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BAGGRUND

Grindsted Products A/S (GP) har ansggt Ribe amt om miljggodken-—
delse omfattende tilladelse til efter udlgb af den nuverende
forsggsordning at udlede renset spildevand fra virksomhedens
fabrik i Grindsted til Grindsted &. I forbindelse med sagens
behandling har GP den 4. april 1984 anmodet Vandkvalitetsinsti-
tuttet, ATV (VKI) om at udarbejde et oplzg vedrgrende en kemi-
kalieinventering af organiske stoffer i spildevandet fra fabrik-
ken i Grindsted. Dette oplag foreld den 25. april 1984. Den

18. juni 1984 blev VKI af GP bedt om hurtigst muligt at gennem-
fgre kemikalieinventeringen i henhold til oplagget. Da materi-
alet skal vare Ribe amt i hende inden den 1. august 1984, om-
fatter kemikalieinventeringen i fgrste omgang kun 14 af de mil-
iemessigt mest betydende stoffer, som specificeret af GP i brev
af 18. juni 1984. Naervarende rapport indeholder resultatet af

kemikalieinventeringen.

FORMAL OG OMFANG

Formalet med kemikalieinventeringen har veret at tilvejebringe
relevante fysisk—kemisge og ¢kotpxikglogi§ke data for de omfat-
tede stoffer og derefter 1 videst muligt omfang at foretage

en vurdering af stoffernes skabne i GP's biologiske rensnings-
anlaeg og videre i recipienten. Specielt er stoffernes mulige
akkumulering i fisk og stgrrelsesordenen af de forventelige
stofkoncentrationer i fisk nedstr¢gms spildevandsudledningen

1 Grindsted & sggt vurderet. Ogsd stoffernes toxicitet over

for akvatiske organismer er sggt vurderet.

Spildevandet indeholder en lang rakke forskellige forbindelser,
/1/, /2/. Blandt disse er sulfonamider, barbiturater, methyl-
urethan og aminopyripidin vurderet at vare af sterst miljgmes-
sig betydning, /2/. GP har derfor gnsket, at nerverende kemi-

kalieinventering skal omfatte fglgende stoffer:
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Methylurethan

Aminopyrimidin, sulfat

Diallymal f

L
Sulfanilsyre i pede

, Yoo ot fo o
Acetylsulfanilsyre
235 _gatj.'/-ff"-"“/"ﬁkt Lt &

Acetylsulfanilamid / e

! .. et L g
Acetylsulfaguanidin s& fetel 341 U/
Sulfanilamid i
Sulfaguanidin

|
Sulfanilylurinstof l
4,4'~Sulfonyl-bis-benzamin |
Disulfanilylguanidin i
Sulfamerazin ,J

Sulfadimidin.

Kemikalieinventeringen er hovedsagelig baseret pPa en littera-
turgennemgang. For en del af stofferne har det ikke varet mu-
ligt at fremskaffe de ngdvendige data. Dette skyldes for nogle
stoffers vedkommende, at sddanne data ikke har kunnet findes i
litteraturen, for andre stoffers vedkommende, at den pagzldende
litteratur ikke har kunnet fremskaffes inden for det korte tids-
rum, der har veret til rddighed til undersggelsen. I disse til-
felde er nogle af de miljgmassige egenskaber skgnnet pd grund-
lag af kemisk struktur. I vurderingen af spildevandets toxiske
egenskaber indgdr endvidere resultaterne af nogle gkotoxikolo~
giske;under3¢gek§er, som VKI i 1983 og 1984 har udfgrt pd af-
lgbsvand fra GP's rensningsanlag, /3/, /43/.

LITTERATURSZGN ING

Den gennemfgrte litteraturundersggelse har veret baseret pa

fglgende:

1. Gennemgang af materiale fremsendt af GP,

2. Gennemgang af tilgengelig héandbogslitteratur.



3. Litteraturseggning pd Dialog database via VKI's on-line
system. Der er s¢gt pd fglgende files:

NR. NAVN PERIODE
308-311,320 Chemical Abstracts (CA) 1967 ~ 1984
41 Pollution Abstracts 1970 - 1984
44 Aguatic Sciences &

Fisheries Abstracts 1978 - 1984
5,55,255 Biosis 1969 -~ 1984
117 Water Resources Abstracts 1968 ~ 1984
116 Agualine 1969 -~ 1984
76 Life Sciences Collection 1978 ~ 1984
138 Chemical Exposure 1974 - 1984.

Spgestrategien har bl.a. omfattet brugen af fglgende descrip-

torer:

Overordnede descriptorer:

Stofnavne
- Synonymer

- CA - registreringsnumre.

Underordnede descriptorer (alle afledninger af nedenstéende):

- Bicdegrad

- Biological~oxidat

- Micrchicl

- Hydrolysi

- Biomagnific

- Bicaccum

- Toxic

- Octanol~water-coeff
- Ad=orpt

- Sorpt

I Chemical Abstracts er der endvidere sggt pd fglgende

underordnede descriptorer:

- Physicochemical
- Solubility
- Acidit



I Biosis er der s¢gt pd fglgende underordnede descripto-

rer (concepts):

Oceancgraphy
Limnology
Aquatic wildlife

Water research and

fish biology

CHEMICAL OPSLAGSNR, 1
ADSTRACTS MERCK INDEX
STOFNAVN BRUTTOFORMEYL, | REGISTRERINGS- SYSTEMATISKE NAVNE OG SYNONYMER
10th Ed. 1983
NUMMER oy
CA- RN
NETHYLURETHAN CHNO, 599+55-0 5912 HETHYLCARBAMAT, URETHYLAN
AMINCPYRIMIDIN, SULFAT RPLAA 95-02-3 - 4-AMIHO-5-ANINOMETHYL~2-METHYLPYRIMID INSIZPAT
5,5-DI-2-PROPERYL-2,4,6- (18,38, 58) ~PYRIMID INTRION,
DIALLYMAL ATLIPLICH 52-43-7 47 5, 5-DIALLYLBARBITURSYRE, ALLOBARBITAL, ALLOBARBITON,
MALILUM, DIADOL, DIAL
SULFANILSYRE € B 10,8 121-57-3 8801 4-ANINOBENZENSULFONSYRE, poANILINSULFONSYRE
N-ACETYLSULFANILSYRE, #- (ACETYLAMINO}BENZENSULFONSYRE,
ACETYLSULFANILSYRE ceagmqs 121-62-¢ 102 ACETANILIDSULFONSYRE, M-p-ACETYLANILINSULPOHSYRE,
4-ACETAMIDOBEN ZENSDLFONSYRE
4
N'-ACETYLSULFANILANID, M-l4- (AMINGSULFONSYRE} PHENYL JACETAHID
KCETYLSULY ANILAMID C.R _HOS§ 1-61~ ‘ '
810273 121-61-9 1o P SULFAMYLACETANILID
ACETYLSULFAGUANIDIN CgH, ,H,0,8 19077-97-5 - i -ANID IHO N ~ACETYLSULF AN ILANID
Pp-AMINOBENZENSULFONAMID, p-ANILINSULFONAMID,
SULSANILAMID C M N,0.5 63-74-1 aron p-SULFAMIDOANILYN, ALBEXAN, DESEPTYL, PRONTALBIN,
PRONTYLIN, SEPTOPLIX, m.fl.
4AHINO-N- tmmommoxm-slm.) BENZENSULFORAMID,
N -AMIDINOSULFORAMID, N1-GUANYELSULFANILAMID,
SULFAGUARIDIN Co¥ ity 08 57-67-0 8778 P-AHINOBENZENSULFONYLGUANIDIN, SULFANILYLGUANIDIN,
GUAMID, BULFAGUIN, GUANICIL, m.fl.
4~AMINO-N- (AMINOCARBONYL) BENZENSULFGHAMID,
SULFARILYLURINSTOF C,HR,0,8 547-44-4 8006 N-SULFANILYLCARBAMID, SULFACARBANMID, SULFAURKA,
EUVERNIL, URACTYL, URAMID, URENIL, UROSULFAN
DAPSON, 4,4 '-SULFONYLDIANILIN, BIS{4-AMINOPHENYL)SULFON,
4,4'-SULFORYL-BIS-BENZAMIN | C,.H .N.O.S 80-08-0 2008 4,4 -DIMNINODIPHENYLSULFON, DOS, DIAPHENYLSULEON,
DADPS, DUMITON, m.fl.
DISULFANILYLGUANIDIN €My M0, 5, - -
4-AMINO-N- {4-HETHYL-2-PYRINIDINYL) BENZENSULFONANID,
SULFAHERAZIN CpaHl1aRe0,8 127-79-7 8783 SULFAMETHYLDIAZIN, METHYLPYRIMAL, NESULFA, m.fl.
4-AMIND-N- (4, 6~DIMETHYL- 2~PYRIMIDINYL ) BEN ZENSULFONAMID
SULFADIMIDIN €, 4 ,NO,5 57-68~1 8786 SULPAMETHAZIN, SULFADIMERAZYN, SULFAMEZATHIN, DIAZIL,
4 SULFADIN, m.fl.
Tabel 3.1: Stofoplysninger af relevans for litteratursggningen.



En del af den relevante litteratur foreligger kun pad mindre
tilgangelige sprog (russisk, polsk, japansk, etc.) og har der-
for ikke kunnet udnyttes. Udbyttet af sggningen er som navnt
desuden blevet begranset af den korte tid, idet det stort set
har veret ngdvendigt at se bort fra referencer, som ikke fand-

tes inden for landets granser, eller som var udlant.

I tabel 3.1 er der foretaget en sammenstilling af en rakke ngg-

leoplysninger af betydning for litteraturundersggelsen.

KEMISKE STOFFERS MILJOMESSIGE SKABNE OG EFFEKT

En rzkke fysiske, kemiske og biclogiske processer pavirker kon-
centrationen af kemiske stoffer i vand. Disse processer omfat-
ter fotckemisk nedbrydning, hydrolyse, oxidation, fordampning,
adsorption, sedimentation, biocakkumulering og biologisk nedbryd-
ning. Processerne vil alle have indflydelse pa wvurderingen af
stoffernes skabne og effekt i en recipient og/eller i et rens-

ningsanl®g (serskilt omtalt i afsnit 4.4).

I dette afsnit vil relevansen af processerne kort blive gennem-
gdet. Det m& bemerkes, at litteraturen pa omradet er sparsom,
og det er derfor ofte ngdvendigt at foretage kvalitative vur-
deringer af stoffernes skebne og transportprocesser i recipi-

enten.

Afsnittet indeholder desuden en omtale af kemiske stoffers toxi-

citet og af toxicitetsundersggelser.

