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Miljogifter forknippas ofta med amnen som innehaller klor och brom. Sadana
amnen ar oftast naturfraimmande och har i flera fall fatt katastrofala foljder for
miljo och méanniskor. Detta galler bade reaktiva och svarnedbrytbara amnen.

Dokumentet svarar mot kap 13 (10 s) i kursboken Kemisk Miljovetenskap. Boken publiceras
under 2008 pa nétet i tolv delar som alla nas via denna dversiktslank.
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KLOR- OCH BROMFORENINGAR

PBT: CMR:

Persistenta Cancerogena
Bioackumulerande Mutagena

Toxiska Reproduktionsstérande

Naturfrimmande varstingar

Manga klor- och bromforeningar forknippas med sarskilt allvarliga miljé- och halsoeffekter.
Dessa inkluderar effektkategorier som enligt rutan ovan kort brukar betecknas PBT och CMR
Teknisk anvandning avvecklas eller begransas for alltfler &mnesgrupper med dessa effekter
saval i Sverige som internationellt.

Naturfraimmande @mnen: De flesta antropogena halogenféreningar och sarskilt sadana med
flera halogenatomer ar nastan helt naturfraimmande. Biogena lagsubstituerade &mnen med fa
klor- eller bromatomer har visats forekomma i vissa miljoer, men da i mycket laga halter.

Biocider: Klorforeningarna innefattar ett stort antal bekdmpningsmedel och manga klassiska
miljogifter. Oftast &r de hogt klorsubstituerade och darmed persistenta. I kombination med
lipofila egenskaper leder detta till anrikning i organismer och naringskedjor. Saval akuta
toxiska effekter som hormonimiterande och andra reproduktionsskadande effekter har
pavisats for manga arter i saval land- som vattenekosystem.

Genotoxiska effekter: Klor- och brominnehallande alkaner och alkener ar alkylerande och
darmed genotoxiska med risk for mutationer och initiering av cancer. Alkylgruppen (R) i ett
halogenkolvéte (RX) binds till en elektronegativ atom (Y) som N, S eller O i t ex DNA.
Alkylering ar en nukleofil substitution som kan formuleras pa foljande tva alternativa sétt.

Y +RX > -YR+X"
-YH+RX - -YR+HX

Globala hot: Klorféreningar i form av framst klorfluorkarboner (CFC) utgor ocksa det
framsta hotet mot stratosfarens ozonskikt. Langlivade flyktiga halokarboner bidrar dessutom
effektivt till vaxthuseffekten. Aven mer svarflyktiga klorinnehéllande biocider har visats fa
en global spridning i gasform eller med partiklar.
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Avveckling av halokarboner

Under 1990-talet avvecklades eller minskades anvandningen av halokarboner framgangsrikt
inom en rad teknikomraden. Drivkraften har varit en stark opinion for skydd av stratosfarens
ozonskikt.

Alternativ till CFC: Figuren ovan visar en utvecklingslinje med allt battre miljoanpassade
alternativ till klorfluorkarboner inom omraden som drivgaser, plastskumning och kylmedier.
Klorfluorkolvaten (HCFC) och fluorkolvaten (HFC) lanserades forst som ersattningar for
CFC, men de ger liksom CFC en stark vaxthuseffekt och ar liksom CFC naturfrimmande.
Anvandning av i naturen vanligt forekommande &mnen som koldioxid och ammoniak ligger
daremot nara malet for miljoanpassad teknik.

Blasmedel och isolergaser: Ett stort anvandningsomrade for CFC 11 och CFC 12 har varit
som blasmedel for framstéallning av skumplaster av polystyren och polyuretaner. Kolvéten
som pentan infordes som alternativ, men luft och koldioxid ar forstas miljomassigt betydligt
battre. Nar skumplaster har en varmeisolerande funktion som i kylskap, kan gaser med hog
molekylvikt och darmed lag varmeledningsformaga vara fordelaktiga (butaner, pentaner,
argon, koldioxid).

