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KRITISK UTVARDERING AV METODER FOR FAROKLASSIFICERING AV AVFALLS
EKOTOXISKA EGENSKAPER HP14

Forord

Denna rapport ar slutrapportering av projekt Q14-220 Kritisk utvardering av metoder
for faroklassificering av avfalls ekotoxiska egenskaper (Energimyndighetens
projektnummer 39989-1) inom programmet Miljoriktig anvandning av askor som
bedrivs av Energiforsk. Programmet startade inom ramen for Varmeforsks
forskningsprogram och ingar liksom all 6vrig forskningsverksamhet inom Varmeforsk
numera i Energiforsk. En viktig malsattning for Askprogrammet &r att ta genom att ta
fram relevanta fakta kunna stodja Sveriges deltagare i EU:s radgivande och beslutande
grupper vid beslut om anvandning av askor. Det hér arbetet &r ett typiskt exempel pa
sadan faktaframtagning.

Projektet har resulterat i en vetenskaplig artikel som férvéntas bli publicerad i en
vetenskaplig tidskrift. Nar artikeln dr publicerad kommer information om var den
finns att ldsa att finnas pa Energiforsks webbplats.
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Sammanfattning

Sedan den 1 juni 2015 géller en ny EU-férordning som harmoniserar de egenskaper och
kriterier som skall tillimpas vid klassificering av avfall som farligt. Férordningen
innebar att kriterier och darmed testmetoder for att klassificera avfalls farlighet i
huvudsak harmoniseras med kemikalielagstiftningen (CLP férordningen).
Harmoniserade kriterier och vigledning fér beddmning av egenskapen miljofarlighet
(HP14, ekotoxicitet) saknas dock fortfarande och ar under fortsatt utredning inom EU.
Detta projekt syftar till att ge en battre kunskap om av tva alternativa metodiker for
HP14 klassificering: (i) summering av koncentrationen av identifierade klassificerade
farliga amnen (summeringsmetoden), (ii) tester av ekotoxiska egenskaper i lakvatten
fran avfallet.

Dessa tva alternativ utvarderades genom geokemisk modellering av hur férekomsten
av Kalcium (Ca), Kalium (K), Koppar (Cu) och Zink (Zn) paverkar den bedémda
farligheten for bottenaska fran avfallsforbranning. Véra resultat visar att
Kklassificeringen med summeringsmetoden fungerar mindre bra f6r komplexa
blandningar som askor och andra avfall eftersom osakerheten ar stor, vilket leder till att
man ofta 6verskattar den inneboende faran. Viktiga parametrar som styr
tillgéngligheten av farliga &mnen t.ex. omvandling fran en forekomstform till en annan
och komplexbindning till organiska eller oorganiska sorbenter, tas inte hansyn till i
summeringsmetoden. Summeringsmetoden ar ocksa mycket kénslig for identifiering
och klassificering av ingdende &mnen vilket gor utfallet av metoden mycket osékert.
Forhallandet mellan mangd material och vétska (L/S-kvot) samt pH-vérdet vid lakning
visar sig vara avgorande for klassificeringen med testmetoder. En teststrategi som
bygger pa standardiserade laktest for avfall vid L/S 10 och utan pH-justering
underskattar farligheten av Cu och Zn. Samma teststrategi riskerar samtidigt att icke
farliga &mnen som pH, Ca och K orsakar en klassificering av materialet som farligt. Vid
en L/S-kvot av 1000 och med pH-justering kommer farligheten av Cu och Zn att
Overskattas medan icke farliga amnen inte langre orsakar en felaktig klassificering. En
korrekt klassificering erhélls for laktester som baseras pa de testkriterier och metoder
som foreskrivs i CLP (L/S-kvot 100 000- 1 000 000 och pH mellan 5,5-8,5). Osédkerheten
och kansligheten i klassificering baserat pa tester dr betydligt lagre dn osédkerheten
baserat pa summeringsmetoden. Slutsatsen dr att testmetoder kommer vara viktiga
verktyg for att sakerstélla ratt klassificering av avfall. Studien visar dven att geokemisk
modellering &r ett kraftfullt verktyg for utvardering av olika strategier for att testa ett
avfalls farlighet. De typer av tester som foreskrivs i CLP &dr oprovade for avfall och
ytterligare studier behdvs for att definiera en praktisk och funktionell teststrategi for
avfallsklassificering med avseende pa HP14. Hela studien &r sammanstalld som en
vetenskaplig artikel som ska publiceras i en vetenskaplig tidskrift.
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Summary