TRANSPORTPROCESSER

Fordampning

Fordampning af organiske kemikalier fra vand til atmosferen
kan vere en vigtig transportve] for stoffer med et hgjt damp-

tryk og lav vandoplgselighed.



Der foreligger i dag matematiske modeller, pad basis af hvilke
det er muligt at beregne en halveringstid for et stof, der eli-
mineres fra en vandig recipient udelukkende pd grund af fordamp-

ning, /5/.

Det mé& forventes, at der knytter sig en betydelig usikkerhed
til sddanne beregninger, og beregnede halveringstider mi sile-

des tages som angivelse af sterrelsesorden.

Adsorption

Adsorption af kemiske stoffer til suspenderet stof og bundse-
diment er en anden proces af stor betydning for transportfor-
holdene i det akvatiske miljg og i rensningsanlag. For neutra-—
le organiske stoffer er graden af adsorption afhangig af mang-
den af organisk stof i sedimentet, stoffets vandoplgselighed

of stoffets fordelingskoefficient imellem oktancl og wvand.

Adsorption er stigende med gget K indhold af organisk kulstof i
sedimentet og gget oktancl/vandfordelingskoefficient, men fal-
dende med stoffets evne til at oplgses i vand. Adsorptionen
kan beregnes pd empirisk grundlag ud fra kendskab til stoffets
oktancl/vandfordelingskoefficient og sedimentets eller det sus-

penderede stofs indhold af organisk stof.

KEMISKE PROCESSER

Fotolyse

Fotolyse af kemiske stoffer oplgst i vand forekommer ved bagl-
gelangder stgrre end 290 nm (ozon i stratosferen bortfiltrerer

lys med kortere bglgelangde og mere energi).

Fotokemiske omdannelser kan ske pd en eller flere mader afhmn-
gigt af den kemiske struktur og forekomsten af andre stoffer

i miljget.

Direkte fotolyse sker, ndr et kemisk stof absorberer lys og un-

dergadr en andring via en eller flere mekanismer {(omlejring 1



molekyler, dissociering, oxidation, o.s.v.). Hastigheden for
denne reaktion afhenger af lysintensiteten, stoffets absorptions-
koefficient og effektiviteten af omdannelsen af absorberet lys

til en kemisk reaktion.
Det er ofte vanskeligt at sztte en halveringstid pd disse pro-

cesser, sa tit ma man ngjes med at konstatere, at stoffet er

fotokemisk nedbrydeligt.

Andre kemiske reaktioner

Kemisk omdannelse af organiske stoffer i vandigt miljg vil of-
test vare hydrolysereakticner, d.v.s. spaltning af stoffet ved

reaktion med vand eller oxidationsreaktioner.

Hydrolysereaktioner er generelt nogle af de bedst kendte omdan-
nelsesreaktioner. Hastighedskonstanterne for hydrolyse af et
givet stof under forskellige fysisk-kemiske forhold kan bestem-
mes ved laboratorieforspg og benyttes til forudsigelse af den
hastighed, hvormed stoffet vil hydrolyseres i et akvatisk sy-
stem, nadr pH og temperatur er kendt. Der findes endvidere visse
mul igheder for teoretisk beregning af hydrolyseringshastighe-
der for stoffer, som man ikke har eksperimentelle data for,
/7/. Hydrolyseringshastigheder kan i akvatiske systemer pavir-
kes katalytisk af andre tilstedeverende stoffer, ligesom bl.a.

sorptionsforheldene kan spille ind.

I tabel 4.1 ses en oversigt over funktionelle grupper, som nor-
malt er relativt lette at hydrolysere, mens tabel 4.2 viser nog-

le funktionelle grupper, som vanskeligere hydrolyseres.

Alkyl halides Nitriles
Amides Phosphonic acid esters
Amines Phosphoric acid esters
Carbamates Sulfonic acid esters
Carboxylic acid esters Sulfuric acid esters
Epoxides
Tabel 4.1: Funktionelle grupper, som kan forventes at vere relativt

lette at hydrolysere, /7/.



Tabel 4.2:

4.3

Alkanes Aromatic nitro compounds
Alkenes Aromatic amines
Alkynes Alcohols
Benzenes/biphenyls “Phenols
Polycyclic aromatic hydrocarbons Giycols
Heterocyclic polycyctic : Ethers
aromatic hydrocarbons Aldehydes
Halogenated aromatics/PCBs Ketones
Dieldrin/aldrin and related Carboxylic acids
halogenated hydrocarbon pesticides Sulfonic acids

Multifunctional organic compounds in these categories may, of course, be hydro-
fytically reactive if they contain a hydrolyzable functional group in addition to the
aleohol, acid, etc., tunctionality.

Funktionelle grupper, som kan forventes at vare relativt
vanskelige at hydrolysere, [7/.

BIOLOGISKE PROCESSER

Bipakkumulering

Bioakkumulering af kemiske stoffer i levende organismer er vist
at resultere i signifikante gkologiske effekter. Bioakkumule-
ringen er specielt knyttet til hydrofobe stoffer, som kan ga
ind i o;gan%smqgneg fedt- og lipidvey. Biokoncentreringsfakto-
ren (BCF) er almindeligvis defineret som koncentrationen i vav

divideret med koncentrationen i vand.

Der er vist en rzkke gode korrelationer imellem BCF, oktanol/
vandfordelingskoefficienten (Pow) og stoffernes vandoplgselig-
hed, /8/, /9/, /10/, /11/. Et eksempel herpd er vist i figur
4.1.

Korrelationerne er brugbare ved vurdering af stoffernes bicak-
kumuleringspotentiale, og data for log Pow og vandoplgselighed

er derfor medtaget i denne rapport.
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Figur 4.1: Sammenhang mellem oktanol /vandfordel ingskoefficient og
biocakkumuleringsfaktor i muslinger, /11/.

Bioclogisk nedbrydning

Bionedbrydning er resultatet af en enzymkatalyseret omdannel~-
se af kemiske stoffer, Organismerne kraver energi, kulstof og
andre naringsstoffer til vakst. Ved denne proces dannes enzy-
mer, som kan omdanne/nedbryde kemiske stoffer, som tilferes
miljget. Den biologiske nedbrydning i jord og akvatiske miljg~
er forarsages primert af mikroorganismer, og omdannelse forar-
saget af makroorganismer regnes normalt som ubetydelig. Bioned-
brydningshastigheden er under givne miljg¢forhold en funktion

af den mikrobielle biomasse og af koncentrationen af det kemi-

ske stof.

Nedbrydningsforlgbet kan beskrives matematisk, og det er ofte
muligt under antagelse af en simpel fgrste ordens kinetik at
beregne den tid, der gir, inden det kemiske stofs koncentration

som fglge af bionedbrydning er reduceret til 50% (ti)'

Nar et kemisk stof initialt tilfgres milijget, gir der ofte en
vis tid, fra mikroorganismerne udsattes for stoffet, og til
der sker en biologisk nedbrydning. Dette tidsrum kaldes lagge;

rioden.
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Lagperioden kraves, for at organismerne kan producere de ngd-
vendige enzymer eller udvikle nye enzymsystemer, f.eks. gennem

mutationer.

En lagperiofe kan dog ogsa vare forarsaget af, at der kun er et
meget, 1ille antal mikroorganismer til stede, som kan producere

de ngdvendige enzymsystemer. Endelig kan lagperioden ogsd skyl-
desm at mikroorganismerne "foretrazkker" et lettere nedbrydeligt

stof end det tilferte.

Naturlige akvatiske systemer indeholder en lang razkke organiske
forbindelser sdvel naturlige som mil-igfremmede. Nogle organiske
forbindelser bliver kun nedbrudt/omdannet, hvis der er andre
organiske stoffer til stede, der kan tjene som kulstof- eller

energikilde.

Metoder til bestemmelse af den biologiske nedbrydning af et
stof tilsat som eneste kulstof- eller fosfatkilde kan derfor

underestimere den virkelige nedbrydning i milijget.

Af pvrige miljpfaktorer spiller iszr temperaturen, koncentra-
tionen af nmringssalte og tilstedeverelse af ilt en vigtig rol-

le.

Nedbrydningshastigheden falder med femperaturen, og mengden af
neringssalte kan péd visse tider af aret vere begraznsende for
nedbrydningen af organiske stoffer. Biologisk nedbrydning fore-

gar desuden oftest langsommere i saltvand end i ferskvand.

STOFFERNES SKABNE I RENSNINGSANLEG

I mekanisk/biologisk rensningsanlag kan fjernelsen af organi-
ske stoffer fra vandfasen i store trzk ske pd en eller flere

af fplgende mdder (se figur 4.2):

- ved sorption til slam og dermed bundfazldning,

- ved fordampning til atmosfazren (i beluftede anlazg kaldet
stripning),
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- ved kemisk fjernelse (f.eks. hydrolyse, oxidation, foto-
kemisk nedbrydning, udfazldning eller nedrivning},

- ved biclogisk nedbrydning.

Hvilke af disse processer'der har betydning, afhanger af en
rzkke forhold, herunder det organiske stofs fysisk-kemiske egen-
skaber og dets koncentration i indlgbet til rensningsanlagget

samt af rensningsanlezggets driftsform og ¢vrige belastning.

FORDAMPNING
TILLOB BELUFTNINGS BASSIN AFLOB
® BIOL OGISK.
ORGANISKE NEDBRYDNING TUNGT/IKKE
STOFFER — » OMSATTELIGE ORGANISKE
® KEMISK STOFFER
OMDANNELSE
® ADSORPTION
SLAM
NEDBRYDNING OPKONCENTRERING
Figur 4.2: Principskitse for organiske stoffers skabne 1 et biolo~

gisk rensningsanlag.

Erfaringerne vedrgrende organiske stoffers skzbne i rensnings-
anlag er baseret pa undersggelser af aktiverede slamanlayg, ski-
vefiltre og laboratoriemodeller af disse, /12/, /13/, /14/,
/15/. Det er saledes ikke givet, at erfaringerne kan overfgres
direkte til andre anlazgs~ eller driftsformer som f.eks. GP's

fluid bed anlag med indblasning af ren ilt.

4.5 TOXICITET

Ved undersggelse af et stofs toxicitet udszttes testorganismer-

ne for forskellige koncentrationer af stoffet i en sdkaldt for-
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tyndingsrekke. Ud fra det aflaste resultat beregnes normalt
den koncentration, som har en bestemt (oftest 50%) effekt Pa

den observerede parameteyr.

Den valgte metode vil ofte have en vis indflydelse p4 resulta-
tet, idet fysisk-kemiske faktorer kan pavirke testsystemet.
Det gelder f.eks. temperatur, salinitet, lysstyrke, pH. Det
er dog ikke muligt at generalisere for disse faktorers indfly-
delse., Ogsi fodring/ikke fodring af dyr under testen kan have
indflydelse, idet teststoffet kan adsorbere til foderet, og
ved dyrets indtagelse af foderet kan virkningen af stoffet en-~
ten formindskes, fordi koncentrationen falder, eller (antage-
ligt sjeldent) gges, fordi stoffet har specifikke effekter,
ndr det indtages med fgden. I korttidstest vil fodring normalt

ikke finde sted.