Kylmedier: Varstingarna bland CFC och sarskilt CFC 12 (CF»Cl») har varit standard som
koldmedier i kylar och frysar i decennier. De finns ocksa i stora mangder i varmepumpar.
Utbyte mot HFC och HCFC med lagre ozonfaktor har varit ett forsta otillrackligt steg for
miljdanpassning. Propan och ammoniak & mdjliga och miljomassigt principiellt 6verlagsna
alternativ. Fokusering fran bl a Greenpeace pa freoner i kylskap har gjort miljéanpassning till
bade en nédvandighet och ett konkurrensmedel for féretag som Elektrolux. Freoner fran saval
kylmedium som skumplastisolering i skrotade kylskap tas numera ut i centrala anlaggningar
for destruktion.



Struktur Namn Halveringstid i luft (dagar)  Anvéndning
CHCl3 triklormetan (kloroform) 100

CH»Cl» diklormetan (metylenklorid) 100 avfettning

CH3Br brommetan 100 biocid

CH3CCl3 1,1,1-trikloretan 1000 avfettning
CH»>CICHCI 1,2-dikloretan (etylendiklorid) 100 PVC-framstéllning
CHy = CHCI kloreten (vinylklorid, VCM) 5 PVC-framstéllning
CHCI = CCl» trikloreten (trikloretylen) 10 avfettning
CCly=CCly tetrakloreten (perkloretylen) 100 kemtvétt

Avveckling av klorkolvaten

Pavisade genotoxiska halsorisker ar ett huvudskal till stora insatser for att avveckla flyktiga
klorkolvaten. For 1,1,1-trikloretan har ozonskiktseffekten varit avgérande.

Lésningsmedel: Diklormetan, tetrakloreten och sarskilt trikloreten har haft en omfattande
teknisk anvandning som l6sningsmedel. Tusentals ton har slappts ut till luft arligen i Sverige.
Under 1990-talet genomférdes en omfattande avveckling, men vissa tidsbegréansade dispenser
gavs. Anvandningen av tetrakloreten for kemtvatt ar ett exempel. Metaboliter av kloralkener
kan reagera alkylerande med atféljande cancerrisker.

PVC: Dikloretan och kloreten (vinylklorid) ar mellanprodukter vid framstallning av PVVC och
hanteras alltsa fortfarande i miljontals ton. Monomeren vinylklorid orsakar en speciell
cancerform som ledde till starkt skdrpta arbetsmiljokrav. Sma rester av vinylklorid finns i
PVC-produkter. Dikloretan med tva alkyleringspositioner bedoms egentligen vara starkare
cancerogen. Stora mangder dikloretan transporteras bl a med fartyg mellan PVC-industrier.
Avveckling av dikloretan och vinylklorid &r beroende av avveckling av PVC.

Bensintillsatser: De alkylerande och cancerogena @mnena dikloretan och dibrometan fanns
av tekniska skal tillsammans med alkylbly i bensin innan blytillsatsen avvecklades.

Vattenklorering: Triklormetan (CHCI3) kallas kloroform och &r ett flyktigt genotoxiskt
amne ungefér lika cancerogent som vinylklorid, trikloreten och tetrakloreten. Det bildas vid
Klorering av organiskt material i vatten och har uppméarksammats som en halsofara i luft i
simhallar och duschutrymmen. Problemet elimineras nér vattenklorering avvecklas.
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Klorfenoler fran cellulosaindustrin

Det storsta enskilda industriella skandinaviska miljogiftsproblemet for vattenmiljoer har varit
utslapp av klororganiska &mnen bildade vid blekning av pappersmassa med klorgas (Cl,) och
i viss man klordioxid.

Lignin: Lignin ar en komplex hégmolekylar biopolymer uppbyggd av fenylpropanenheter. |
barrved ar dessa till stor del 4-hydroxi-3-metoxisubstituerade. Figuren visar strukturen for
nagra vanliga fenoler som frigors framst vid massakokning.

Klorsubstitution: Blekning gar i hdg grad ut pa att avlagsna ligninrester fran pappersmassa.
Vid klorblekning kopplas kloratomer till bensenringarna samtidigt som klorfenoler frigors
och gar i l6sning. Okande antal kloratomer okar oftast klorfenolernas miljéfarlighet.

Massablekning: Miljomotiverade krav pa pappersprodukter framstéllda utan klorblekning
fick ett snabbt genomslag omkring 1990. Pappersmassa som framstélls utan klorgasblekning
betecknas ECF (elementary chlorine free).

Klordioxid: Blekning med CIO2 ger mindre klororganiska utslapp, och klorfenoler med farre
antal kloratomer. Kloreringen sker genom att ClO» vid blekning reduceras till klorid via Clo.
Pappersmassa fran blekning utan varken Cl, eller CIO5 betecknas TCF (total chlorine free).

