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Sammendrag

Rapporten redegjer for kontrollméling av tungmetaller, organiske miljegifter og naringssalter i avlep fra

malingfabrikken Steen-Hansen Maling AS til offentlig kloakknett.

Med en intervallstyrt peristaltisk pumpe ble det tatt prover en gang pr. time i lopet av arbeidsdagen over en
arbeidsuke i april 2005. Delpravene ble samlet opp i en stor blandpreve, som senere ble analysert for de aktuelle
forbindelser. For tungmetaller ble det benyttet en passiv provetaker (DGT) som var montert direkte i avlepsraret.

Mengden tungmetaller (Cd, Cr, Cu, Ni og Pb), PAHer, ftalater, nonylfenol og dens etoksilater, samt fosfor,
nitrogen og kjemisk oksygenforbruk presenteres, og mengden av disse i samlet utslipp over en uke er beregnet.

Fire norske emneord Fire engelske emneord
1. Avlep 1. Runoff
2. Organiske miljogifter 2 Persistent organic pollutants
3 Tungmetaller 3. Heavy metals
4. Neringssalter 4 Nutrients
| i
U M
S
Anders Hobaek Thomas Rohriack

Prosjektleder {k?'\/ Forskningsleder

ISBN 82-577-4741-6




NIV A 5039-2005

Kontrollmaling i avlgp
hos Steen-Hansen Maling AS

April 2005




NIV A 5039-2005

Forord

Malingprodusenten Steen-Hansen Maling AS har pdlegg om
kontrollmalinger av miljegifter i avigp til kloakknettet. NIVA patok seg a
utfere malingene i 2005. Oppdraget ble utfert med prevetaking over en
ukei april 2005. Pravene av avlgpsvann viste seg a by pa analysetekniske
problemer. Takk til NIVAs laboratorium, og spesielt til Alfhild
Kringstad for velvillig innsats.

Kontaktperson for oppdragsgiver har vaat fabrikkgef Stein Bendiksen,
som ogsa har bistétt med praktiske l@sninger ved pravetakingen.

Bergen, juli 2005

Anders Hobagk
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Sammendrag

Rapporten redegjer for kontrollmdling i aviep hos malingprodusenten Steen-Hansen Maling AS.
Malingene er utfert over en periode pa en ukei april 2005. Pravetaking ble utfert som en tidsintegrert
blandpreve ved hjelp av en tidsstyrt peristaltisk pumpe, med prevetaking en gang i timen gjennom
arbeidsdagene. For tungmetaller benyttet vi en passiv prevetaker (DGT) som ble plassert direkte i
avigpsraret.

Analysene omfattet suspendert stoff, kjemisk oksygenforbruk, nagingsstoffer (fosfor og nitrogen),
tungmetaller (kadmium, krom, kopper, nikkel og bly), polysykliske aromatiske hydrokarboner,
ftalater, nonylfenol og etoksilerte nonylfenoler. Samlet mengde av de ulike komponenter som har gétt
i avigp over maleperioden er beregnet.
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1. Bakgrunn

Steen-Hansen Maling AS har palegg om kontroll av utslipp av metaller, organiske miljagifter og
nagingssater fra produksonen. NIVA har forestdtt maleprogrammet for 2004. | utarbeidelsen av
maleprogrammet ansket vi & benytte passive prevetagere som integrerer variagoner over tid. Slike
provetakere er basert pa diffuson over ulike membraner, og egner seg i prinsippet sveat godt for
regulaar overvaking. Pa grunn av praktiske begrensninger og manglende erfaringsgrunnlag for flere av
de organiske forbindelsene métte denne tilnaamingen begrenses til tungmetaller, og de @vrige
parametre ble malt i en blandpreve som representerer preveperioden. Kontrollmaling skal utfares
arlig, og det er planlagt at disse skal utferes til ulike tider pa éret for a fange opp variagoner i
produks onsvolum og produkttyper.