Lengden af en test vil som regel pavirke resultatet, idet den
koncentration, som skal til for at udgve en vis effekt, vil

vaere mindre, jo le&ngere tid stoffet kan udgve effekten.

Endelig vil testorganismens felsomhed vere afggrende for det

opndede resultat.

N&r der, som i denne undersggelse, er tale om organiske stof-
fer, synes ferskvands- Og saltvandsorganismer generelt at have
samme fglsomhed. Der er langt stgrre forskel meliem organisme-
grupperne indbyrdes. Krebsdyr er generelt en fglsom gruppe over
for de her behandlede stoffer, og fisk er mindre fglsomme. Pal-
somheden hos bakterier, protozoer og alger varierer en del fra
stof til stof. Ogsid inden for de enkelte grupper kan der vere
store forskelle i fglsomhed, ligesom forskellige udviklingesta-
dier af en organisme har forskellige fglsomheder. F.eks. vil
embryoner og yngel af fisk vere mere felsomme end de voksne

dyr.

Det er forventeligt, at koncentrationer, der i laboratoriet
er dgdelige for en organisme, 0gsé i naturen vil vare det over
for en organisme med samme fg¢lsomhed. Men koncentrationer, der

i laboratoriet giver sig udslag i subletale effekter, f.eks.
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i form af andret adfaerd, kan i naturen fgre til dgden for en
organisme, der her ®ndrer adferd, idet organismen kan blive

et let bytte for rovadyr og/eller ikke selv formar at fange sit
bytte.

Undersggelser af sublethale effekter er imidlertid fitallige

sammenlignet med antallet af undersggelser af lethale effekter,

Det vil derfor ofte vere ngdvendigt at anvende en skgnsmassig
ansat sikkerhedsfaktor pPa resultater fra lethalitetstest, nar
man gnsker at fastlegge koncentrationsniveauer, som kan anses

for verende uden risiko for miljget pa langt sigt.

STOFBESKRIVELSER

STRUKTUR OG FYSISK-KEMISKE DATA

P& figur 5.1 ses strukturformlerne for de 14 stoffer, som er

omfattet af kemikalieinventeringen.

I forbindelse med beregning af eller sk¢n over de kemiske stof-
fers miljgmessige egenskaber sdsom adsorptionsforhold, akkumu-
leringsforhold og fordampningsforhold anvendes en rakke fysisk-
kemiske data for stofferne. Disse data er, i det omfang de har

kunnet findesg i litteraturen, angivet i tabel 5.1.

Organiske stoffers oktanol/vandfordel1ngskoeff1c1ent P w! an-
vendes som omtalt som beregningsgrundlag for adsoxptlon til

sediment og for bicakkumulering. Oktanol/vandfordel ingskoeffi-
cienten anvendes desuden i en lang rzkke andre fordelingssyste-
mer, og der kan derfor i litteraturen findes vardier for over-

ordentligt mange organiske stoffer. Dette har dannet grundlag



STOFBETEGNELSE STRUKTUR
?
METHYLURETHAN ' Ha N~ C -0 ~CH,
H
. Nﬁc\c/CHz‘Nﬂg
AMINOPYRIMIDIN, SULFAT j
HyC—Cy /é\
N“ NNH, ,  H, S0,
N0
st
P
DIALLYMAL HaC=CH c“z\é i
HaC=CH-CH, ‘@’
SULFONAMIDER: % Y
SULFANILSYRE -y ~ OM
0
]
ACETYLSULFANILSYRE €= CHy — OH
f
ACETYLSULFANILAMID ~C—CH, L= NH,
o f“z
1
ACETYLSULFAGUANIDIN —C~CH, — N=C —NH, NH%
SULFANILAMID -H — NH,
b S0, Y
SULFAGUANIDIN ~H — N=C—NH,
0
SULFANILYLURINSTOF —-H - NG ~NH,
4,4"-SULFONYL-BIS-BENZAMIN —H —@-Nﬂz
’fi“ .
DISULFANILYLGUANIDIN —H ~NH—C—NH-0z8 N,
CHy
SULFAMERAZIN - H S /;
_<CH3
SULFADIMIDIN —_e —NN )
—\CHg

Figur 5.1: Strukturformler for de undersggte stoffer.
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q
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KOGE~
BTOPHAVN MOLVEGT VANDOPL@ASELIGHED SHELTEPUNXT PUNKT pK./pr log B,
g /1 o¢ oc
4/ FL 7 4/
METHYLURETSAN 75,07 - 52 - 54 177 p&.'-l,% 17/ | ~0,63 til -D,04 {indirekte) /20/
px‘- 8,24 18/
AMINOPYRINIDIN, SULFAT 236,25 - - - ; ~2,3 ({beregnet}
px.- 5,15 18/
DIALLY WAL 208,21 3300 174 ~ 173 - - 1,1% /20/
10800 w. 20 °C /16/ |DEKONPONERER 2
SULFANILSYRE 173,84 16500 v, 30 °C v, 286 % - X " 3.2 4/ 0,06 /a7
ACRTYLSULFANILEYRE 215,23 {1angsom hydrolyss) - - - 0,43 /21/-
ACETYLSULFANILANID 214,24 *11dt oplesalig” 216 - - 0,03 /217
ACETYLSULFAGUANIDIN 256,28 - - - - 0,04 721/
2600 v. 30 ¢ PX, % 10,4 /4/ | -0,89 fa1/
BULFANILAMID 172,21 o 164,5-166,5 -
7500 v. 25 °C P, = 15,6 4/ | -1,85 ik -0,28 (indirekte) /20/
1000 v, 25 °c
SULFAGUANIDIN 4,24 | o v 100 6 150 ~ 192 - PK =ca. 10-11 719/ 1 ~1,03 /217
o -0,38 121/
SULFAN ILYLURINETOF 215,23 810 v, 37 % 146 - 148 - pK = ca. 9 VLT B og 0,98 (indlrekte) /207
praxtisk taget uople- 175 - 176
4,4 ' ~BULYORYL~BIG-BENZAMIN | 248,31 seligt {oplessligc & | eller - pK, = 13,0 4/ 0,78 (beregnet)
fort. 8C1) 189,5 %
DIBULFARILYLGUANIDIN ' 369,42 - - - - -0,57 (beregnet}
350 v. 37 %, pH=5,5 - 0,14 720/
SULFAHERAZIN 264,30 1700 v, 37 ©C, pE=1.5 234 -~ 238 - pX =71 719/ 0,22 . 21/
1500 v, 29 9¢ :- T4 4/ 0,27 /20/
BULPADINIDIN 278,32 1% - 207 - 2
1920 v. 37 ©¢, pH=7,0 pK, = 2,7 74/ 0,36 a7
Tabel 5.1: Fysisk-kemiske data for de 14 undersggte stoffer.

for empiriske regler for beregning af POW ud fra et stofs struk-
tur, /7/, /20/. For beregning af fordelingskoefficienter ud fra
nert beslagtede stoffer er disse empiriske regler ssrdeles an-
vendelige, mens usikkerheden er storre ved beregning direkte

ud fra stoffets struktur.

Fordelingskoefficienter kan i mange tilfelde findes for andre
fordelingssystemer end oktanol/vand. Disse fordelingskoeffici-
enter kan med rimelig sikkerhed omregnes til oktanol/vandfor-

delingskoefficienter p& grundlag af empiriske formler, /20/.
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Fordelingskoefficienten er angivet som fordeling af det uioni-
serede stof, hvilket vil sige, at fordeling af ioniserbare stof-
fer vil vare pavirket af den aktuelle pH-vaerdi, sdledes at for-
delingsforholdet falder med stigende ioniseringsgrad. Med kend-
skab til stoffets pKawvardi kan effekten af ionisering bereg-

nes.

En del af de i tabel 5.1 anfe¢rte vaerdiexr af Pow {(angivet som
log Pow) er bestemt direkte, andre f.eks. pa grundlag af en
korrelation mellem retentionstider ved vaskekromatografi (HPLC)
og log Pow’ /21/. Bvor der i tabel 5.1 er anfgrt " (indirekte}",
er de pagaldende verdier af log Pow bestemt ud fra andre forde-
lingssystemer end cktanol/vand. T 3 tilfzlde er POw beregnet

pé grundlag af POw for nert beslagtede stoffer:

log POw (nyt kemikalie) =

log P_ (kendt beslagtet kemikalie) ' fragmenter ¥ faktorer,
hvor fragmenter (f) og faktorer (F} er angivet i /7/.

Log Pow for aminopyrimidin er beregnet ud fra log Pow

for pyrimidin:

log POw {(pyrimidin) = - 0,40
- 3 fH = - 0,69
+ f(‘bNH2 = - 1,00
+ fquH3 = + 0,89
+ f¢c = + 0,20
+ 2fH = + 0,46
+ £ NH2 = - 1,54
+  (2-1) Fy = - 0,24

log POW (aminopyrimidin)} = - 2,32
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Log POw for disulfanilylguanidin er beregnet ud fra

log POw for sulfaguanidin:

log Pow {disulfanilylguanidin)

log POW (sulfaguanidin) = -1,03
- £ NH = -(-1,54)
b 2
+ £ ~SOZNHM = -~ 1,75
¢ -
+ f C6H5 = + 1,90
- £ H = - 0,23
+ f¢NH2 = - 31,00
= =~ 0,57

Log Pow for 4,4'-sulfonyl-bis-benzamin er beregnet ud

fra log POw for sulfanilamid:

log P (sulfanilamid) = - 0,89
¢ ow

- £ NH2 = + 1,00

+ f¢c H = + 1,90
¢ 65

- £'H = - 0,23

+ f¢NH2 = - 1,00

log Pow (4,4"'-sulfonyl-bis-benzamin)

i
O
-
~J
as}

NEDBRYDELIGHED

Biologisk nedbrydning

Et specifikt organisk stofs mulighed for at nedbrydes i et bio-
logisk rensningsanlag er naert knyttet til stoffets fysisk-ke-
miske egenskaber, struktur, koncentration, anleggets driftsform

etc.

Det bedste foreliggende materiale til wvurdering af stoffernes
nedbrydelighed ved biologisk rensning er derfor analyseresulta-
terne fra GP's rensningsforsgg i laboratorie~ og pilotskala,
/22/. P& grundlag heraf er der i tabel 5.2 beregnet opnéede

rensningsgrader for de enkelte stoffer.