AOX: Som matt pa utslapp av klororganiskt material anvands AOX (adsorberbart organiskt
halogen). Typiska vérden for klorblekning av pappersmassa ar 0-1 kg per ton massa.



lignin — fenoler

CI2/CIO_ + fenoler — klorfenoler

Vattenféroreningar

Toxicitet: Klorfenoler med en bensenring och flera kloratomer har visat sig ha sarskilt hog
toxicitet. Skador pa fisk pavisades i vattnen utanfor blekeriutslapp. Strukturvariationen for
blekningsfrigjorda fenoler med flera bensenringar ar stor, men dessa upptas i mindre grad av
organismer och anses mindre toxiska.

Sediment: Huvuddelen av det utlésta ligninmaterialet fran blekning ar hégmolekylart och
hamnar i sediment. Ungeféar halften av massaindustrins samlade utslépp av klororganiskt
material bedoms ligga i sediment. Nedbrytning frigor successivt bade lagmolekyléra toxiska
klorfenoler och dioxiner under decennier efter det att klorblekningen har upphért.

Dricksvatten: Vid manga svenska vattenverk behandlas fortfarande dricksvattnet med klor.
Lagklorerade illasmakande fenoliska foreningar fran bl a humusamnen kan da bildas i
vattenverk eller dricksvattenledningar. Alternativa desinfektionsmetoder baserade pa t ex
ozon introduceras alltmer.

Avloppsvatten: Rengoéringsmedel innehallande klor (Cly) eller hypoklorit (CIO™) kan ge
bildning av klororganiska &mnen i avlopp. Hypoklorit &r den alkaliska jamviktsformen av Cl»
och overgar till Cl, da pH sjunker. I reningsverk ansamlas klorfenoler i slammet och
forsvarar dess hantering.

Kemprodukter: Miljomotiverade kampanjer har drivits for att fa bort rengéringsmedel och
andra kemprodukter som innehaller Cl,/CIO~. Uppmarksammat motstand kom lange fran
representanter for det hypokloritbaserade rengéringsmedlet Klorin. En biocid som tidigare
anvants direkt som traskyddsmedel &r pentaklorfenol.

Lakvatten: Toxiska effekter pa fisk i vattenekosystem med utlackage fran bl a reningsverk
och tippar har uppmarksammats mycket men varit svara att direkt koppla till specifikt avfall.
Hormonimiterande &mnen och ldkemedelsrester &r nya misstankta &mnesgrupper.
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Klorbiocider

Haogklorerade insekticider: Den klassiska insekticid som startade miljogiftsmedvetandet i
USA pa 1960-talet var DDT (diklordifenyltrikloretan). Minskningar av fagelpopulationer
kopplades da till DDT. Senare har foljt en uppsjo av andra hogklorerade insekticider som
fortfarande anvéands i stora mangder, sarskilt i utvecklingslander. Dessa insekticider har som
regel en ospecifik toxisk effekt. De slar hardast mot insekter som har en stor upptagsyta i
relation till sin biomassa.

Spridning och kontroll: De persistenta och lipofila insekticiderna anrikas i fettvdvnad och
naringskedjor. Till skillnad fran DDT utgors de flesta av kemiskt komplexa och mycket
svaranalyserade blandningar av isomerer och andra likartade amnen. Detta galler t ex for
toxafen som &r en blandning av hégklorerade monoterpener. Aven lagflyktiga 4mnen sprids
langt med luft sa att miljogifter som inte anvands i Sverige kan pavisas i vara ekosystem.
Persistenta lipofila miljogifter kondenserar ut i kalla polaromraden och drabbar livet dar.

