Ya VASTRA

GOTALANDSREGIONEN

' MILJOMEDICINSKT CENTRUM

Bedbmning av risk vid bad
| Stenungsund efter
utslapp av etylenoxid

Lars Barregard
Overléakare, professor

Gerd Sallsten
1:e yrkes- och miljohygieniker, professor

Goteborg den 27 maj 2011

Sahlgrenska Universitetssjukhuset

Avrbets- och miljémedicin

Vastra Gotalandsregionens Miljomedicinska Centrum (VMC)
ADRESS Box 414, 405 30 Géteborg BESOK Medicinaregatan 16
TELEFON 031-786 28 95 E-POST lars.barregard@amm.gu.se
HEMSIDA www.amm.se



Vastra Goétalandsregionens Miljomedicinska Centrum 27 maj 2011

Beddmning av risk vid bad i Stenungsund efter utsl&pp av etylenoxid

Innehallsforteckning

SAMMANTAIINING ... et re s
2 21 | V] T SO SPRSSURSSRO
Underlag fOr BEAOMNINGEN ........coiiiieiiee et sneas
Uppgifter om utslappet av etylenoXid ..o
Modellering av EO-halter i VAtteN ..........c.cooveiiiieiieie e
Méatningar av EO och EG i vatten 0Ch TUft..........ooeeiiiii e
Dosberdakningar — worst case respektive sannolik dos ..........coccevveiiiniinnenie e,
Jamforelse med EO fran andra KAHOT ............cocviiiiiiiiiccceeeeeee e
HAEISOrISKDEAOMNING ..o bbb sreas
ANAIra KOMIMENTAIEL ...ttt bbbt et be b neesae e
RETEIBNSET ... et b bbbt



Vastra Goétalandsregionens Miljomedicinska Centrum 27 maj 2011

Beddmning av risk vid bad i Stenungsund efter utsl&pp av etylenoxid

Sammanfattning

VMC har efter forfragan fran lansstyrelsen bedomt exponering och hélsorisker vid bad i
narheten av Akzo Nobels anlédggning i Stenungsund efter ett stort utsl&pp av etylenoxid
till havet den 19 maj. Det finns fa uppgifter om halterna av etylenoxid och begransad
kunskap om hudupptag. Trots detta ar var bedomning, dven vid ett sa kallat worst case
(varsta fall)- scenario, att dosen av etylenoxid eller dess nedbrytningsprodukter vid bad
ar sa lag att den inte innebar nagra halsorisker.

Bakgrund

Torsdagen den 19 maj skedde vid Akzo Nobel AB ett utslapp av cirka 35 ton etylenoxid
(EO) till havet utanfor fabriken. Pa eftermiddagen fredag 20 maj kontaktades VMC av
lansstyrelsen som bad om en snabb beddmning av eventuell vid bad i ndgromradet under
helgen. En preliminar bedémning gjordes under fredagskvéllen och lansstyrelsen med-
delades muntligt att det enligt var bedémning inte skulle innebéra nagon halsorisk att
bada i omradet under helgen. Nedan sammanfattas grunden for bedémningen, komplet-
terad med den ytterligare information som kommit de senaste dagarna.

Underlag for bedémningen

DHI. Spridnings- och spadningsberakningar. Berékning av kylvattenutslapp och sprid-
ning av konservativt sparamne fran Akzo Nobel. Uppdragsnummer 12800002-1. Anna
Karlsson, Goteborg 2008-11-24.

DHI. Modellering av spridning och spadning av etylenoxidutslapp 2011-05-19. Anna
Karlsson, Goteborg 200-05-23.

Uppdaterade diagram och filmer fran DHI (e-post) med modelleringsdata for langre
tidsperioder an 2 dygn.

Telefonsamtal med Elisabeth Lindgvist, lansstyrelsen, Majlis Lindqgvist, Akzo Nobel
och Anncharlott Oberg, Akzo Nobel.

PM fran Akzo Nobel om lacksokningsrutiner och metodbeskrivning for vattenanalyser.
Korrespondens med professor Gunnar Nyman, Fysikalisk kemi, Goteborgs universitet
och PM fran samma enhet: Uppskattning av jamviktskoncentration av EO i luft ovanfor

en vattenyta. J bergenholz och J Ulama.