Det ses, at de fleste af de af kemikalieinventeringen omfatte-
de stoffer udviser meget hgj rensningsgrad, og at rensningsgra-

den er af samme stgrrelsescrden i pilotrensningsanlzgget med
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% FJERNELSE % FJERNELSE
STOF PILOTRENS- LABORATORIE-

NINGSANLEG ANLEG, LAV

SULFOF@DNING

METHYLURETHAN ? 95
AMINOPYRIMIDIN, SULFAT ? > 99
DIALLYMAL ? ?
SULFANILSYRE > 99 ?
ACETYLSULFANILSYRE > 99 ?
ACETYLSULFANTLAMID > 99 ?
ACETYLSULFAGUANIDIN ? ?
SULFANILAMID 98 > 99
SULFAGUANIDIN 97 > 99
SULFANTILYLURINSTOF 66 59
4,4 "'-SULFONYL~BIS~-BENZAMIN ? ?
DISULFANILYLGUANIDIN éannes cgsa ?

i rens.anlag
SULFAMERAZIN 93 > 99
SULFADIMIDIN > 99 > 99

Beregnet fjernelsesgrad i % baseret pd analyser af ind-
og udlpbskoncentrationer i GP's sulfaspildevand ved
henholdsvis pilotrensningsanlag og laboratorierensnings-

anleg, /22/.

relativt h¢j sulfakoncentration (totalt ca. 1100 mg/l) som i

laboratorieanlagget med lav sulfakoncentration (totalt 75 mg/1).

Sulfanilylurinstof udviser en mindre rensningsgrad (omkring 60%)

i begge anleg, muligvis pd grund af det dobbeltbundne C=0 i

sidegruppen, mens analysedataene ikke muligger vurdering af

nedbrydningen af diallymal, acetylsulfaguanidin og 4,4'-sulfo-

nyl-bis-benzamin.

Stoffet disulfanilylguanidin dannes i pilotrensningsanlagget i

betydelig mengde (svarende til mindst 295 kg/uge ved drift i
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fuld skala), méske ud fra sulfanilsyre og sulfaguanidin. Ned-

brydningen af disse stoffer kan derfor vere overestimeret.

Aminopyrimidin, sulfat ses i tabel 5.2 at vare nedbrydeligt
iGp's laboratorierensninésanleg. Pa grundlag af stoffets struk-
tur ville man forvente, at det var svert nedbrydeligt, da det
har en heterocyklisk ring og er trisubstitueret med methyl- og
aminogrupper, hvilket skulle gere stoffet mindre nedbrydeligt
end en usubstitueret benzenring, /23/. Da analysedataene er
baseret p& specifikke analyser (HPLC), kan det ikke ses, om
stoffet nedbrydes til CO2 og H20 eller eventuelt blot afspal-
ter en amino~ eller methylgruppe og derved mister sin identi-

tet (primer nedbryéning).

Diallymal er strukturelt set ogsd et kompliceret stof, som bl.a.
indeholder en heterocyklisk ring og et kvarternart bundet kul-
stof. Bedgmt alene pd strukturen ma diallymal dexfor formodes

at vare relativt stabilt.

Ved litteraturundersggelsen er alene fundet data om sulfanil~
Syres biclogiske nedbrydning i standardiserede tests. Disge
viser, at stoffet kan nedbrydes, safremt biomassen kan adapte~
res {tilvannes) til stoffet, /24/, /25/, /26/. I tests, som si-
milerer forholdene i biolegiske rensningsanlay, viste sulfanil-
syre sig i alle tilfalde nedbrydelig, /24/. I tests, som simu-
lerer forholdene i overfladevand, vistes stoffet kun nedbryde-
ligt, nar podematerialet i forvejen var adapteret til stoffet
(przadaptation), mens adaptationen ikke foregik i selve test-

systemet, /24/, /26/.

I ¢vrigt har undersggelser af nedbrydeligheden af benzensulfon—
Syrer og substituerede aromatiske aminer og amider vist, at
disse for at kunne nedbrydes kraver tilstedevarelse af en adap-~

teret mikroflora, /23/, /27/.

Antal, type og placering af substituenter pPd en aromatring er

afgpgrende for aromatens nedbrydelighed, /7/, /23/.

Sulfanilsyren har, set i den sammenheng, den simpleste opbyg-

ning, og det md formodes, at de pvrige sulfastoffer udviser
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nedbrydeligheder, der er mindre eller sammenltignelig med ned-

g brydeligheden af denne, ligesom de gvrige sulfastoffer ogsa

vil kreve tilstedevarelse af en adapteret mikroflora, for at
nedbrydningen kan foreg&. Der er ligeledes en vis sandsynlig-
hed for, at sulfanilsyre kan optrede som metabolit ved nedbryd-

ningen af de strukturmessigt mere komplicerede sulfastoffer.

Methylurethan, som ses at vare nedbrydelig i sulfaspildevandet,

mad formodes at kunne dealkyleres under dannelse af acetaldehyd

og den ustabile carbaminsyre, som vil dekomponere til kuldioxyd

og ammoniak.

5.2.2 Kemigk nedbrydning

Af de kemiske processer formodes hydrolyse at kunne have betyd-
ning for nedbrydningen af methylcarbamat (methylurethan) og

for sulfonamiderne.

Hvdrolyseprocessen foregdr hurtigst ved ikke neutralt PH og
ved temperaturer, der er hgjere end normale rensningsanlagstem-

peraturer.
For sulfadimidin er der fundet en halveringstid ved PH 6,7 og
5 30 ¢ pad 11 degn ved en koncentration pa 90 mg/l. Bydrolyse-

produkterne er bl.a. sulfanilamid, /28/.

Ved lavere temperaturer og hgjere pH vil hydrolysehastigheden

vere langere, men eksemplet viser, at hydrolyse kan have betyd-
ning for omdannelsen i rensningsanleg og muligvis ogsd i recipi-

enten.

Det er 1 /28/ nzvnt uden dokumentation, at lys og atmosfarisk

oxygen har en positiv virkning pd cms&tningen af sulfonamider.
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AKKUMULERBARHED

Opkoncentrering i sediment

Uladede hydrofobe organiske stoffer vil i et system med vand
og sediment have en tendens til at forlade vandfasen og ga

over i sedimentet, /6/.

Der er opstillet korrelationer, som viser en sammenhzng mellem
stoffernes POw og sedimentets indhold af organisk kulstof.

Der galder, at jo sterre Pow og jo stgrre indhold af organisk
kulstof i sedimentet, des stgrre er indholdet af det fordelte

stof i sedimentet i forhold til wvandfasen.

Korrelationerne gzlder kun for uladede stoffer, men kan formo-
dentlig ogsa anvendes for ladede stoffer, hvis man ved et gi-

vet pH kun regner med den del, der er pd neutral form, /29/.

For ladede stoffer kan ionbytning og udfeldning ogsd have betyd-
ning, men der er ikke opstillet simple sammenhznge herfor, som

muligggr beregning ud fra fysisk-kemiske stofegenskaber.

I tabel 5.3 ses Kp , som er forholdet mellem koncentrationen
i sediment og vand, beregnet for de 14 stoffer ud fra korrela-

tionen, /2G9/:

il

log K0 log POw - 0,21, r~ = 1,00

C

og Kp = Koc oc,

hvor oc er brgkdelen af organisk kulstof i sedimentet,

oc er her sat til 10%.
Det ses, at ingen af stofferne, selv uden at dexr er taget hen-

syn til ionisering - som formindsker sorpticnen - synes at vil-

le optraede 1 h¢jere.koncentratiop 1 sedimentet end i vandfasen.

Bickoncentrering

Bickoncentreringsfaktoren {(BCF), som for et givet stof og en

given akvatisk organisme udtrykker forholdet mellem stoffets
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X
P
STOFNAVN PK, /PK log P_ [ (oc'= BCF
10%)
METHYLURETHAN pK_ = -1,98 -0,04 0,06 1,3
pK; = 8,24
AMINOPYRIMIDIN, SULFAT - ~2,3 0,0003 0,08
PK = 5,15
a
DIALLYMAL - 1,19 0,9% 5,9
SULFANILSYRE pl(: = 3,2 0,06 | 0,09 1,5
ACETYLSULFANILSYRE - 0,43 0,17 2,3
ACETYLSULFANILAMID - 0,03 0,07 1,4
ACETYLSULFAGUANIDIN - -0,04 0,06 1,3
pKa = 10,4
SULFANILAMID -0,89 0,008 0,4
PK = 11,6
SULFAGUANIDTN PK = ca. 10-11 -1,03 0,005 0,3
SULFANILYLURINSTOF PK = ca. 9 -0,38 0,03 0,8
4,4 ' ~SULFONYL-BIS~BENZAMIN PK, = 13,0 0,78 0,37 3,5
DISULFANILYLGUANIDIN - -0,57 0,02 0,7
SULFAMERAZIN PK = 7,1 0,14 0,09 1,6
1
PK, = 7,4
SULFADIMIDIN o 0,27 0,12 1,9
pﬁh = 2,7

Beregnede sorptionskonstanter, Kp
tration i sediment og vand ved
ringsfaktorer, BCF,
og cand ved ligevaegt). Des

(forhold mel

benyttede vardier af log P,

oW

» (forhold mellem koncen-
ligewegt) og biokoncentre-
lem koncentration i @rred
uden ses syrekonstanterne og de

koncentration i henholdsvis organismen og vandfasen (under lige~-

vegtsforhold), kan beregnes ud fra empiriske sammenh®#nge mellem

BCF og stoffets Pownverdi.

P& baggrund af forsgg med upolare, uladede stoffer, d.v.s.

Denne type korrelationer er etableret

stof-~
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fer, som i organismen hovedsagelig findes oplgst i fedtafled-

ringer og lipidstrukturer,

I tabel 5.3 er BCF for hvert af de 14 stoffer beregnet pa ba-
sis af de fundne oktanol/vandfordelingskoefficienter ved hjalp
af regressicnsligningen

log BCF = 0,542 - log POw + 0,124, r2 = (3,95

Denne korrelation er opstillet pd basis af forsgg med optagelse
af organiske stoffer i regnbuegrred i et gennemstrgmningssystem,
/30/. Regnbuegrred er en "fed" fisk og vil derfor give anled-
ning til stgrre BCF-vardier end mindre fede fisk. De herved
bestemte BCF~-verdier kan derfor forventes at vere miljpumessigt
mere pa den "sikre" side end bestemmelser foretaget pd grund-
lag af fors¢gg med mindre fede fisk (f.eks. fathead minnow). Med
de aktuelle vardier af log POw medfprer brugen af ovennawnte
korrelation til gengzld en ekstrapolation af anvendelsesomridet
til Pow—v&rdier, der ligger en del under det omrade, hvori kor-
relationen er fastlagt. Ved beregningen er der ikke taget hen-
syn til en eventuel ionisering af stofferne i recipienten, hvil-
ket i givet fald vil formindske biockoncentreringen i lipidhol-
digt vev. De fundne BCF-verdier mi derfor betegnes som vejle~
dende og som angivelser af st@rrelsesordenen af bickoncentre-~

ringen i bl.a. grredfisk.