Fenoxisyror: De herbicider som brukar kallas fenoxisyror orsakade heta miljokonflikter
under 1970- och 1980-talen. Ovan visas strukturen for MCPA (2-metyl-4-klorfenoxiattiksyra)
som sannolikt &r den syntetiska biocid som anvénts i storst mangd i Sverige. Fenoxisyrorna
slar hart mot tvahjartbladiga 6rter, medan enhjartbladiga gras som sadesslagen klarar sig.
Spridning och skadeeffekter: Fenoxisyrornas struktur gor dem relativt hydrofila och de
sprids inom en véxt efter upptaget. De har ocksa visat sig spridas ut i olika vattenmiljoer.
Fenoxisyran 2,4,5-T (2,4,5-triklorfenoxiattiksyra) anvéndes under 1970-talet mycket for
l6vslybekampning bade i svenska barrskogsplanteringar och under krigforingen i Vietnam.
Efterhand rapporterades fosterskador och 0kad cancerférekomst som kopplades framst till
dioxinforekomst i just 2,4,5-T. Efter flera miljoskandaler vid tillverkning och anvéandning
avvecklades successivt fenoxisyrorna.
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Polyklorbifenyler (PCB)

Polyklorbifenyler ar en klassisk grupp av miljogifter som trots anvandningsférbud finns i alla
levande organismer inklusive manniskan (nagot milligram per kg kroppsfett for svenskar).

Kemisk struktur: Hundratals enskilda &mnen med olika antal och position for kloratomerna
och varierande egenskaper och miljofarlighet gor &mnesgruppen svarstuderad.

Teknisk anvandning: Hogklorerade PCB har hog termisk stabilitet, ar svarbrannbara och
tekniskt bra som medium i kondensatorer och transformatorer. | Sverige har PCB anvénts for
kanske 100 000 kondensatorer. Som tillsats har PCB forekommit sérskilt ofta i hydraulolja,
bathottenfarger och kabelplast. En tidigare omfattande anvandning av PCB i fogmassor vid
husbyggnad ger nu mycket svara miljéférorenings- och saneringsproblem.

Spridning i ekosystem: Pa grund av utpraglat lipofila egenskaper upptas PCB effektivt av
organismer. Persistensen 6kar med kloreringsgraden och sérskilt PCB med 4-10 kloratomer
anrikas effektivt i saval landekosystemens som vattenekosystemens naringskedjor.

Skadeeffekter: Ostersjons salar har lange drabbats hart av PCB-forgiftning. Hormonbalans,
fortplantningsmekanismer och fertilitet paverkas av PCB for daggdjur. Fororeningshalterna &r
hogre i Ostersjon dn i Nordsjon, och som toppkonsumenter av fet fisk som stromming &r
sdlarna sarskilt utsatta. Ostersjofisk ifragasatts ocksa som manniskofoda.

Plana PCB: Plana PCB saknar kloratomer i de fyra positionerna ndrmast bindningen mellan
bensenringarna. Toxiciteten for plana PCB med 4-6 kloratomer har uppvarderats och anses nu
jamférbar med den for de hogtoxiska dioxinerna. En viktig skillnad &r att PCB har spridits
med olika produkter medan dioxiner har bildats som féroreningar.
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Polyklordibensofuraner (PCDF)

Den hdgtoxiska dmnesgruppen PCDF med mer an 100 enskilda &mnen &r néra besléktad med
och skiljs ofta inte fran motsvarande egentliga dioxiner (PCDD). Viktiga skillnader finns
dock inte bara i grundstruktur utan ocksa i uppkomst och férekomst.

Varstingar: Figurens 2,3,7,8-tetraklordibensofuran ar tillsammans med ett par PCDF med
fem kloratomer de mest toxiska. Alla dessa har kloratomer i positionerna 2,3,7 och 8. Andra
PCDF med farre, fler eller annorlunda placerade kloratomer har varierande lagre toxicitet.

Bildning fran PCB: Vid 6verhettning av PCB i t ex kondensatorer och transformatorer bildas
PCDF som fororening genom oxidation med syre. Brander pa stallen dar PCB finns, sasom i
elektrisk utrustning, kan ge mycket allvarlig bildning och spridning av PCDF.

O, — 24D,

o

PCB-Haltiga oljor: Restoljor ar ofta férorenade med PCB och skall som miljofarligt avfall
da ga till hogeffektiv avfallsforbranning. Oserids hantering kan leda till att restoljor séljs till
annan forbranning vilket medfor bildning av PCDF och spridning av miljogiftet via luft.

Ospecifik bildning: Miljé- och halsofarliga PCDF kan bildas vid ofullstandig forbranning av
klorinnehdllande material. Bland manga utslappskallor kan namnas avfallsférbranning,
soptippsbrander, byggnadsbrander, eldning i villapannor och brander da PVC-plast och klor i
andra former finns med i det som brinner.
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Polyklordibensodioxiner (PCDD)

Ett sjuttiotal olika PCDD tillsammans med &nnu fler PCDF brukar gemensamt betecknas
dioxiner. Det mest k&nda enskilda &mnet ar 2,3,7,8-tetraklordibensodioxin (TCDD).