2. Materiale og metoder

2.1 Avlgpet

Den aktuelle delen av bedriften har en egen avlgpsledning. Denne mottar avigp fra skylling av
produksjonsutstyr. Samlet avigp utgjorde 283 m® for siste 12 mnd periode (juni 2004-mai 2005),
tilsvarende et gjennomsnitt p& 23,6 m*® pr. mnd eller 5,44 m® pr. uke. | tillegg gé&r en beskjeden
vannmengde fra hdndvask (gravann) ogsai det samme avlapet.

Skylling foregar med vann, og det er bare vannbaserte malingsprodukter som behandles. Avigpet gar
til en sedimentasionskum pd ca. 14 m®. Overlgp fra denne ledes via offentlig kloakknett til Flesand
kloakkrenseanlegg, mens materiale som sedimenterer i kummen leveres som spesialavfal..

2.2 Provetaking

Provetaking ble utfart i en stakekum nedstregms sedimentas onsbassenget i perioden 20 -27 april 2005.
Det ble benyttet to ulike metoder. For metalene benyttet vi en passiv pravetaker montert direkte i
avigpsraret, mens for andre parametre ble det generert en blandprave over fem arbeidsdager ved hjelp
av en pumpe med programmerbar tidsstyring. For & sikre et vannspeil over DGT-pravetakeren og for
inntaksslangen til pumpen ble det satt i en plugg som dekket omtrent halve diameteren av avlgpsraret.

For mdling av kjemisk okygenforbruk ble det tatt ut prever ved oppstart 20. april, mandag 25. april og
ved avslutning 27. april. Hensikten med dette var & gekke om oksygenforbruket endret seg med
lagringstid av blandpraven.

2.2.1 Passiv prgvetaking

Denne teknikken tillater elementer a diffundere over en membran til et medium som senere kan
analyseres. For elementer benyttes en " Diffusion Gradient in Thin films’ (DGT) prevetaker. Passive
prevetakere samler opp over tid, og integrerer derved en middelkonsentragion i det omgivende vannet.
Prosessen med diffugon er i stor grad den samme som gjgr a levende organismer fanger opp
fremmede stoffer (diffugon), og de malte verdiene representerer derfor miljgpavirkningene godi.
Provetakeren sto i avlgpet gjennom hele perioden 20-27 april.

DGT-provetakeren er liten nok til at den kunne plasseres i avlgpsraret. Organiske stoffer kan ogsa
fanges opp pa tilsvarende méte vha. ”Semi Permeable Membrane Devices’ (SPMD), men disse
prevetakerne er for store til at de lot seg benytte i dette avlgpet. | tillegg mangler vi erfaringsgrunnlag
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med bruk av slike membraner til kvantifisering av ftalater og nonylfenoler. For disse stoffene, samt
andre parametre (se nedenfor), ble det derfor laget en representativ blandprave.

2.2.2 Blandpreve

Det ble benyttet en programmerbar peristaltisk pumpe levert av 1ISCO. Denne ble satt opp til & pumpe
et fast prevevolum hvert tidsintervall fra avlgpsraret til et samlekar. Det ble benyttet en forhandsskylt
silikonslange hele veien fraavlgpsrar via pumpen til samlekaret (en 10 | glasskolbe).

Pumpen var programmert til & hente 220 ml hver hele time gjennom arbeidsdagene over en periode pa
én ukesomvisti Tabell 1.

Tabell 1. Oversikt over tidsskjemafor pumping av delpraver til en blandpr@ve som representerer en
arbeidsuke. Totalvolumet ble 8,8 liter, mens hver delpreve var 220 ml.

