriarer i
materialet.)

<

Det finns alltsa 425 pug DTPA i en pappersmugg. For att komma upp i den lagsta rapporterade dosen DTPA
som kan ge effekt, 35,6 pmol/kg/dag, behovs ca 1 g/dag for en person pa 60 kg. For den mangden behovs
ca 2 350 koppar kaffe.

Sammanfattningsvis kan riskerna for att en gravid kvinna exponeras for skadliga halter DTPA fran den
méangd som idag anvénds vid svenska massa- och pappersbruk anses vara forsumbara.

10 Tekniskt méjliga alternativ till DTPA och EDTA samt utbytbarheten mellan DTPA och
EDTA

Det finns idag inga latt biologiskt nedbrytbara komplexbildare som ar lika effektiva som EDTA och DTPA.
Framstallare av komplexbildare har under 1ang tid arbetat med att forsoka ta fram alternativa produkter
som bade ar effektiva och till alla delar "miljovanliga”.

| ett antal olika SSVL-projekt, t.ex. SSVL Projekt 21 "Komplexbildare i skogsindustrin — Teknisk betydelse
och miljéaspekter”, (SSVL, 1979) och SSVL Projekt 52 "Komplexbildaranvandning inom skogsindustrin”
(SSVL, 1984), har over tid olika alternativ till EDTA och DTPA utvarderats med avseende pa funktion vid
blekning och andra tillampningar.

Vid ett antal fabriker har ocksa fullskaleforsok gjorts med alternativa komplexbildare. Slutsatsen har i
samtliga fall varit att inga "nya” komplexbildare har visats sig lika effektiva som EDTA eller DTPA eller mer
biologisk nedbrytbara.

Exempelvis har komplexbildaren NTA inte tillracklig formaga att komplexbinda tungmetaller sdsom
mangan. Andra tankbara syntetiska och biologiskt nedbrytbara komplexbildare visar pa liknande
oférmaga. Konsekvenserna med en svagare och mindre effektiv komplexbildare ar att forbrukning av
andra blekkemikalier 6kar dramatiskt, vilket i sin tur paverkar miljon negativt, produktkvalitén forsamras
och driftskostnaderna 6kar markant.

Forsok har ocksa gjorts med alternativ teknik for att ta bort metalljoner frdn massan som t.ex. genom
tvattning med syra men i inget fall har sddan behandling visat sig lika effektiv som behandling med EDTA
eller DTPA. Aven kvalitetsaspekter, som t.ex. styrkan p& massan, forsamras vid sddana alternativa
tekniker.

| dagslaget kan saledes inga komplexbildare eller alternativa behandlingar anvisas som i relevanta
applikationer kan erséatta DTPA eller EDTA.

Orsaken till att det kan vara svart for en viss producent att byta ut DTPA mot exempelvis EDTA é&r till
storsta delen individuell och kopplad till den enskilda processen, rdvaran, produkt-kvalitéten och tekniska
utformning av systemen.

Varje enskilt bruk brukar vanligtvis valja en applikation och processlésning baserat pa de totala
miljoeffekterna i utslappen fran vattenreningen och péverkan pa narliggande recipient. I de fall man véljer
att delvis satsa komplexbildare pa den "bruna sidan”, dvs som kan aterforas och slutligen forbrannas,
anvands DTPA.

I varje enskilt fall har en total konsekvensanalys med avseende pa miljobelastning, teknisk applicerbarhet
och kostnads effektivitet utforts. Saledes anvands DTPA bara i de fall dar totalnyttan s& kraver.
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Mangden tillsatt komplexbildare som kravs ar mycket individuell och beror pa faktorer som:

v Kvalitén och innehallet av tungmetaller i veden/ flisen

Vilken kokmetod som anvands och dédrmed olika metaller som kokkemikalie-bas
Vilken slutljushet som kravs pa produkten

Arstidsvariationer och darmed olika mognadsgrader pa révaran, men dven olika
fororeningsgrader pa ravattnet

AN

Slutsatsen blir saledes att mangden tillsatt komplexbildare varierar mellan de olika
produktionsanléggningarna. For att minimera den mangd komplexbildare som anvinds och kan komma
att slappas ut maste varje anlaggning optimeras genom att:

v' Kartera och utféra en massbalans av komplexbildaren

Optimera pH, temperaturer, uppehallstider, doseringar i processen

Mojliggor aterforing och slutligen forbranning av komplexbildare

Optimera externreningen for att uppnd maximal nedbrytning av komplexbildaren

ANANEN

Val av komplexbildare samt nédvandig méangd tillsats ar saledes mycket individuell fran bruk till bruk.