Spridning: Dioxinerna ar lipofila och sprids i saval terrestra som akvatiska naringskedjor. En
stor del av méanniskans intag kommer via fet fisk och feta mejeriprodukter. Halterna i fet
Ostersjofisk ar fortfarande sa hoga att fisken inte klarar de nya europeiska gransvardena for
livsmedel. Spadbarns exposition via brostmjélk ar kritisk. I manniskan aterfinns framst ett
tiotal av de hdgtoxiska dioxinerna medan de 6vriga bryts ned.

Halter och doser: For manniskan kritiska doser motsvarar endast nagra ng (10'9 g) per kilo
kroppsvikt av de mest toxiska dioxinerna. Méngder och halter av dioxiner (PCDF, PCDD och
ibland plana PCB) anges vanligen omréknade till TCDD-ekvivalenter. Varje enskilt &mne
viktas da i forhallande till sin dioxineffekt, varvid endast 10-20 av de mest toxiska enskilda
amnena med 4-5 kloratomer, varav fyra i ytterpositioner, far egentlig betydelse.

Effekter: Dioxinerna kopplas till hormonella effekter, fosterskador, cancer och onormal
enzymbildning. De &r dodliga i mycket laga doser for vissa djur.

Strukturspecifik bildning: Sarskilt 6kénd ar den ovan schematiskt illustrerade bildningen av
den supertoxiska dioxinen TCDD fran 2,4,5-triklorfenol. Flera miljéskandaler ar kopplade till
utsldpp av TCDD vid framstéllning av fenoxisyran 2,4,5-T (Seveso, Teckomatorp) och till
spridning av TCDD som fororening i 2,4,5-T.

Utslapp fran klorblekning: Fran massaindustrins klorblekning frigors klorfenoler som
slapps ut tillsammans med fran klorfenolerna bildade dioxiner. Minskad kloranvandning
minskar effektivt bildningen av de hogt klorsubstituerade extremtoxiska dioxinerna.
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Bromfdreningar och flamskyddsmedel

Bromorganiska dmnen har liknande och ibland varre miljogiftsegenskaper &n motsvarande
klororganiska &mnen. Hogt bromsubstituerade foreningar har anvants i stor omfattning som
flamskyddsmedel.

Polybrombifenyler (PBB): Bromforeningarna uppmarksammades som miljogifter genom en
olycka i USA dar flamskyddsmedlet PBB av misstag kom in i djurfoder. Effekterna pa djur
och manniskor visade sig likna dem fran klormotsvarigheten PCB men var annu varre.

Polybromdifenyletrar (PBDE): Denna grupp av &mnen har anvants i stor omfattning som
flamskyddsmedel i kretskort och i konstruktionsplast (ofta ca 10 %) for datorer, telefoner,
TV-apparater och annan hemelektronik och sérskilt kontorselektronik. Omfattande spridning
har pavisats i saval vattenekosystem (sill, sal, sillgrissla, sediment) som landekosystem (alg,
ren). Hoga och 0kande halter i brostmjolk har medfort sérskilt starka avvecklingskrav. Dessa
géllde forst sarskilt toxiska PBDE med 4-5 kolatomer, men senare dven fullt ut substituerad
deka-PBDE som sprids pa liknande satt.

Andra flamskyddsmedel: Manga andra hogbromerade och hogklorerade flamskyddsmedel
har anvants och anvands. Ansvarsfulla tillverkare 6vergar till andra alternativ, men de finns
fortfarande i manga produkter fran mindre nogréknade foretag.

Textilier: Inredningstextilier ar ett stort anvandningsomrade for riskabla flamskyddsmedel
som kan komma i direktkontakt med manniskor. Vissa allvadersplagg har ytbehandlats med
hdgfluorerade persistenta @mnen som spridits i miljé och organismer ungefar som PBDE.

Dioxiner: Analogt med bildning av PCDF fran PCB vid bréander, finns risk for bildning fran
PBB och PBDE av de extremtoxiska &mnesgrupperna polybromdibensofuraner (PBDF) och
polybromdibensodioxiner (PBDD).
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