20.apr | 2l.apr | 22.apr 25.apr 26.apr 27.apr
ki on to fre ma i on

X X

10
11
12
13
14
15
16

XX X |IX [ X |[X [X
X X [ X | X [ X |X [X |X
XX X |IX [ X |[X [X
XX X |IX [ X | X [X |X
XX X |IX [ X |[X [X |X

2.3 Analyser

De fleste parametre ble analysert ved NIVAs laboratorium i Oslo. For anayse av total nitrogen,
nonylfenol og nonylfenol-etoksilater ble delprever sendt til et eksternt laboratorium (AnalyCen). For
de to sisnevnte parametre mislyktes dette |aboratoriet, og ny prave (fra den opprinnelige blandpreven)
ble deretter sendt Analytica. Total nitrogen ble malt som Kjeldahl nitrogen.

Innholdet av metaller i DGT-prevetakeren ble analysert vha. ICP-MS. Basert pd malt innhold,
eksponeringstid og temperatur (malt ved utsetting og opptak av prevetakeren) er innholdet i
avlgpsvannet beregnet.

En oversikt over ale analyseparametrene er vist i Tabell 2 (neste side).
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Tabell 2. Analyseparametre.

Komponent Kode Pr agver Lab.

Suspendert stoff TTS Blandpreve NIVA

Totalt nitrogen Tot-N/Kj | Blandpreve AnayCen

Totalt fosfor Tot-P Blandprave NIVA
Blandpreve og

Kjemisk oksygenforbruk COD¢; direkte uttak NIVA

Polysykliske aromatiske

hydrokarboner PAH Blandprove NIVA

Naftalen NAP

Acenaftylen ACNLE

Acenaften ACNE

Fluoren FLE

Dibenzotiofen DBTHI

Fenantren PA

Antracen ANT

Fluoranten FLU

Pyren PYR

Benzo(a)antracene BAA

Chrysen CHRTR

Benzo(b)fluoranten BBF

Benzo(j k)fluoranten BJKF

Benzo(e)pyren BEP

Benzo(a)pyren BAP

Perylen PER

Indeno(1,2,3-cd)anthracene ICDP

Dibenzo(a,h)anthracene DBA3A

Benzo(ghi)perylene BGHIP

Nonylfenoler Blandprave Analytica

Iso-Nonylfenol NP

Nonylfenoletoksilat 1 NP,EO

Nonylfenoletoksilat 2 NP,EO

Ftlaater Blandprave NIVA

Dimetylftalat DMP

Dietylftalat DEP

Di-n-butylftalat DBP

Butylbenzylftalat BBP

Di-(2-etylheksyl)-ftalat DEHP

Dioktylftalat DnOP

Metaller DGT NIVA

Bly Pb

Kadmium Cd

Krom Cr

Kopper Cu

Nikkel Ni

10
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3. Resultater og diskusg on

Avlgsvannet var melkehvitt og ugjennomsiktig, og inneholdt betydelige mengder suspendert
materiale. Selv ved lengre henstand (uker) sedimenterte ikke alt dette materialet, bare en del av det.
Denne suspens onen bad pa problemer for flere analyser der ulike ekstraksjonsteknikker og —gsninger
benyttes. Dette gjaldt PAH, ftalater og nonylfenol/etoksilater.

Ved ekstrakgon for PAH ble det dannet kraftig emulgon, og dette farte til at ekstrakgonsutbyttet ble
mindre enn vanlig. Det er derfor stor usikkerhet knyttet til verdiene fra disse analysene. For ftalater ble
analyseproblemet omgatt ved & analysere separat pa sedimentert materiale etter sentifugering (som en
slampreve) og pa den gjenvaaende suspens on. Mengdene ble sa summert til a representere en liter av
avlgpsvassken.

Mest problematisk var analysen for nonylfenoler. Her ble analysene oppgitt av laboratoriet
(AnalyCen) pa grunn av kraftige interferenser. En ny delpreve ble tatt ut og sendt til et annet
laboratorium (Analytica), sammen med en beskrivelse av problemet. Gjennom sine underleveranderer
(GALAB og GBA i Tyskland) klarte dette laboratoriet & fa fram resultater.