De beregnede BCF-vardier (tabel 5.3) viser, at Qe fleste af
stofferne vil forekomme i fedtvav i omtrent samme kencentration
som 1 den omgivende vandfase, Diallymal vil dog opkoncentreres
ca. 6 gange. For stofferne sulfanilamid, sulfaguanidin og sul-
fanilylurinstof vil de beregnede BCF-vardier vare gzldende ved
recipientense pH, mens BCF fgr de ¢vrige stoffer pd grund af
ionisering i recipienten kan forventes at vere mindre end de

beregnede vardier, /31/.

Undersggelser af opkoncentrering af sulfadimidin i et modelgko-
system viste samme Xoncentrationer i karpefisk (Gambusia affinis)
som i vandfasen (BCF = 1), /32/. Det skal dog bemzrkes, at for-

sggene kun har k¢rt over 3 dggn.
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Optagelses~ og afgivelseshastigheder af sulfadimidin fra vand
i regnbuegrred (Salmo gairdneri) varierer starkt med tempera-
turen, /33/. Den biologiske halveringstid bestemtes til ca.

50 timer ved 7 °C og 25 timer ved 14 OC ved et pH pd 6,8. For-
holdet mellem optagelses— ég afgivelseshastighed er et udtryk
for BCF. Ved undersggelserne med sulfadimidin er optagelsesha-
stigheden undersggt ved pH = 8 og afgivelseshastigheden ved

PH = 6,8. Da pKa for sulfadimidin er 7,4 og optagelsen er vist
at vere pH-afhangig, /31/, kan det ikke udelukkes, at en BCF-

bestemmelse pd dette grundlag vil vere usikker.

Fisk er i lighed med en rakke hgjere organismer i stand til

at acetylere sulfadimidin, og det er vist, at den acetylerede
forbindelse, efter at fisken i 192 timer har opholdt sig i rent
vand, udger ca. 8% af det totale sulfaindhold i blodet, og at
det procentvise indhold stiger med tiden, /33/. Dette tyder

pa, at acetylsulfadimidin - formentlig pa grund af mindre po-
laritet - udskilles langsommere end sulfadimidin. Det skal be-
merkes, at ogsd binding af sulfastoffer til proteiner i bl.a.
blodet kan have betydning for disse stoffers omsatn%ng/cphggf

ning i fisk.

TOXICITET

Enkeltstoffernes toxicitet

Den indsamlede litteratur har kun givet et sparsomt grundlag
for vurdering af de 14 stoffers toxiske egenskaber over for
den naturlige flora og fauna i Grindsted &. Der er kun fundet

oplysninger om 3 af de 14 stoffer, neml ig:

- sulfanilamid
- sulfamerazin

- sulfadimidin

Disse stoffer har siden 1950-erne varet almindel igt anvendt
til sygﬁomspekampelse i dambrug. De fleste litteraturoplysnin-
ger omhandler derfor ogsd kun den optagelse og koncentraion i

blod og vev samt den terapeutiske effekt over for fiskesygdomme,
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som fglger af at give fiskene sulfastoffer som en hestanddel
af foderet. Kun i enkelte tilfazlde er optagelse direkte fra
vandet belyst, ligesom toxiske effekter over for fisk og andre

ferskvandsorganismer er meget 1idt underseggt.

Suifonamiders skadevirkninger over for fisk vil generelt kun-

ne vere fglgende, /34/, /35/:

- #ndrede vakstforholid
- nyreskader

- sterilitet

- ¢jenskader

- arterieskader

- persistens i vav

- smagsproblemer

I enkelte tilfzlde er der ved laboratorieundersggelser forekom—
met forgget dgdshyppighed blandt forsggsfisk, /36/. Persisten-
sen 1 fiskenes wvav kan - foruden smagsproblemer - forarsage,

at res}stenﬁe baktgriestamme;&fér mulighed for at udvikle sig
og spréde sig til andre omréder (f.eks. ¢rredbrug) og her for-
drsage epidemiske sygdomme, som ikke umiddelbart kan behandles

med traditionelle praparater.

De 14 stoffer har generglt antibakt@rie%le/antimi@;ob;elle ef-
fekter, /4/, og mé& derfor antages at kunne hemme, den mikrobio-
logiske omsetning i Grindsted a, safremt de forekommer i til-

strekkeligt hgje koncentrationer.
Nedenfor gennemgés litteraturoplysningerne vedrgrende de 3 oven-

navnte stoffers optagelse i fisk og deres toxiske virkning over

for akvatiske organismer. Et resumé findes i tabel 5.4.

Sulfanilamid

Ved at indgive regnbuegrred sulfanilamid med foderet i en mang-
de p& 200 mg/kg fisk fandt McCarthy et al., /37/, at koncentra-
tionen af sulfanilamid i Ffiskenes blod i lgbet af 12 timer steg

til 13 mg/100 ml. I lgbet af 48 timer faldt koncentrationen til
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4 mg/100 ml og blev p& dette niveau, indtil forsgget afslutte-~
des efter 96 timer. Stoffet blev saledes ikke fuldstendig eli-
mineret fra fiskene under forsgget, der gennemfgrtes ved 13 %

o pH = 7,2.

Der findes kun fi Jirekte oplysninger om bivirkninger pd fiske-
ne. I /37/ navnes det dog, at der optrzder en rakke ugnskede
bivirkninger, nér der behandles for fiskesygdomme med sulfamji-
der i ovennavnte nangder. Yderligere angives det i /31/, at
ved lavt pH (pH = 4) dgde fisk udsat for sulfanilamid i en
koncentration p& 400 mg/l efter 6 - (2 timers forigb, mens fisk
i kontrolbassiner uden sulfanilamid dgde efter 12 - 20 timers

forlegb.

Regnbuegrreders optagelse af sulfanilamid direkte fra vandet
(400 mg sulfanilamid/1) er i /31/ beskrevet for forskellige
PH-vardier. Mellem PH = 6 og pH = 10 pavirkede pH ikke optagel-
sen 1 vasentlig grad. Efter 9§ timer var koncentrationen i blo-
det ca. 6 mg/100 ml, mens den i vavet var ca. 3 mg/100 ml ho-

mogeniseret vev,

Den antibakterielle virkning af sulfanilamid er undersggt over
for fiskepatogene bakterier, /34/. De mindste koncentrationer,

der gav vaksthammende effekter, var for henholdsvis

- Pseudomonas sp. 25 - 100 mg/1
- Aeromonas punctata 1 -3 mg /1
- Aeromonas salmonicida 0,8 - 3 mg /1
~ Vibrio anguillarum 1 -1,5 mg/1

Sulfanilamid blev i disse forsgg givet sammen med flere hijzl-
pestoffer, hvis formdl var at forgge virkningen af sulfanil-
amid. Dexr vil derfor negppe forekomme hammende effekter af sul-

fanilamid@ ved koncentrationer pa under 1 mg/1.

Sulfamerazin
puolamerazin

SBulfamerazin er det af stofferne, som der foreligger flest oplys-

ninger om med hensyn til optagelse, giftighed og terapeutisk
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effekt. Dette skyldes, at stoffet er et af de fgrste og alminde~
ligst anvendte sulfonamider til behandling af fiskesygdomme,
/38/. Sulfamerazin synes at vere det sulfonamid, der absorbe-
res hurtigst og bedst ved oral dosering. Maksimal koncentration
i fiskenes vgv forekommer efter 5 - & dage med daglig tilfgr-
sel, /35/. Ved en enkelt dosis pd 200 mg/kg fisk steg koncen—
trationen i blodet hos regnbueprred ifglge /37/ fra 0 til ¢ mg /
100 ml blod pa 11 timer. Herefter faldt koncentrationen hurtigt
til omkring 7 mg/100 ml, hvor den holdt sig indtil forsggets

afslutning efter 96 timer.

Ifglge /39/ vil de h@ieste koncentrationer forekomme i blod og
lever, mens koncentrationer pd ca. 87% og 59% af koncentratio-
nen i blodet vil kunne findes i henholdsvis nyrer og vav. Det-
te gzlder for en raekke forskellige grredarter. I /39/ er det
desuden fundet, at stigende dosis medfgrer stigende vavskoncen-
tration i grred, sdledes at der ved en dosis pd 100 mg/kg fisk/
dggn fandtes en vavskoncentration pd 5 mg/100 g, mens der ved
en dosis pa 300 mg/kg fisk/dggn fandtes en vavskoncentration
pa 8 ~ 10 mg/100 g. Snieszko & Friddle, /39/, angiver desuden,
at desto mindre fgdeindtag, fiskene har, desto hgjere vevs- og

blodkoncentrationer vil der forekomme ved samme dosis.

Efter anvendelse af sulfamerazin i forbindelse med dambrug an-
befales en karentznetid pi 3 dage, /35/. I /40/ anfgres, at
sulfonamidkoncentrationen i fiskevav, som anvendes til konsum,

ber vaere nul.

Smith et al., /41/ skriver, at man i tidlige undersggelser af
sulfamerazin ikke havde fundet veksthazmmende eller akut toxiske
effekter. Forfatterne har dog selv fundet forhgjet dgdsrate

ved dosering af 220 mg/kg ¢rred. Effekten afhanger af fiskenes
stgrrelse og vandets temperatur, men langtidseksponering kan
medfere nyreskader og sterilitet, /35/. Desuden angives g¢grred-
yngel at blive vaksthaemmet, mens vaksten af voksne regnbuegrre-
der sadvanligvis ikke hzmmes ved anvendelse af terapeutisk al-

mindelige doser {200 mg/kg fisk}, /38/.
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Det kunne forventes, at sulfamerazin vil kunne pavirke de mi-
krobielle processer i recipienten. Collins et al,,/42/, fandt
dog eksempelvis, at nitrifikationen ikke blev hammet ved koncen-

trationer af sulfamerazin p§ 50 mg/1.

McCarthy et al., /34/, har undersggt effekten over for fiske~
patogene bakterier. De mindste koncentrationer af sulfamerazin,

der gav vaksthemmende effekter, var for henholdsvisg

- Pseudomonas sp. 50 ~ 100 mg/1
-  Aeromonas punctata 0,6 - 1,5 mg/1
- Aeromonas salmonicido 0,6 - 0,8 mg/1
- Vibrio Anguillarum 0,5 - 0,8 ng/1

Sulfamerazin blev givet sammen med hjzlpestoffer, som skulle
forgge virkningen af stoffet. Der vil derfor nappe forekomme
toxiske effekter i recipienten ved koncentrationer ré under

0,5 mg/1.