A new regulation for waste classification, harmonizing the waste and chemicals
legislation, applies from 1< of June 2015. Assessment of ecotoxic hazard (HP14),
however, still lacks criteria and guidance for waste classification. This paper provides
an improved understanding of two alternative HP14 classification frameworks: (i)
summation methods for mixtures, (ii) leaching tests. The two frameworks were
evaluated by geochemical speciation modeling of an ash from incinerated waste. Our
results indicate that classification based on summation methods overestimate the
hazard. Important parameters that are governing the availability of toxic elements e.g.
transformation from one species to another and complexation on organic or inorganic
sorbents, are not accounted for in the summation method. This study demonstrates that
a mechanistically modelling approach is a powerful tool for the evaluation of different
leaching test strategies. The Liquid/Solid-ratio (L/S) and pH are shown to be critical for
classification. A testing strategy based on standardized waste leaching tests at L/S 10
and the own pH of the waste will underestimate the hazard associated with the
presence of toxic compounds (Cu and Zn) while simultaneously falsely overestimate
the hazard of non-toxic compounds (Ca and K). The results suggests that classification
should be based on leaching tests at L/S higher than 1000 and at a fixed range of pH
5.5-8.5 to avoid erroneous results. Further studies are needed to define a practical and
functional testing strategy for hazardous waste classification.
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1 Inledning

Sedan den 1 juni 2015 galler nya regler for klassificering av avfall. Reglerna har getts ut
som en reviderad version av avfallsférordningens Bilaga III' och bygger pa att kriterier
och metoder for klassificering av avfalls farliga egenskaper som huvudprincip
harmoniseras mot kemikalielagstiftningens CLP-férordning (1272/2008)2. Reglerna
foreskriver ocksa att en klassificering som baseras pa test av de farliga egenskaperna
har storre relevans dn andra metoder att klassificera avfall. Reglerna innebér att
kriterier och testmetoder for klassificering av farliga egenskaper i huvudsak ar
gemensamma under regelverk for kemikalier, avfall och transport av farligt gods®. For
en av egenskaperna har man dock &nnu inte natt konsensus - namligen fragan om
Klassificering av avfalls miljofarlighet (HP14, ekotoxicitet). HP14 dr den
farlighetsegenskap som férmodligen har storst betydelse for klassificering av avfalls
farlighet*. Olika kriterier och testmetoder har foreslagits eller tillaimpats i olika
medlemsldnder. EU-kommissionen har gett en konsult uppdrag att ta fram ett underlag
som ska leda till harmoniserade kriterier for klassificering pa Europaniva.

Det finns tva alternativa principer for HP14 klassificering:

(1) summering av koncentrationen av identifierade klassificerade farliga
amnen (summeringsmetoden).
(ii) tester av ekotoxiska egenskaper i lakvatten fran avfallet.

Summeringsmetoden bygger pa CLP:s regler for blandningar av kemiska &mnen och
utgar i allmanhet fran analyserade totalhalter och en skattning av den forekomstform
de analyserade &mnena har i avfallet. Metoden ger i allméanhet en mycket konservativ
skattning som Overskattar avfallets farlighet med avseende pa HP14. Lagstiftningen
anger dessutom att man genom att stabilisera ett farligt avfall och dndra de ingaende
dmnenas forekomstform (utan att paverka den analyserade halten) kan dndra
Kklassificeringen sa att avfallet uppfyller kriterier for icke farligt. Behovet av korrekta
metoder for klassificering som baseras pa andra tekniker dn analys av totalhalter &r
alltsa stort. Tillgang till metoder som ger en korrekt beskrivning av forekomstformer i
avfallet eller kan skatta dess farlighet med ett test ar darfér mycket vardefullt.

Om ett avfall klassificeras som farligt avfall uppstar bade formella hinder i form av
lagstiftning och informella hinder i form av negativa attityder som férsvarar
nyttiggdrande och materialdtervinning av avfallet i produkter eller konstruktioner.