Vetenskaplig litteratur (se referenser).
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Uppgifter om utslappet av etylenoxid

Enligt DHI-rapporten (2011) slapptes 32.5 ton EO ut tillsammans med 4750 ton kyl-
vatten Kl 03 till kI 08 den 19 maj. Enligt muntliga uppgifter skedde utsléppet efter att
EO fran en tank pa en jarnvagsvagn overforts slutet till en enhet vid Akzo da EO-
fabriken varit nedstangd. Da en blindspade inte tagits bort uppstod ett mekaniskt hinder
I systemet vilket gjorde att EO i stéllet slapptes ut genom en sékerhetsventil och darmed
hamnade i utgaende kylvatten. Det EO-blandade kylvattnet slapptes ut i havet pa cirka
10 meters djup en bit ut i havet.

EO ar vid rumstemperatur en gas och transporteras darfor normalt nedkyld och/eller
under tryck som vatska, men avdunstar annars snabbt. Av beskrivningen att ddma har
dock inte nagra storre méangder EO sléappts ut till luft da transporten skedde i slutet
system. Sma mangder kan ha forflyktigats vid punkter dar kylvatten haft kontakt med
luft pa fabriksomradet (se nedan om "brunn” dér provtagning gjordes). Vi bedémer
dock eventuella emissioner till luft darifran som forsumbara.

Modellering av EO-halter i vatten

Enligt DHI-rapporten (2011) berédknades maximal koncentration av EO i vatten under
tva dygn efter utslappet nara strandkanten norr om fabriksomradet till 0.06-0.6 mg
EO/L. Senare berdkningar visar att vattenhalten av EO vid ytan néra strandkanterna i
naromradet nu (27 maj) beraknas ligga klart under 0.01 mg EO/L.

Modellberdkningen &r behaftad med osékerhet eftersom man utgick fran meteorologi
och strémmar 2003 och inte fran de forhallanden som var aktuella just 19-21 maj.
Berakningen har tagit hansyn till ev. omvandling fran EO till etylenglykol (EG) men
inte till eventuell avdunstning. Det skulle kunna innebéra en éverskattning av vatten-
halter av EO.

Vi har inte funnit nagra uppgifter om avdunstningshastigheten for EO fran en kall ut-
spadd saltvattenldsning. Fran destillerat vatten i rumstemperatur sker en snabb avdunst-
ning (Conway 1983). Uppgifterna om omvandlingshastigheten fran EO till EG i salt-
vatten ar motsagelsefulla eller svartolkade (ATSDR 1990, Conway 1983). Enligt
Conway (1983) ar halveringstiden” for EO i vatten pga hydrolys till EG i storleks-
ordningen 10 dagar.

Matningar av EO och EG i vatten och luft

Enligt Ist har Akzo Nobel, i en brunn kopplad till kylvattenutsléppet, torsdag 19 maj

Kl 14.30, efter att utslappet upphdrt uppmatt en halt av 8.6 ppm EO i vatten (cirka

8 mg/L) samt 0.007 g EG/L (7 mg/L).Totalt organiskt kol (TOC) uppméttes till 27 g/L.
Enligt Ist ska man i luft ovanfor provtagningskérlet (headspace), nér detta varit slutet ha
upp matt 18 ppm (cirka 35 mg/m®). Samma dag uppmattes halten EO i vatten vid
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strandkanten vid Akzo Nobel till 1 mg/L EG och EO-halten var 0. Enligt Akzo ar
laboratoriets detektionsgréans for EO i vatten 1 mg/L och kvantifieringsgransen 5 mg/L.

Dosberakningar — worst case respektive sannolik dos

Modelleringar med en ganska hog grad av osékerhet har saledes uppskattat EO-kon-
centrationen i ytvatten till maximalt 0.06-0.6 mg/L vid strandkanten norr om utslapps-
punkten och lagre pa de mera realistiska platserna for bad. Méatningar vid strandkanten
visade EO <detektionsgrénsen, vilken uppges vara 1 mg/L. Som worst case scenario har
vi anvént en koncentration av 1 mg/L. En mera realistisk koncentration ar 0.1 mg/L.