Sulfadimidin

En vurdering af sulfadimiding effekter i et modelgkosystem er
givet i /32/. Stoffets effekt er angivet som dg¢delig koncentra-
tion for 50% af en population (LCSO) af grgnalgen Oedogonium
cardiacum, vandloppen Daphnia magna, myggelarven Culex Pipiens,
blzresneglen Physa 5p. o9 tandkarpen Gambusia affinis. For al-
le disse organismer er LCSO fundet at vare stgrre end 10 mg /1

efter eksponering i 3 dggn.

Den biologiske halveringstid@ og tidsrummet for 90% elimination
af sulfadimidin fra regnbuegrred er i /33/ Fundet til t% = 52
ved 7 °c henholdsvis 25 timer ved 14 ¢ og t = 172 timer

90%
ved 7 °C henholdsvis 82 timer ved 14 “c.

Amend et al., /36/, har hos unge laksefisk fundet koncentratio-
ner i blodet pd 15- 21 mg/100 m) efter en dosis i foderet pa
5-10 g/kg fisk/dggn i 6 dage. To dage efter doseringens ophgr

var sulfadimidin nasten elimineret fra blodet (2 mg/l). Ved
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fodringsforsgy, hvor der blev givet 5 g sulfadimidin/kg fisk/
degn, degde 70% af fiskene over en 3C dages periode, /36/. Dgds-
faldene indtraf i de sidste 2 uger af fors¢gget og skyldtes svam-
peangreb af gzllerne. Direkte akut toxisk effekt i form af dgds-
fald observeredes ikke, da fiskene ikke spiste foderet, nar
koncentrationen var over 50 g/kg fisk/dggn, men svampeangrebe-
ne pa gazllerne kunne med stor sandsynlighed relateres til ind-

holdet af sulfadimidin i foderet.

Ved eksponering af regnbuegrred for vand med ca. 1 g sulfadimi-
din/l er der efter 72 timer fundet koncentrationer i blodet pa&
80 - 100 mg/1 og 110- 130 mg/l ved henholdsvis 7 og 14 °c og pH =
8, /33/. Imidlertid angives det i /31/, at optagelsen er afhan-
gig af vandets pH. Med stigende pH {(fra 6 til 10) falder kon-
centrationen i sével blod som i vev i regnbuegrred. Efter 96
timers eksponering for vand med 650 mg sulfadimidin/l var kon-
centrationen i ¢grreders blod ca., 170 mg/l ved pE = 6 og ca. 125
mg/l ved pd = 10. De tilsvarende vevskoncentrationer var hen-

holdsvis 100 mg/l og 65 mg/1.

Kun ved lavt pH (= 4) er der i /31/ rapporteret om forgget dgds-
rate for regnbuegrred udsat for 650 mg sulfadimidin/i. Fiskene
dgde alle efter 6 - 12 timers eksponering, mens kontrolfisk i

vand uden sulfadimidin fgrst dgde efter 12~ 20 timer ved pH = 4,

De antibakterielle effekter er af Amend et al., /36/, undersggt
ved 18 °C over for bakterierne Aeromonas salmenicida og Cytophago
psychrophila. De mindste effektkoncentrationer fandtes at vare

mellem 25 og 150 mg/l.

Det samlede spildevands toxicitet

VKI har to gange gennemfgrt gkotoxikologiske undersggelser af

spildevand fra GP.

Ved den fgrste af disse undersggelser, /3 /, fandtes, at prgver
fra virksomhedens rensningsanlzg havde begyndende akut toxiske
effekter p& krebsdyret Daphnia magna efter 48 timer ved ca.

30 ganges fortynding. Over for brakvandskrebsdyret Nitrocra
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spinipes forekom begyndende akutte effekter ved 50 - 60 ganges
fortynding. XKroniske effekter over for kiselalger kunne regi-
streres ved koncentrationer svarende til 30~ 70 ganges fortyn-

ding ved henholdsvis pH = 7 og pH = 8,

Ved den anden undersggelse, /43/, kunne der ikke konstateres
akut toxiske effekter ved fortyndinger pa over 10 gange. Prp-
verne bested af en blanding af aflgb fra rensningsanleg uden
sulfaspildevand og aflegb fra sulfarensningsanleyg og kan derfor
ikke umiddelbart sammenlignes med de 1 /22/ angivne analysere-

sultater.

Oversigt

I tabel 5.4 ses en oversigt over de dosis-respons sammenhznge,
som er fundet sdvel ved litteraturundersggelsen for enkeltstof-

fer som ved gkotoxikologiske screeningsundersggelser.

VURDERING AF SKABNE OG EFFEKTER 1 RENSNINGSANLAG OG
RECIPIENT

VURDERINGSGRUNDLAG

I de fplgende afsnit skal skabne og effekt af de 14 indholds-
stoffer i spildevandet i videst muligt omfang sg¢ges vurderet

i relation til den forventede fremtidige udledningssituation.
Grundlaget for vurderingen er dels den ovenfor beskrevne lit-
teraturgennemgang, dels nogle forudsstninger vedrgrende udled-
ningen., Disse forudsatninger er beskrevet i dette afsnit, s&-
ledes at konsekvenserne af eventuelle #ndringer af disse rela-
tivt let vil kunne overskues. Som tidligere bemzrket er den
mengde af direkte information om de 14 undersggte stoffer, som
er fremkommet ved litteratursggningen, ret sparsom. I de tidii-
gere afsnit er der derfor foretaget en del beregninger og skgn
over relevante stofegenskaber. Forudsaztningerne for disse bereg-

ninger er anfgrt i de pagaldende afsnit.
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MINDSTE
sT0F KONCENTRATION/DOS1S EFFRKT KONCENTRATION BOS LAKSEFISK I | Rew. |- :§§ISTR§:fDE
BLOD vav CENTRATION
SULFANILAMID Uspecificerede bivirk-
200 mg/kg fisk ninger forekom 130 wg/1 (37/
Foreget dgdelighed’ 60 wg/l
400 o/l ved pl = 4 (E = 6~ 10) 30 wy/1 /317
$1my/l Ingen bakteriel effekt /347 1 wy/1
BULFAMERAZIN 200 my/kg fisk 90 /1 737/
100 mg/kg fisk/dag ~ B4 mg/1* 50 wy/kg 136/
300 mg/kg E£isk/dag ~ 150 m3/1* | BO-100 mg/kg 736/
Forhgjet dpdsrate hos
220 mg/kg fisk @rred f4a1/
0,5 my/1 Ingen bakteriel effekt 34/ 0,5 mg/1
SULFADIMIDIN €., for alge, krebs- )
> 10 m3/1 (3 dggn) dy¥, insekt, snegl og /32/
fisk
5-1C g/kg fisk/dggn _
i 6 dogn 150~210 mg/2
/36/
5 g/kg fisk/Aggn
1 30 dagn 70% dpdeiighed
= BG-100 mg/1
1000 mg/1 {pE = @) (7 °¢)
/33/
110-130 =g /1
{14 °c}
650 mg/1 (pH = &) 170 mg/1 100 mg/1 ,
it/
(pH = 10) 1258 mg/1 65 mg/l
Forhejet dwdsrate hos
650 mg/1 (pH = 4} grred 731/
Mindste effektkoncen—
25-150 mg/1 tration for bakteriel 136/ 25 mg/1
veksthenning
1
5P ILDEVAND Ingen akut toxicitet 0 gange
éo z‘ng:n over for Daphnia 743/ fortynding **
ortynding magna {akut)
30 gange Akut effekt pd
fortynding Paphnia magna
30-70 gange
50-60 gange Akut effekt ph :
3 fortynding
fortynding Nitocra spinipes 73/ fkronisk)
30-70 gange Kronisk effekt ph
fortynd.ng Nitzschia palea

*  Beregnet pa grundlag af data fra artiklen.

** I undersggelsen fra 1983 er der fundet akutte toxikologiske effekter

ved 30~ 60 gange fortynding af spildevand. Disse effekter
ved forhgjet ammoniakindhold o
aktuelle stoffer at gore;

1984 benyttet for akut toxicitet.

Tabel 5.4:

Dosis-respons oplysninger fra litteraturen

undersggel ser.

kunne tilskri-
g havde sandsynligvis ikke noget med de
derfor er resultatet af undersggelsen fra

og tidligere
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Fra GP oplyses det, at der i den fremtidige situation kan for-
ventes udledt ca. 1000 m3 spildevand pr. d¢ggn fra sulfarensnings-
anlagget. Dette spildevand opblandes inden udledningen til Grind-

sted 4 med yderligere 1000 m3

spildevand pr. degn fra det andet
rensningsanleg. Det oplyses, at sidstnavnte spildevand i prak-
sis stort set ikke vil indeholde sulfonamider. Det oplyses end-
videre, at screeningsanalysen af vandet fra piletrensningsan-
lzgget kan antages at angive vardier, der er reprasentative for
den fremtidige udledning af renset sulfaspildevand, /22/. Pa
dette grundlag er der i tabel 6.1 opstillet en oversigt over

de koncentrationer af de 14 undersggte stoffer, som kan forven-
tes udledt til Grindsted & i den samlede spildevandsstrgm pa
2000 m3/d¢gn. Tabellen viser desuden de pr. dggn udledte stof-
mengder. For methylurethan, aminopyrimidin og diallymal er kon-
centrationerne i det ikke-sulfaholdige spildevand sat til de

verdier, som er malt i laboratorierensningsanlazg med lav sulfa-

fcbdningr /22/.

Det oplyses, at medianminimumsvandfgringen i Grindsted & omkring
udledningspunktet er ca. 1 m3/s. Med denne verdi som grundlag
fas efter opblanding af den udledte spildevandsmengde pa 2000m3/
dogn (= 0,023 m3/s) med avandet en fortynding af spildevandet

pad ca. 43 gange.

De resulterende stofkoncentrationer efter fuld opblanding af

spildevandet i &vandet er vist i tabel 6.1.