3.1 Konsentras oner

3.1.1 Generelle parametre

Maleresultater er sammenfattet i Tabell 3. Det var betydelige mengder av nagringsstoffene fosfor og
nitrogen til stede i avigpet. | forhold til vanlig belastning fra husholdninger blir likevel tallene sma
Hvis vi antar 1,6 g P/dggn som et middeltall for avigp fra en person (Bratlie m.fl. 1995) tilsvarer
mengden i avlgpet hos Steen-Hansen 4,8 personer (bare pa arbeidsdager).

Tabell 3. Mdlinger av tarrstoff, fosfor, nitrogen og kjemisk oksygenforbruk. For praveperiode 20-27. april angir
verdiene estimert middelkonsentrasjon).

Komponent Kode Proveperiode Mengde Enhet
Suspendert stoff TTS 20-27 april 6,56 g/l
Totalt nitrogen Tot-N/Kj 20-27 april 18,6 mg/|
Totalt fosfor Tot-P 20-27 april 5,15 mg/|
Kjemisk oksygenforbruk | CODc, 20. april 8 200 mg O/
20-25. april 8 500 mg O/l
20-27. april 8 200 mg O/l

Oksygenforbruket var hgyt og ganske stabilt i prevene. Resultatene tyder ikke pa dramatiske
forandringer i |@pet av en uke. Det synes derfor som om naturlig oksidasjon av organisk materiale i
avlgpet gar langsomt, og at det reelle oksygenforbruket er langt lavere enn det potensielle (som er
malt). Malingene er gjort vha. et kraftig oksidasjonsmiddel (dikromat), og bruk av permanganat ville
gitt lavere verdier. Normalt gir dikromat oksidasion av 90 % eller mer av organisk materiale, mens
permanganat oksiderer rundt 40 %. | den grad dette gjelder for de aktuelle pravene, tilsvarer
malingene altsa vel 3600 mg O/l med permanganat-oksidasjon. Siden oksidasj onsgraden med
permanganat er sterkt variabel (20 — 80 % avhengig av materia et som oksideres), er denne
konverteringen svaat usikker.

11



NIV A 5039-2005

3.1.2 Metaller

Av metallene som er malt (Tabell 4) |& kadmium, krom og bly sveat lavt. Kopper skilte seg ut med en
relativt hay verdi (206 pg/l), mens mengden nikkel var moderat. Maingene med DGT indikerer bare
metallioner som foreligger i diffunderbar form, og dermed er potensielt tilgjengelige for biologisk
opptak.

Tabell 4. Innhold av metaller malt med DGT (estimerte middelkonsentrasjoner 20-27.april). Analysemetoden er
ikke akkreditert.

Komponent Kode po/l
Bly Pb 0,086
Kadmium Cd 0,0074
Krom Cr 0,082
Kopper Cu 206
Nikkel Ni 3,0

3.1.3 PAH

De malte PAH-mengdene (T abell 5) var relativt haye hvis man sammenligner med malinger i naturlig
vann. Hvis man derimot sammenligner med sedimenter var nivaet moderat. Bare en mindre del (13 %)
av de paviste PAHer harte til de antatt kreftfremkallende stoffene.

Tabell 5. Innhold av PAH-komponenter (estimerte middelkonsentrasjoner 20-27.april). Verdien for naftalen
kunne ikke avleses pa grunn av interferens ("i”) i kromatogrammet. De nederste radene angir summen av ale
PAHer, summen av de 16 PAHer som inngér i en standard analyse, og summen av antatt kreftfremkallende
PAHer (KPAH). Komponentene som ansees kreftfremkallende er angitt med en stjerne.