Upptaget av EO genom hud under en kort tids exponering for saltvatten med lag kon-
centration av EO &r okand. En studie av EO i vatten-olja-emulsion visade en hud-
absorption om 14%, sannolikt under 24 timmar (Filser 1994). En annan studie visade
cirka 1 % hudabsorption under 24 tim av EO fran gasfas med 1800 ppm EO nar EO
tillats avdunsta fran huden och cirka 50 % nar huden tacktes for att forhindra avdunst-
ning (Wester 1997).

Utifran dessa data valdes en worst case hudabsorption av EO pa 10 % fran en utspadd
vattenlosning under en tio-minutersperiod (bad i kallt havsvatten). Ett mera realistiskt
antagande &r 1 %. Da upptagskonstanten per tid fran en oandlig mangd vatten inte ar

kand antog vi att absorptionen skedde fran ett 1 mm vattenskikt 6ver hela kroppsytan
utom huvudet — cirka 1.5 m?, dvs en vattenmangd om 1.5 L.

Denna mangd vatten innehaller i worst case-antagandet 1.5 mg EO vilket med 10 %
absorption ger en dos om 150 pg EO. Mera realistiska antaganden (0.1 mg EO/L och 1
% absorption) ger en dos om 1.5 ug EO.

En nedsvald kallsup om 10 mL och 100 % absorption skulle vid 1 mg EO/L ge en dos
om 10 pg och vid 0.1 mg/L en dos om 1 ug.

Det saknas tyvarr matningar av EO-koncentration i luft. Enligt en berékning vid Fysi-
kalisk kemi, Goteborgs universitet, skulle EO-koncentrationen just ovanfor vattenytan
vid 10°C vid en vattenhalt EO om 1 mg/L kunna vara 22 ppb eller cirka 40 pug/m?®. Vid
en vattenkoncentration om 0.1 mg EO/L blir motsvarande lufthalt 4 pg/m®. Berakningen
ar gjord vid vindstilla, vilket saledes innebar en dverskattning. Vi har valt en worst
case-halt om 20 pg/m? (ej helt vindstilla; 0.5 x 40) och en mera realistisk situation 1
ng/m?® (0.25 x 4). Med antagande om inhalation av 0.5 m® under ett bad skulle dosen vid
inhalation kunna vara 10 pg (worst case) eller mera realistiskt 0.5 pg.

Jamforelse med EO fran andra kéallor

Den endogena (kroppsegna) produktionen av EO har beraknats till cirka 15 pg/dag
(Tornqvist 1989, Filser 1994, EU 2002). Kéllorna anses vara i huvudsak oxidering av
normalt producerad eten fran tarmbakterier och lipidperoxidering. Andra tankbara
kéllor hos icke-rokare ar livsmedelstillsatser och livsmedelsférpackningar med EO som
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kvarvarande férorening samt kosmetika och hudvardsprodukter med EO som férorening
(i polyglykoleter).

Rokare har en betydligt hogre exponering for EO. Langtidsexponering kan matas
genom att mata hemoglobinaddukter (reaktionsprodukter mellan EO och hemoglobin i
roda blodkroppar). Rokare har cirka 10 ggr hdgre halte av EO-addukter &n icke-rokare
(Torngvist . Roken fran en enda cigarett uppges innehalla 5-7 pg EO.

Worst-case-antagandet skulle saledes innebéra att hudupptag vid ett bad kan ge motsva-
rande 10 ganger den normala endogena EO-produktionen. Ett mera realistiskt antagande
ar att hudupptag och kallsup vid ett bad skulle kunna ge 10-20 % av den normala endo-
gena EO-produktionen.