Der eksisterer ingen danske eller internationale granseverdi-
er for de undersggte stoffer. Olaf Thomsen, GP, angiver dog,
med /44/ som kilde, bl.a. felgende sovjetiske grenseverdier,
som formentlig er gzldende for savel recipientvand som spilde-

vand og drikkevand:

STOF GRENSEVERDI
FPhenol 1 Hg/1
Methylbenzoat 1 Hg/1
Diphenylguanidin 1 mg/1l
Sulfanilamid 0,5 mg/l
Sul faguanidin 0,01 mg/1
Sulfathiazol 1,0 mg/l
Sulfadimezin 1,0 mg/1

Pyridin 0,2 mg/l
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FORVENTET KON-

- cavRaTIon T | ronrfncoe | xoncavmaTIoN
GRINDSTED A PR. D@GN I GRINDSTED A
mg /1 kg mg /1
METHYLURETHAN 6 12 0,14
AMINOPYRIMIDIN, SULFAT <5 {<10) < 0,12
DIALLYMAL <1 (< 2) < 0,02
SULFANILSYRE < 0,1 {(< 0,2} < 0,002
ACETYLSULFANILSYRE < 0,1 {< 0,2 < 0,002
ACETYLSULFANILAMID < 0,1 (< 0,2) < 0,002
ACETYLSULFAGUANIDIN - - -
SULFANILAMID 1,2 2,3 0,03
SULFAGUANIDIN 1,9 3,7 0,04
SULFANILYLURINSTOF 22 44 0,51
4,4'“SULFONYL«BIS—BENZAMIN‘ - - -
DISULFANILYLGUANIDIN 38 76 0,88
SULFAMERAZIN 1,7 3,4 0,04
SULFADIMIDIN < 0,1 (< 0,2) < 0,002
Tabel 6.1: Sken over udledte stofkoncentrationer og stofmengder,

baseret pd screeningsanalyser af aflegb fra pilotrens-
ningsanlzg, /22/, samt en udledning p& 1000+ 1000 m3/
degn. Desuden ses forventede koncentrationer i Grind-
sted & efter opblanding.

6.2 STOFFERNES SKEBNE I RENSNINGSANLEG

I rensningsanlag vurderes de vigtigste fjernelsesprocesser for

stofferne i sulfaspildevandet at vare nedbrydning, herunder

specielt mikrobiel nedbrydning.

Vurderet pa basis af GP's rensningsforsgg mé alle sulfastoffer-

ne samt methylurethan og aminopyrimidin, sulfat formodes at

kunne nedbrydes, omend nedbrydningsgraden ikke kan fastsléas
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for acetylsulfaguanidin og 4,4'-sulfonyl-bis-benzamin. Den kon-
staterede dannelse af disulfanilylguanidin kan dog betyde, at
nedbrydningsgraden for nogle af sulfonamiderne er overestime-
ret. Det kan ikke fastslds, om diallymal nedbrydes biologisk
i GP's pilot- eller laboratorieanlzg, men stoffets struktur ty-
der pa, at det kan vere ret stabilt. Den kemiske nedbrydning
- iser hydrolyse - kan have betydning for fjernelsen af sulfo-
namiderne og methylurethan, men analyser af TOC i ind- og ud-
1gb ved GP's pilotanlaqg indicerer, at nedbrydningen primart er

bioclogisk.

Det bemzxrkes, at det ikke p& basis af de beskrevne resultater
af GP's forsg¢gg er muligt at afggre, om stofferne i sulfaspil-

devandet altid vil udvise samme hgje rensningsgrad.

Processer som sorption og foxrdampning spiller sandsynligvis
kun en marginal rolle for stoffernes skszbne i rensningsanleg.
Stofferne har alle meget smi vardier af log POw (se tabel 5.1),
og det er vist, at stoffer med log Pow under ca. 1 ikke sorbe-
res til slam i betydelig grad, /14/, /15/. Ydermere har aile
stofferne ret hgje kogepunkter, samtidig med at de fleste er
ret vandoplgselige (se tabel 5.1). Det er vist, at stoffer med
kogepunkt over ca. 150 “c praktisk taget ikke fjernes fra rens-

ningsanleg ved fordampning, /45/, /46/, /47/, /48/.

STOFFERNES SKEBNE I RECIPIENTEN

P& grund af det lave fordelingsforhold mellem oktanocl og vand,
Pow’ for samtlige stoffer og den heraf fglgende lave sorptions-
konstant, Kp, (se tabel 5.3) kan ingen af stofferne forventes
at findes i hgjere koncentrationer i =medimentfasen end i vand-

fasen.

Biockoncentreringsfaktorerne, BCF, er ligeledes sm& for samtlige
14 stoffer (se tabel 5.3), og af disse kan kun diallymal og
4,4'-sulfonyl~bis-benzamin forventes at findes i svagt forhg-
jede koncentrationer (i forhold til koncentrationen i vandfa-

sen) i lipid- og fedtvav i fedtrige fisk som f.eks. grreder.
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Sulfastofferne vil sdledes ikke primgrt vare at finde i lipid-
og fedtvev, men kan derimod findes bundet til proteiner i f.eks.
blod. Stofferne kan afgives fra fiskenes blod, selv om denne

proces i nogen grad hammes af acetylering,

Da stofferne pa grund af hgje kogepunkter alle har et lavt damp-
tryk ved typiske reciplenttemperaturer, og da de nasten alle

er ret vandoplgselige, formodes fordampning selv fra lavvande-
de omrader kun at spille en meget lille rolle for fiernelse af

stofferne fra vandfasen.

Alt i alt betyder dette, at de 14 stoffer i helt overvejende
grad vil vere at finde i vandfasen efter udledningen til Grind-
sted 4. Stoffernes videre skzbne er siledes bestemt af nedbryd-
ningsforholdene i vandfasen samt af de hydrologiske forhold,

som styrer stoffernes transport med vandfasen.

Sulfonamider kan hydrolyseres i vand, men det foreliggende ma-
teriale giver ikke tilstrakkeligt grundlag for vurdering af
processens betydning for omdannelse af stofferne i Grindsted &,
Generelt er typiske recipienttemperaturer og pH-vardier ikke
specielt gunstige for hydrolysen, som foregdr hurtigst ved ikke-

neutrale pH~vardier og hgje temperaturer.

Det kan ikke udelukkes, at fotckemisk nedbrydning kan have en
vis betydning for omdannelsen af sulfonamiderne i recipienten.
En forudsztning herfor er, at de kan optage tilstrskkelig ener-
gi ved bglgelzngder over 290 nm (se afsnit 4.2). Dette opfyl-
des bl.a. af sulfanilamid, som har absorptionsmaksimum ved hen-
holdsvis 257 nm og 313 nm, /4/. Der foreligger ikke tilstrazkke-
ligt materiale til en vurdering af processens kvantitative be~

tydning.

Som omtalt i afsnit 5.2.1 kraver biologisk nedbrydning af sul~
fonamiderne tilstedevarelse af en adapteret mikroorganismeflora.
Adaptationsforholdens er sjwldent gunstige i recipienter, und-
tagen pad sedimentoverflader og fastsiddende bicfilm, /49/. Det
er dog vist, at ogsd mikroorganismerne i vandfasen i flodvand
nedstrgms kommunale rensningsanlaeg i nogle tilfzlde er adapte~

ret til hurtigt at nedbryde visse detergenter, /50/. Mens stof-
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ferne i de koncentrationer, de tilledes Grindsted &, nappe vil
hamme mikroorganismernes bionedbrydelighedsevne, kan koncentra-
ticnerne samtidig vere s& lave, at der ikke foregar nogen adap-
tation, /51/. Der er sdledes si mange uafklarede spergsmal, at
det ikke pd grundlag af det foreliggende materiale er muligt
at afggre, om stofferne i sulfaspildevandet vil kunne nedbry -~
des i vandfasen i Grindsted & eller i Ho bugt, hvori Adsystemet

udlgber.

STOFFERNES TOXISKE EFFEKTER

Som det fremgdr af afsnit 5.4, foreligger der kun oplysning om
toxiciteten af 3 ud af de 14 stoffer, som er omfattet af den-
ne kemikalieinventering. Da savel strukturen som de funktionel-
le grupper kan have stor og ofte uforudsigelig betydning for
stoffers toxiske egenskaber, kan der i det f@glgende kun fore-
tages en egentlig vurdering for de stoffer, for hvilke der fo-

religger oplysninger.

Enkeltstoffer

Sulfanilamid

Som det fremgdr af tabe; 6.1, vil der kunne forventes en kon-
centration p& ca. 0,03 mg sulfanilamid/l i Grindsted & som fgl-
ge af udledning fra GP's rensningsanleg. Ingen af de i litte-
raturen beskrevne forsgg er gennemfgrt ved si lave koncentratio-

ner.

Ved koncentrationer i vandet pa 400 mg/l er der registreret
toxiske effekter pa& fisk, /31/, /37/. De aktuelle koncentratio-
ner, der vil kunne forekomme i Grindsted &, er imidlertid ca.
10.000 gange mindre, hvorfor sulfanilamiden i vandet ikke sken-

nes at ville have nogen effekt pd fisk i &en.

Da der ikke foreligger toxikologiske oplysninger om sulfanila-
mids effekt pd ferskvandsplanter eller pa nogle af de mindre
dyr, der lever i den (f.eks,. alger, insekter, orme, snegle,

mislinger), kan dette ikke vurderes narmere .,
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I afsnit 5.4 blev det p& baggrund af /34/ vurderet, at mikro-
bielle effekter af sulfanilamid ikke ville forekomme ved kon-
centrationen S 1 mg/l. P& baggrund af de ovenfor beregnede kon-
centrationer i Grindsted & pd 0,03 mg/l er det ikke forvente-
ligt, at den planlagte udledning af sulfanilamid vil have va-

sentlige effekter pd mikroorganismer.

Som det fremgdr af tabel 5.4 er den lavest registrerede effekt-
koncentration i den gennemgdede litteratur fundet til 1 mg sul-
fanilamid/l. Der er i afsnit 6.1 refereret en sovjetisk gren-

severdi pd 0,5 mg/l med henvisning tii /44/. Formentlig galder
denne vardi drikkevand. Effektkoncentrationen pd 1 mg/l virker

pa denne baggrund rimelig.

Det vil pa baggrund heraf og ud fra tabel 6.1 vaere tilstrakke-

ligt med en fortynding i Grindsted & af spildevandet pa 1,2 gan-

ge for at komme under denne effektkoncentration.

Sulfamerazin

Af tabel 6.1 fremgar det, at der vil kunne forventes en koncen-
tration pd 0,04 mg sulfamerazin/l i Grindsted & som fglge af

udledningen fra GP's rensningsanlag.

I de i afsnit 5.4 omtalte undersggelser er der gennemfgrt for-
s8@¢g, hvor fisk er blevet udsat for sulfamerazin via foderet og
ikke via vandet. De doser, der med foderet er blevet givet til
fisk, ma antages at vere sa store, at det har resulteret i blod-
og vevskoncentrationer vasentlig h¢jere end de koncentrationer,
der vil kunne forventes i fisk, der udssttes for vand med 0,04

mg sulfameragin/1,

Hvorvidt der vil kunne opstd langtidseffekter, kan ikke afgpg~
res med sikkerhed, men det er ikke sandsynligt, at der vil kun-

ne registreres akutte effekter pd fisk i A&en.