1 COMMISSION REGULATION (EU) No 1357/2014 of 18 December 2014 replacing Annex III to

Directive 2008/98/EC of the European Parliament and of the Council on waste and repealing certain

Directives

2 For klassificering med avseende pa akuta toxiska egenskaper for méanniskor (HP 6) foreslas nagot

forenklade summeringsregler for berakning av farlighet.

3 For svenska forhallanden innebar detta dven att kriterierna i huvudsak ar harmoniserade med BASTA-

kriterierna for byggprodukter och att avfall som inte klassificeras som farligt avfall uppfyller BASTA-

kriterierna. For avfall saknas dock regler for klassificering med avseende hormonstdrande egenskaper

och “utfasningsegenskaper”.

¢ Hennebert, P. et al., 2014. Hazard property classification of waste according to the recent propositions
of the EC using different methods. Waste Manag. 2014 Oct; 34.

5 BiPro; Guidance document on the definition and classification of hazardous waste: DRAFT VERSION

from 08 June 2015
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Problembeskrivning

I tabell 1 redovisas de faroangivelser och kriterier enligt CLP som medfor en
Kklassificering m. a. p. ekotoxicitet baserat pa toxicitetstest (dvs. HP14). Tabellen aterger
kriterier for det fall dar egenskaper i form bioackumulerbarhet och nedbrytbarhet inte
kan bestimmas vilket &r fallet f6r blandningar av @mnen (avfall)®’.

Tabell 1 CLP klassificeringskriterier for riskklassificering av blandningar med okénda egenskaper m. a. p.
nedbrytbarhet eller bioackumulering. E(C)50, motsvarar att 50 % av testorganismerna paverkas. NOEC
motsvarar att ingen signifikant paverkan registreras pa testorganismerna.

Faroklass Farokod | Kriteria i akuta biotest | Kriteria i kroniska biotest
Akut fara E(C)s0
Akut H400 <1mg/L -
Fara for skadligaldngtidseffekter ECso NOEC or ECx
Kronisk 1 H410 1 mg/L 0,1 mg/L
Kronisk 2 H411 10 mg/L 1 mg/L
Kronisk 3 H412 100 mg/L -
Kronisk 4 H413 - <1mg/L*

* Kronisk kategori 4 ar en “safety net” klassificering for amnen dar ingen akut toxicitet registrerats vid
nivaer upp till vattenl6slighet men som inte ar snabbt nedbrytbara eller indikerar en potential att
bioackumuleras. Nar det finns adekvata kroniska toxicitetsdata tillgangliga for blandningen som helhet
som visar pa NOEC (er) for den testade blandningen > 1 mg/L for alla trofinivder dr H413 klassificering
obefogad.

Om en blandnings sammansattning ar kand i detalj kan dess klassificering beraknas
baserat pa de olika ingdende @mnenas klassificering med hjilp av summeringsmetoden
enligt tabell 2. Om en blandning innehaller ett ekotoxiskt &mne med en viss farokod
och dmnet utgor 25% av blandningens massa klassificeras hela blandningen som
miljofarligt med samma farokod. Tillvagagéngssattet for blandningar som innehaller
flera olika ekotoxiska &mnen bygger pa tillampningen av principen om
koncentrationsaddition for att skatta blandningars miljofarlighet®. Den samlade toxiska
effekten av &mnen med olika toxicitet, berdknas med hjalp av ett viktningssystem for
att sammanvagningen skall f6lja principen om koncentrationsaddition. Om
koncentrationen av ett enskilt farligt &mne &r mycket lag behdver man inte ta hansyn
till den vid summeringen (brytgranser).

6 CLP artikel 6.4,

7 ECHA 2013 CLP Guidance document. Guidance on the Application of the CLP Criteria. Version 4.0 —
November 2013 p 551

8 Scientific Committee on Health and Environmental Risks, Scientific Committee on Emerging and
Newly Identified Health Risks, Scientific Committee on Consumer Safety; Toxicity and Assessment of
Chemical Mixtures; European Commission 2012
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Tabell 2 Faroangivelser och summeringsregler for berdakning av en blandnings farlighet enligt CLP1). Brytgrédns
anger den koncentration eller lagre vid vilken 3mnet skall exkluderas fran summeringsformlen.