11 Ekonomiska, tekniska och miljomassiga konsekvenser av ett forbud mot DTPA

D4 det &ar den zink-bindande effekten av DTPA och inte substansen i sig som foranleder klassificeringen
fosterskadande, ar det rimligt att anta att &ven mdjliga alternativa komplexbildare har samma funktion och
darfor medfor liknande risker. Nedanstaende diskussion kan darfor bli aktuell aven for andra
komplexbildare &n DTPA och bli relevant aven for alternativen.

11.1 Ekonomiska och tekniska konsekvenser

Manga produkter av papper och kartong tillverkas med anvandning av komplexbildare. Anvandningen
regleras i respektive anlaggnings miljodom och féreskriften ar vanligen att en tillsats av 1 till 2 kg
komplexbildare beraknad som syraform far tillsattas per ton massa. Tillsats av komplexbildaren innebar en
kostnad for anlaggningarna och under mer &n 20 ar har man i olika tillampningar stravat efter att
minimera anvandningen. | de allra flesta tillAmpningar har det visat sig att den tekniskt och ekonomiskt
optimala tillsatsen ligger inom detta intervall.

Det finns idag inga komplexbildare som har samma goda egenskaper som EDTA och DTPA vad géller
effektivitet i blekprocesser och fér att motverka lukt och smak i olika typer av forpackningspapper.

Det nuvarande forslaget till Svanen-kriterium innebdar att en tillaten tillsats far vara hogst 0,05 kg
komplexbildare per ton massa. Skulle detta forslag realiseras innebér det att viktiga produkter inom de
hogre kvalitetssegmenten for papper och kartong inte skulle kunna Svanenmarkas (eller eventuellt inte
kunna tillverkas) och att for alla produkter dar komplexbildare idag anvands skulle kostnaderna och
resursanvandningen oka.

Den svenska massa- och pappersindustrin &r idag varldsledande inom de hégre kvalitetssegmenten och
fortsatt inriktning mot dessa segment ar nédvandig for industrins framtid i Sverige.

Om dessa produkter inte kan tillverkas i Sverige drabbar detta inte bara den svenska massa- och
pappersindustrin. Det skulle &ven innebara att branscher "nedstréms” i producentkedjan i Sverige
drabbas: Tryckerier, forpackningsforetag, tissuetillverkare m.fl. kommer tappa méjligheten till
Svanenmaérkning da de anvander massa, papper eller kartong som tillverkats av svenska producenter pa
satt som idag.

Att beddma de ekonomiska konsekvenserna av att dessa viktiga produktsegment skulle bortfalla ar
sjalvfallet mycket svart. For att f en ungefarlig uppfattning om storleksordningen kan vi utga fran att
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ungeféar 9 miljoner ton massa- och pappersprodukter 2014 tillverkades med anvandning av EDTA och
DTPA. Den svenska massa- och pappersindustrin tillverkade ar 2012 ca 15 miljoner ton produkter till ett
samlat exportvarde av ca 82 miljarder kronor. En ansats till en ekonomisk beddémning kan vara att anta att
en begransning av anvandningen av komplexbildare skulle drabba 10-20 % av produktionen vid de bruk
som idag anvander dem. Detta skulle da betyda ett bortfall av ca 5-10 miljarder kronor i intakter for dessa
bruk.

11.2 Miljomassiga konsekvenser

Varken vid tidigare studier av miljo- och hélsoeffekter av komplexbildare eller i denna utredning har det
framkommit att de skulle kunna utgéra en miljo- eller halsorisk vid de applikationer och mangder som
anvénds i skogsindustrin.

Att infora ett Svanenkriterium enligt nuvarande forslag dar inte DTPA undantas skulle enligt ovan medfdra
att anvandningen skulle upphora och att industrin dar sa éverhuvudtaget ar majligt skulle férsoka
kompensera framst genom att tillsatta mer blekmedel och da i forsta hand peroxider och klordioxid. Detta
skulle i sin tur medféra 6kad resursférbrukning av peroxider, klordioxid, natriumhydroxid, syrgas och
natriumsilikat, men aven i form av energi.

Betydande delar av den nuvarande tillverkningen av ljusa produkter ar inte mojlig att tillverka &ven med
6kad anvandning av peroxid eller syrgas.