Effekter pad planter og mindre dyr {invertebrater) i Grindsted &

kan ikke vurderes pa grund af manglende oplysninger.
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Som angivet i afsnit 5.4 vil der ikke forventes effekter pa
mikroorganismer af sulfamerazin ved koncentrationer £ 0,5 mg/1.
De beregnede koncentrationer vil derfor ikke forventes at ha-

ve betydning for den mikrobielle omsatning i Grindsted &.

Den lavest registrerede effektkoncentration i den gennemgiede
litteratur er sdledes 0,5 mg/l, jvf. tabel 5.4. Det vil pd den-
ne baggrund oy ud fra koncentrationen i spildevandet angivet
i tabel 6.1 vare tilstrakkeligt at fortynde spildevandet 3,4

gange for at komme under denne effektkoncentration.

Sulfadimidin

Af tabel 6.1 fremgdr det, at sulfadimidin vil forventes at fo-
rekomme i en koncentration pa < 0,002 mg/l i Grindsted & som

folge af udledningen fra Gr's rensningsanlaqg.

Som for de to ovenfor omtalte stoffer er der i den gennemgiede
litteratur ikke beskrevet forspgsresultater, der angiver effek-
ten af sulfadimidin ved sd lave koncentrationer. Ved vandkon—
centrationer pa 650 - 1000 mg/l forekom koncentrationer i blo-
det hos regnbuegrred, som forérsagede vaksthemning og forheiet
dgdsrate, /31/, /33/, /36/. Dette er mere end 1100 gange den
koncentration, der kan forventes i Grindsted a. Endvidere frem-
gadr det af afsnit 5.4, at en koncentration p& > 10 mg/)l ikke var
dgdelig for 50% af en forsgygspopulation (LCSO) af sdvel en alge,
et krebsdyr, et insekt, en snegl og en fisk. For bakterier blev
de mindste effektkoncentrationer fundet til mellem 25 og 150
mg/l. P& grundlag heraf vurderes det, at de aktuelle koncentra-
tioner ikke vil have nogen akut dgdelig effekt pa livet i Grind-
sted 4. Hvorvidt der imidlertid kan blive tale om langtidsef-
fekter, er det ikke muligt at afggre med sikkerhed p& det ek-

sisterende grundlag.

bPen lavest registrerede effektkoncentration i den gennemgdede
litteratur er sdledes 25 mg/l. P& grundliag af de beregnede kon-
centrationer i spildevandet angivet i tabel 6.1 ses det, at
koncentrationen i spildevandet selv uden fortynding er mindre
end den koncentration, der giver effekter. Det vil derfor ikke
vere ngdvendig med yderligere fortynding for at komme under den-

ne effektkoncentration.
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Det samlede spildevand

Ved vurdering af en udledning af en gruppe beslagtede stoffer
kan det vere rimeligt at addere disse stoffers effekter. En
ngdvendig fortynding for at undgd effekter i recipienten wvil

kunne beregnes ved

+ + + L. + —-— = samlet fortynding

hvor € er koncentraztion af stoffet i spildevandet og
EC er mindste effektkoncentration for stoffer 1, 2, 3,

..... ; n.

For de tre stoffer, der foreligger oplysninger om, giver en

sddan beregning:

1,2 1,7 <0,1
1,0 © 0.3 Y T3

4,6 gange

Der mangler imidlertid oplysninger vedrgrende de fleste af de
stoffer, som denne kemikalieinventering behandler. Fortyndin-
gen pd 4,6 gange mi derfor betegnes som en absolut mindste for-
tynding, der md kraves, for at undgd effekter pa miljget i Grind-
sted &, For at tage hgjde for, at det maske ikke er de mest
fg¢lsomme organismer, stofferne er testet overfor, bgr der an-
vendes en sikkerhedsfaktor. Anvendes i dette tilfzlde 10 som
sikkerhedsfaktor, fas et fortyndingskrav pa ca. 46 gange for

at undgd effekter i Grindsted &. Ved opblanding med dens vand

opnds en fortynding pd ca. 43 gange (se afsnit 6.1).

Den toxikologiske virkning af de gvrige stoffer, af hvilke nog-
le forekommer i betydelig sterre koncentrationer end de 2 her
medtagne, kan ikke umiddelbart beskrives ud fra litteraturop-
lysninger. For et enkelt af stofferne - sulfaguanidin ~ er tid-
ligere refereret en sovjetisk grznseverdi pa 0,01 mg/i, /44/.
Formodentlig gzlder denne vardi drikkevand og kan ikke direkte
relateres til toxisk effektkoncentration. Skulle denne granse-
verdi coverholdes i Grindsted &, ville det kramve en fortynding

pad 190 gange.
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I tidligere undersggelser, /3/, /43/, er toxiciteten af spil-
devandsprgver fra GP undersggt, jvf. afsnit 5.4.2. Disse prg-
ver udviste akutte toxiske effekter, der kunne relateres til
stoffer af samme type som de her behandlede ved fortyndinger
pa op til 10 gange. Tilsvarende blev der registreret kroniske
toxiske effekter ved fortynding pd op til 30 - 70 gange, afhan-
gigt af pH.

Det foreliggende materiale tyder pd, at der mindst kraves en
fortynding pd ca. 70 gange, for at der ikke skal kunne forekom-
me negen vasentlige miljgeffekter. En sidan konklusion er dog
behaftet med stor usikkerhed, idet der mangler et vurderings-

grundlag for de fleste af stofferne,

S&fremt vurderingsgrundlaget skal styrkes, vil yderligere ana-
lyser af aflgbsvand fra pilotanlzgget og tilhgrende gkotoxiko-
logiske tests formentlig give det stgrste udbytte. Ogsd opblan-

dingsforholdene i Grindsted & kunne eventuelt belyses bedre.

KONKLUSION

Litteraturundersggelsen har kun tilvejebragt ret f& konkrete
oplysninger om de 14 stoffer, som er omfattet af kemikaliein-
venteringen. Om flere af stofferne er der praktisk taget ingen
data fundet. De fleste af stefferne er imidlertid nert beslag-
tede, og med udgangspunkt i deres struktur har det derfor for
de flesgte enkeltstoffers vedkommende varet muligt at foretage
kvalitative og semikvantitative beregninger og vurder}nger af
nogle af deres miligmassige egenskaber, I vurderingsgrundlaget
indgéar desuden resultater af GP's pilot~ og laboratorierensnings-
forsgg med spildevand indeholdende bl.a. de 14 stoffer samt
nogle gkotoxikologiske screeningsundersggelser af blandingspreg-

ver, hvori ovennavnte spildevand har indgéet,

Det antages, at sulfaspildevandet fra det fremtidige sulfarens-
ningsanleg udledes i en mazngde p& 1000 m3/d¢gn og inden udled-

ningen til Grindsted & opblandes med en yderligere spildevands-
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mengde pa 1000 m3/h. Herved vil den samlede udledning pa& 2000
m3/h efter opblanding med &ens vand blive fortyndet ca. 43 gan-

ge, forudsat at dens vandfgring kan antages at vare 1 m3/s.
P& denne baggrund kan der drages fglgende konklusioner:

- Ved GP's rensningsforsgg er der fundet rensningsgrader
pa 95~ 99% for methylurethan, aminopyrimidinsulfat Qg
alle sulfonamiderne undtagen sulfanilylurinstof, acetyl-
sulfaguanidin, 4,4'-sulfonyl-bis-benzamin og disulfanilyl-
guanidin. Sulfanilylurinstof nedbrydes 59 - 66%, mens ned-
brydningsgraden for acetylsulfaguanidin og 4,4'-sulfonyl-
bis-benzamin ikke kan fastslis. P& grundlag af en struk-
turanalyse vurderes de to sidstnzvnte stoffer deg som
verende nedbrydelige. Disulfanilylguanidin dannes i rens-
ningsanlegget, hvorfor rensningsgraden af de andre sulfa-
stoffer kan vare overestimeret, Diallymal skgnnes pad grund-~

lag af en strukturanalyse at vare stabilt.

- Rensningen i rensningsanlagget skyldes primart biclogisk
nedbrydning af stofferne, idet kemisk hydrolyse dog ogsa
kan tenkes at indgd. Det formodes ikke, at stofferne vil
opkoncentreres i slamfasen, ligesom de ikke forventes at

blive strippet ud af vandfasen ved beluftningen.

- Efter udledning til Grindsted & forventes ingen af stof-
ferne at ville opkoncentreres i sedimentet. Kun diallymal
og 4,4'-sulfonyl-bis-benzamin har egenskaber, som mulig-
gér en mindre opkoncentrering i lipid- og fedtvav i akva~
tiske organismer. Sulfastofferne kan derimod bindes til
proteiner, f.eks. i blod, men de kan igen afgives herfra,

eventuelt dog hammet af acetylering.

- De 14 underspggte stoffer vil efter udledningen til Grind-
sted 4 primzrt vare at finde i vandfasen, og transportfor-

holdene vil afhange af vandmassernes bevaegelse.

- Stoffernes hiologiske omdannelse i Grindsted & 0Og senere

Ho bugt vil afha@nge af muligheder for dannelse af en til-
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vennet mikreflora, hvilket alene kan vurderes efter ud-
fgrelse af undersggelser. Det er muligt, at hydrolyse
og eventuelt ogsd fotokemisk nedbrydning kan have mindre

betydning for omdannelsen af stofferne i Grindsted 4.

¥un for 3 af de 14 stoffer er der fundet effektgranser
baseret pd toxicitet over for mikroorganismer. For 2 stof-
fer er der fundet sovjetiske grznseverdier for koncentra-
tionen i vand (drikkevand/recipientvand). De fundne var-

dier er fg¢lgende:

Sovjetisk
Ef fektgrense gransevardi
Sulfanilamid i mg/l 0,5 mg/1
Sulfaguanidin - 0,01 mg/1
Sulfamerazin 0,5 mg/1 -
Sulfadimidin 25 mg/1 -

Koncentrationerne i det spildevand, som tankes udledt
til Grindsted &, er for sulfanilamid 1,2 gange st@rre,
for sulfamerazin 3,4 gange stgrre og for sulfadimidin me-

re end 250 gange mindre end de fundne effektgranser.

Regnes stoffernes effekter additive, er minimumskravet
til fortynding af spildevand med kun disse 3 stoffer i
alt 4,6 gange. Effekten af de g¢gvrige stoffer og stoffer-
nes indbyrdes samspil er ukendt. Undersggelser af spilde-~
vandsprgver fra pilot- og laboratorierensningsforsgg an-
tyder, at stgrrelsescrdenen af minimumskravet til fortyn-
ding af spildevandet med avand er 10 gange for at undgi
akutte toxiske effekter og 30 - 70 gange for at undgd kro-

niske effekter.
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