Klassificering Summeringsregler f6r blandningar

H400 Y:(CHA 4 10 + M;)/25%

Brytgrans Co IMi<0,1%

H410 Yin(CH*10 % M)/25%

Brytgrans Co IMi<0,1%

H411 Yin(CH*0 %10 « M; + CH4Y) /25%
Brytgréns C*10/Mi < 0,1%, CH*1<1%

H412 Yinm(CH410 *100*M; + CH411*10 + CH*12) /259
Brytgréns CH*10/Mi < 0,1%, CH*1<1%, CH*2<1%
H413 Zi,n,m,l(CiH410 + C]I;Mll + C]']-1[1412 + C]H413)/25%
Brytgréans Cinmi<1%

1 M-faktor anger ett amnes dkande toxicitetpotential i steg on 10 (dvs 10, 100, 1000 etc) nir toxiciteten
ar storre an det grundldggande klassificeringskriteriet for akut eller kronisk 1(se tabell 2).

Om det finns toxicitetsdata (ECso eller NOEC/ECx) f6r &mnen som ingar i blandningen
ar en alternativ metod att berdkna en additiv viktat ekvivalent toxicitet ((L(E)Csom eller
EqQNOECn). Berdkningen gors for hela eller de delar av blandningen {&r vilka man har
toxicitetsdata. Den berdknade additiva ekvivalenta toxiciteten jamfors sedan med
Kklassificeringskriterierna (tabell 1) for att tilldela blandningen ratt
klassificering/farokod. Vid berakning av en additiv viktad kronisk toxicitet tas hdnsyn
till om d@mnet dr nedbrytbart genom att ett sddant &mne ges 10 ggr lagre vikt vid
berdkning av EQNOECm.

Summeringsmetoden dr den metod som féredras i CLP och den metod som foreslagits
gdlla d@ven for avfall. I det pagadende utredningsarbetet har dock EU-kommissionen
foreslagit 4 olika summeringsformler som i flera fall skiljer sig fran
summeringsmetoderna i CLP, se Tabell 3. Metod 3 och 4 i Kommissionens forslag
uppfyller inte de grundlaggande principerna och forutsittningarna for
koncentrationsaddition och &r darfor direkt olampliga for att berdkna miljofarlighet for
blandningar och avfall. Metod 1 liknar den metod som Naturvardsverket idag anger
bor tillampas for att klassificera avfalls miljéfarlighet® men genom att den inte tillimpar
M-faktorer &r den inte fullt ut anpassad till den senaste tekniska och vetenskapliga
utvecklingen som implementerats i CLP. Den uppfyller darmed heller inte de
grundldggande principerna och forutsattningarna for koncentrationsaddition for
mycket toxiska amnen. Metod 2 dr den enda metod som helt 6verensstaimmer med
CLP:s berdkningsmetoder for klassificering pa en nivd motsvarande Akut H400
respektive Kroniskt H411.

9 Naturvardsverket 2013-02-13. Klassning av farligt avfall — detta &r farligt avfall.
https://www.naturvardsverket.se/Stod-i-miljoarbetet/Vagledningar/Avfall/Farligt-avfall/Klassificering-
av-farligt-avfall-/
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Tabell 3 Faroangivelser och summeringsregler for berdkning av ett avfalls farlighet som foreslagits av EU-
komissionen?"

Method 1 Method 2
IF: IF:
c (H420) 2 0.1 % c(H420) 2 0.1 %
OR OR
I ¢ (H400) = 25 % If ¢ (H400) =0.1/M % and I (c H400 x M) =25 %
OR OR

(100 x Ec H410) + (10 x Ec H411) + (Ec H412) 2 25 % If ¢ (H410) = 0.1/M % and ¢ (H411) > 1 % and E (M = 10 x
OR c H410) + Ec H411 225 %
5 cHA10 + ¢ H411 + Ec H412 + E ¢ HA13 = 26 %

= Waste hazardous = Waste hazardous

1 M-faktor anger ett &mnes 6kande toxicitetpotential i steg om 10 (dvs 10, 100, 1000 etc) nir toxiciteten
ar storre an det grundldggande klassificeringskriteriet for akut eller kronisk 1 (se tabell 2).