Halsoriskbeddomning

EO kan vid inhalation av hoga koncentrationer (manga hundra ppm) orsaka slemhinne-
irritation och paverkan pa nervsystemet. Detta ar inte aktuellt har. Vid laga doser genom
hudupptag, nedsvéljning eller inhalation ar cancer den kritiska effekten. EO &r cancer-
framkallande for manniska. Den beddmningen grundas pa att EO &r alkylerande och
mutagent (skadar arvsmassan) och orsakar cancer i djurexperiment. En svag riskokning
(leukemi och brostcancer) har ocksa pavisas i epidemiologiska studier av yrkesmassigt
exponerade, framfor allt vid kemisk industri och vid anvandning av EO for sterilisering.

Sambandet kan beskrivas genom att berékna vilken koncentration eller dos som ger en
viss livstidsrisk att do i cancer. Den har av USAs naturvardsverk (EPA) for allman-
befolkningen beraknats till 1/100 000 och livstid vid livslang exponering for EO vid
0.007 pg/m* (US EPA 2006). Med inhalation av 15 m® per dygn motsvarar det en daglig
dos om 0.1 pg. Som beskrivit ovan ar denna dos betydligt 1agre &n den normala kropps-
egna produktionen som berdknas till 15 pg.

| Sverige brukar denna risk (1/100 000) anges som den sa kallade lagrisknivan, en for-
sumbar och acceptabel risk. Den kumulativa dosen under decennier anses vara av-
gorande. Det anses inte spela ndgon roll om man far en dos om 1 pg var tionde dag eller
0.1 pg dagligen.

Worst-case-antagandet ovan skulle ge en EO-dos om 170 pg (150 pg hudupptag +

10 pg vid kallsup + 10 pg inhalation) och det mera realistiska fallet 3 pg (1.5 pg hud-
upptag, 1 ug vid kallsup och 0.5 pg inhalation). | worst-case-fallet skulle det vara en
dos som dar 10 ggr storre &n normal kroppsegen produktion (cirka 15 pg) men i det mera
realistiska fallet en dos som ar mindre dn den endogena produktionen. | bada fallen blir
den extra” dosen vid ett enstaka bad forsumbar om man slar ut den 6ver en langre tid.
Skulle worst-case-antagandet vara korrekt (170 ug) &r det dock en olamplig exponering
for den allméanna befolkningen, som t.ex. motsvarar den dos EO man far om man roker
ett paket cigaretter.

EO omvandlas i vatten till etylenglykol (EG). Halterna av EG i vatten kan uppskattas
vara i samma storleksordning som halterna av EO. Aven EG tas upp via hud och kan
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svaljas ned. Vid ett wors-case-antagande som ovan skulle dosen EG kunna vara lika stor
som EO (nagra hundra pg). Denna dos ligger langt under den dos som skulle kunna
orsaka halsorisker. Redan en enda droppe kylarvétska med EG pa huden skulle ge en
hogre dos. EG ar inte cancerframkallande.

Andra kommentarer

Kontakterna med Akzo Nobel visar att man har ett kontrollsystem for att upptacka
lackor av EO pa fabriksomradet, sa att dessa kan atgardas. Darigenom minskar man de
anstalldas exponering for EO. Man minskar ocksa emissionen till luft och darmed
spridning till omgivningen utanfor fabriksomradet. Dessutom finns gasvarnare som
larmar vid hoga halter. Dessa metoder kan dock inte anvandas for att upptacka laga eller
mattligt hoga koncentrationer. Detektionsgransen ar sannolikt betydligt hogre an det
hygieniska gransvardet som &r 2 mg/m?® (2000 pg/m?®). Som en jamforelse med de doser
som diskuterats ovan vid bad kan ndmnas att en niva vid halva gransvérdet (1 mg/m®)
innebdr en daglig dos via inhalation om 5000 — 10 000 pg EO.

Akzo Nobel gor i arliga kampanjer skattningar av emissioner av EO (och andra VOC)
med tva olika system (SOF och meFTIR). Sadana skattningar kan anvéandas for att
modellera (Akzo Nobels bidrag till) "normala” koncentrationer av EO i omgivningen.
For eventuella framtida scenarier med EO-utslapp till luft vore det véardefullt om ett
system kunde uppréttas for att snabbt kunna arrangera en métning av koncentrationen
av EO i omgivningsluft. En sadan beredskap underlattar riskbedomningen vid ovéntade
utslapp.
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