Vid tillverkning av blekt TCF-massa ar tillsats av komplexbildare nédvéandig for att na de
produktegenskaper som dnskas. Vid ett forbud mot anvandande av komplexbildare i halter éverstigande
0,05 kg/ton méste darfor de bruk som tillverkar sddan massa antingen éverga till att producera massa med
tillsats av klordioxid, ECF-processen, eller anvanda hégre tillsatser av peroxid vilket innebar 6kad
resursanvandning i form av energi och kemikalier.

Aven vid ECF-blekning fyller komplexbildare en viktig funktion for att begriansa anvandningen av
klordioxid. Utan komplexbildare krévs mer klordioxid, vilket leder till 6kad resursanvédndning - i detta fall
inte minst energianvandning - samt 6kade utslapp av AOX.

Anvandning av EDTA och DTPA ger ett visst bidrag till utslappen av kvave fran de bruk som anvander
dem. Detta bidrag kan oftast delvis, men séllan helt, motverkas genom att den nérsalttillsats som gors i
bioreningsanlaggningarna justeras ned. Tillskottet &r emellertid vanligen l&gt.

Skulle EDTA och DTPA inte kunna anvéndas vid tillverkningen av massa- och pappersprodukter tyder
séledes allt pa att de negativa miljokonsekvenserna dvervager.

11.3 Sammanfattande kommentarer

Det finns idag inga komplexbildare som har samma goda egenskaper som EDTA och DTPA vad géller
effektivitet i blekprocesser och fér att motverka lukt och smak i olika typer av férpackningspapper.

Skulle EDTA eller DTPA inte kunna anvéndas skulle detta drabba de viktiga och hdgkvalitativa
produktsegment som har stor betydelse for svensk massa- och pappersindustri.

En ansats till en ekonomisk beddmning indikerar att en sddan begransning skulle kunna betyda ett bortfall
av ca 5-10 miljard kronor per ar i intakter for de drabbade foretagen.

Inget har framkommit som tyder pé att EDTA eller DTPA utgdr en miljo- eller halsorisk vid de
applikationer och méngder som anvénds i skogsindustrin.

Skulle anvandningen tvingas upphora tyder allt pa att de negativa miljokonsekvenserna i form av framst
Okad resursanvandning 6vervéager.
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12 Slutsatser och rekommendationer for fortsatt anvandning av komplexbildare i
produktion av massa och papper

12.1 Slutsatser

Inget har varken nu eller tidigare framkommit som goér att vare sig EDTA eller DTPA kan betraktas som en
risk for vare sig manniska, det ofédda barnet eller miljon i de méangder som massa- och pappersindustrin
anvander idag och med de reningsanlaggningar som finns.

Den exponering som manniskan kan utsattas fér genom recipientvatten eller via férpackningar av papper
ar, enligt de analyser och berékningar som gjorts pa s.k. "worst cases”, med en faktor pa minst ca 1 000
under de som eventuellt kan vara skadliga.

EDTA eller DTPA &r ndédvandiga for att kunna tillverka viktiga och hégkvalitativa massa- och
pappersprodukter som bidrar med miljardintékter till svensk skogsindustri.

En liten andel av satsad EDTA/DTPA foljer med produkten frdn massa- och pappersbruk. Bade EDTA och
DTPA avlagsnas/bryts ned till viss del i processystemenen och i en biologisk reningsanlaggning med upp
till 95 % effektivitet. Komplexbildarna bryts aven ned i recipienten.

Anviandningen av EDTA och DTPA regleras med foreskrifter i brukens miljodomar dar tillaten tillsats
vanligen ligger pa nivan 1-2 kg/ton massa raknat som 100 %-ig syra.

Anvandningen styrs dven av de nu publicerade BAT Conclusions (Kommissionens genomférandebeslut 26
september 2014). | BAT Conclusions (BAT 3) géller betréffande anvandningen av komplexbildare att
bruken skall strava efter att begransa anvandningen, utvardera alternativa produkter om de kan férvéntas
ha battre egenskaper och félja upp anvandning och utslapp.

12.2 Rekommendationer for fortsatt anvandning av komplexbildare i produktion av
massa och papper

Med tanke pa de bedémningar som har har presenterats betraffande miljo- och halsorisker med
anvandningen av EDTA och DTPA, med hansyn till den mycket stora ekonomiska betydelsen av deras
anvandning och att anvandningen styrs bade av mark- och miljodomstolarnas bedémningar och beslut
samt av BAT Conclusions ar rekommendationen att EDTA och DTPA fortsatt skall vara undantagna fran
strikt kravuppfyllelse enligt den Nordiska Svanens krav avseende kemikalier angivna i K2, klassificering av
produktionskemikalier i kemikaliemodulen (version 2.2).
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