Forekomsten av metaller' i avfall ar ofta kritiskt for klassificering med avseende pa
HP14" och de kriterier och berdkningsregler som anges i tabell 2 anvands ofta for att
Kklassificera avfall baserat pa en kemisk analys av metallhalten och ett konservativt
antagande om i vilken form metallerna foreligger. Baserat pa tidigare studier'? samt
andra utvarderingar av kritiska &mnen for klassificering av farlig avfall bedoms Cu och
Zn vara de @mnen som &r mest kritiska med avseende pa klassificering av askors
ekotoxicitet (HP14). Oklarheter i kommissionens forslag till regelverket innebar att
analyserade halter av Cu och Zn fran allt mellan 250 mg/kg till 25 000 mg/kg kan utlosa
farlighetsklassificering beroende vilka kriterier som skall tillimpas och vilken
forekomstform som ér tillamplig.

Klassning baserat pa analyserade totalhalter av metaller ger i allmanhet en mycket
konservativ skattning som 6verskattar avfallets farlighet med avseende pa HP14.
Klassningen kan forbattras genom att metallens olika forekomstformer identifieras. I
avfall finns ofta flera olika forekomstformer f6r samma metall vilket visats bland annat
for forbranningsaskor'®, . De avancerade spektroskopiska analystekniker som
anvands for att bestimma forekomstform av en metall lampar sig dock inte for

10 Med beteckningen “metaller” avses i denna rapport metalliska grunddmnen i samtliga olika

forekomstformer.

11 Sérskilt Cu och Zn r ofta styrande for klassificering enligt Hennebert, P. et al., 2014. Hazard property
classification of waste according to the recent propositions of the EC using different methods. Waste
Manag. 2014 Oct; 34.

12 Stiernstrém, S., 2013. Ecotoxicological classification of ash materials. Thesis in applied environmental

science.

13 Copper speciation of combustion ashes, H. Lassesson and B-M. Steenari

14 Zinks forekomstformer i aska studerade med en rontgenabsorptionsspektrometrisk metod Britt-

Marie Steenari och Katarina Norén, Varmeforsk Rapport 1063

10 Energiforsk
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rutinméssiga undersokningar och har ofta otillfredsstillande kanslighet vid laga halter
som kan utldsa klassificering.

En alternativ metod &r att undersoka materialet med en testmetod. Faroklassificeringar
ar kopplad till toxicitet av ett &mne eller en blandning i en akvatiskt (i vatten) biotest, se
tabell 1. Toxicitetsdata for ett testbatteri representerande tre olika trofinivaer (fisk,
kraftdjur, alger/vattenvaxter) behovs for att tilldela en klassificering. Den mest kénsliga
trofinivéan styr klassificering av materialet. Inga kriterier for utvardering av terrestera (i
jord) biotest ges av CLP-férordningen. Testmetoder som beskrivs under CLP for
komplexa blandningar bygger pa att materialet som skall klassificeras blandas ut med
vatten till en sa kallad “water acommodated fraction” (WAF), se metod C i tabell 4. En
variant av Metod C “Transformation and Dilution test” (T/D) stoder att lakvatskan inte
utvdrderas med ett biotest utan att den utlakade halten av 19sta metalljoner jamfors
med ett ektotoxikologiskt referensvarde (ERV) som tagits fram baserat pa kanda
akvatiska biotestdata. CLP:s testmetoder é&r till sin omfattning och utformning svara att
tillimpa for rutinméssiga undersokningar av avfall’. Det finns darfor behov av
forenklade testmetoder som fortfarande ger resultat relevanta i férhallande till CLP.
Inom ramen fér EU-kommissionens utredning har en testmetod for HP14 klassificering
baserat pa standard laktest vid L/S10 foreslagits's, se metod A i tabell 4. Denna metod
har tidigare visat sig orsaka felaktig klassificering for forbranningsaskor!” beroende pa
forekomst av icke farliga @mnen i lakvattnet (Ca, K, pH, salinitet). En alternativ metod
har foreslagits utformad for att inte ge samma felaktigheter som metod A och béttre
Overensstaimmelse med de testmetoder som foreskrivs under CLP!8, se metod B i tabell
4. Det har fram till nu saknats en neutral utvardering och jamforelse av hur olika
foreslagna testmetoder for avfall klarar av att skatta klassificeringen av ett avfall och
om den skattning 6verensstimmer med principerna i CLPs regelverk och darmed
kriterierna i den reviderade bilaga III (till avfallsférordningen).