K omponent Kode ng/l
Naftalen NAP [
Acenaftylen ACNLE <50
Acenaften ACNE 750
Fluoren FLE 160
Dibenzotiofen DBTHI 200
Fenantren PA 1400
Antracen ANT 82
Fluoranten FLU 810
Pyren PYR 550
Benzo(a)antracene * BAA 150
Chrysen CHRTR 230
Benzo(b)fluoranten * BBF 250
Benzo(j k)fluoranten * BJKF 99
Benzo pyren BEP 120
Benzo(a)pyren * BAP 57
Perylen PER <50
Indeno(1,2,3-cd)anthracene * ICDP 57
Dibenzo(a,h)anthracene * DBA3A <50
Benzo(ghi)perylene BGHIP 69
Sum PAH 4984
Sum PAH 6 4664
SUM KPAH 613

12
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3.1.4 Ftlalater

Her er inkludert alle ftalater som er analysert (egenrapportering skal kun omfatte DBP, BBP og DEHP
Tabell 6). BBP var dominerende, med omtrent 10 x hgyere konsentragon enn de gvrige. Noen
ftalater har hormonhermende og dermed reproduksjonsskadelige virkninger, og BBP er dessuten giftig
for vannlevende organismer. DEHP har vaat den mest brukte ftalat-forbindelsen, og er vanligvis
dominerende bade i vann, avligpsvann og sedimenter (Braaten m. fl. 1996). Sammenlignet med
malinger i inntaksvann til tre kloakkrenseanlegg langs Oslofjorden 1a konsentrasionene i dette avlgpet
hoyt, spesielt for BBP.

Tabell 6. Innhold av mélte ftalater (estimerte middelkonsentragoner 20-27.april). Separate analyser ble gjort for
slam (etter sentrifugering) og vann (supernatant). Kolonnen merket " Totalt” viser summen av begge analyser for
1 liter.

| vann | slam Totalt
K omponent Kode ug/l po/gTS po/l
Dimetylftalat DMP 0,5 0,003 0,5
Dietylftalat DEP 26 0,28 27
Dibutylftalat DBP 19 0,66 23
Butylbenzylftalat BBP 210 8,6 250
Bis(2-etylheksyl)ftalat| DEHP 13 0,93 18
Dioktylftalat DnOP <0,1 0,03 0,1

Braaten m. fl. (1996) fant at mye DEHP ble holdt igjen i kloakkslam, slik av avigpet fra kloakkrense-
anleggene inneholdt mindre DEHP enn tilfarselen. Dette var i mindre grad tilfelle for DMP, DEP,
DBP og BBP. Dette vil imidlertid avhenge av ulik behandlingsgrad ved renseanl eggene.

3.1.5 Nonylfenol og -etoksilater

Maleresultater er vist Tabell 7. Det ble pavist betydelige konsentrasjoner, spesielt av di-etoksilerte
nonylfenoler. | tillegg til de rapporterte verdier ble det ogsa pavist 3- til 6-etoksilerte nonylfenoler i
relativt hgye konsentragoner. Alkylfenoler inklusive nonylfenol har hormonhermende virkning, og har
i tillegg toksiske effekter pa akvatiske organismer. Bakteriell nedbrytning kan fjerne etoksilat-
gruppene og frigjegre nonylfenol. Potensielt kan dermed de relativt hgye konsentrasoner av etoksliater
som er pavist her bidratil vesentlig mer nonylfenol enn det som er malt direkte.

Tabell 7. Innhold av nonylfenol og etoksilater av nonylfenol (estimerte middelkonsentrasjoner 20-27. april).
Analysene er utfert av Analytica via underleverandgrer. Analysen for iso-nonylfenol er ikke akkreditert.

Komponent ng/l

Iso-nonylfenol 8 070
Nonylfenol (1) etoksilat 12 000
Nonylfenol (2) etoksilat 37100

Det er sparsomt med sammenlignbare data for nonylfenol og etoksilater i Norge. Som et eksempel kan
nevnes opptil 15 pg/l (nonylfenol) og 31 pg/l (etoksilater av nonynylfenol) i vassdrag nedstrems
kloakkrenseanlegg i Spania (Petrovic m.fl. 2002). Disse verdiene er sammenlignbare med talle som er
malt her. Generelt er det funnet gstrogeneffekter fra ca 10pg/l nonylfenol, og reproduksjonsskadelige
effekter fraca 50 pg/l.

13
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3.2 Avlgpsvolum og stoffmengder

Betydningen av de paviste miljagiftene avhenger av deres bidrag til totalutdippene fra Flesand
kloakkrenseanlegg og belastningen pa fjordresipienten. Vi har ikke noe datagrunnlag for a vurdere
dette, og diskusionen er avgrenset til selve malingene og prevetakingen.

40

35 4
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06 07 08 09 10 11 12 o1 02 03 04 05
Méned 2004 - 2005

Figur 1. Manedlig forbruk av vann til skylling av produksjonsutstyr for siste 12 mnd periode (Data fra Steen-
Hansen Maling AS).

Vannforbruk i f@lge bedriftens vannmaler for siste 12-mnd periode er vist i Figur 1. Totalforbruket for
perioden var 238 m>. | april 2005 var forbruket 30 m®. Etter loggen for april var aktiviteten ganske
jevnt fordelt over 4 arbeidsuker, slik at ¥ eller 7,5 m® er et rimelig estimat for vannmengden i
méleperioden. Denne mengden er litt heyere enn en middels uke (5,4 m®) basert pd et helt &rs
vannmengde. Med basis i en vannmengde pa 7,5 m® og de mélte konsentrasjoner kan tilfersel il
offentlig avl@psnett for maleperioden beregnes (Tabell 8).

Tabell 8. Estimertetilfarder til offentlig kloakknett fra avlgpet hos Steen-Hansen Maling AS. Beregningene
gjelder perioden 20-27 april 2005, dvs. en vanlig arbeidsuke. Stoffmengder er beregnet ut fra malte konsentra-
sioner og anslétt vannmengde (7,5 7).

Mengdei
K omponent pr gveperioden Enhet
Suspendert stoff 49,2 kg
Nagingsstoffer P 38,6 g
N 139,5 g
Metaller Cd 0,056 mg
Cr 0,62 mg
Cu 1545 mg
Ni 225 mg
Pb 0,65 mg
PAH PAH;¢ 35,0 mg
Ftalater Sum 2,39 g
Nonyfenoler Nonyfenol 60,5 mg
Etoksilater 368,3 mg

14




NIV A 5039-2005

Disse talene kan ikke uten videre skaleres opp til f. eks. alige utdipp. Dette vil avhenge av
svingninger i produksonsvolum og i hvilke produkter som er etterspurt til ulike tider. Av denne grunn
er det foreslatt at arlige kontrollmalinger leggestil ulike arstider, for & fange opp dik variason.

Pa lengre sikt bar passive prevetakere som st&r ute over lengre tid (en maned eller mer) kunne
benyttes for flere av de organiske forbindelsene, men enda er erfaringsgrunnlaget for disse (utenom
PAH) noksa spinkelt, og avlgpet i dagens utforming er for trangt til & gjare dette praktisk mulig.

Provetakingen viste at det gar mye partikulaat materiale i avigpet, og at sedimentagon av dette
materiaet er vanskelig. Det foreligger ikke data til a estimere hvor mye som faktisk sedimenterer. Et
sedimentasjonsbasseng av starre volum (oppholdstid) burde kunne gi bedre effekt. Pa den annen side
viste analysen av ftalater at det meste av disse ble holdt i suspensjon ogsd etter sentrifugering. For
ftalater synes det derfor som om gevinsten ved bedre sedimentagon vil vaae ubetydelig. Om
tilsvarende ogsd gjelder for andre komponenter er uvisst. For & vurdere mulige effekter av
sedimentagon eller annen partikkelfjerning pd mengden miljagifter i avigpet ma det gjegres separate
analyser for dam og vann.
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