Tabell 4 Testmetoder som féreslagits for att klassificera avfall.

Method A B C
WAF 0.1 kg/L 1g/L 1-100 mg/L
L/S (I/kg) 10 1 000 1 000 000-10 000
pH Avfallets eget pH 5.5-8.5 pHstat 5.5-8.5 (H2CO3
buffer)
Partikelstorlek <4 mm <0.125 mm <1mm
Lakvatska Avjoniserat vatten Avjoniserat vatten ISO 6341 sotvatten
0.001 M CaCI2 eller biotest media
Avskiljning av Filtrering Filtrering eller Filtrering eller
fastfas centrifugering centrifugering
Utspadning innan 10 2 -
biotest
Tid for lakning 24 timmar 24 timar 48 timmar - 28 dagar

15 Stiernstrom, S., Enell A, Wik O, Hemstrom K, Breitholtz M., 2014. Influence of leaching conditions for
ecotoxicological classification of ash. Waste Management 34(2), 421-429.

16 Bio Deloitte, 2015. Study to assess the impacts of different classification approaches for hazard
property “H 14” on selected waste streams.

17 Stiernstrom, S. 2013. Ecotoxicological classification of ash materials. Thesis in applied environmental
science.

18 Stiernstrém, S., Enell A, Wik O, Hemstrom K, Breitholtz M., 2014. Influence of leaching conditions for
ecotoxicological classification of ash. Waste Management 34(2), 421-429.

11
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Végledning och EN 14735, Baserad pa CEN/TS | CLP Guidance, OECD
referenser EN 12457-2 14735 and NT 2001, OECD 2002
ENVIR 003

Nordtest, 1995
Stiernstrom et al,
2014

Syfte

Syftet med denna studie ar att paverka det pagaende arbetet pa EU niva och motverka
att metoder, som ger missvisande resultat och riskerar ge felaktig klassificering, far
status som standardiserade metoder for klassificering av avfalls farliga egenskaper.
Projektet genererar kunskap om testmetoder och klassificering som ar av generell
karaktar for klassificering av avfall.

Projektet startades i januari 2015 och avslutas i slutet av september 2015. Finansidrer
har varit Avfall Sverige, Svenska Energiaskor och Varmeforsk, med en totalbudget pa
350 000:-. Projektet har resulterat i en konferensartikel som presenterats pa Sardinia
Waste Management 2015 och accepterats for att skickas in for publikation i Waste
Management (kommer granskas av andra forskare innan den kan accepteras for
publicering). Utvalda delar ur artikeln publiceras i denna rapport.

12
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2 Material och metod

Summeringsmetoderna som anges i CLP-férordningen och laktesterna som summerats
i Tabell 4, utvarderades for avfallsklassificering av en bottenaska fran
avfallsforbranning. Utvarderingen inriktades for att motsvara de laktestforhallanden
som anges i tabell 4 och en klassificering som motsvarade farokod H411 (metod 2 i
tabell 3). Detta utférdes med hjéilp av geokemisk speciering pa Cu, Zn, K och Ca som
sedan jamfordes mot ekotoxikologiska kriterier. Dessa metaller och makroamnen
valdes eftersom tidigare studier visat att de var viktiga fér HP14 klassificeringen av
avfall' och i biotester pa askor fran avfallsforbranning?. Askor anvéandes i denna
studie som modellavfall eftersom omfattande data finns tillgangligt och askor utgér en
stor och viktig avfallsstrom i Europa?!. Information om identifierade mineraler,
geokemisk och ekotoxikologisk data samlades in frén litteraturen.

Ekotoxikologisk data

Ekotoxikologiskt Referens Viirde

Ekotoxikologiskt L(E)Cso-vdrde (akut data) och NOEC-varde (kronisk data) insamlades
fran litteraturen for den 16sta jonen av de utvalda &mnena (Ca*, K*, Cu?* och Zn?). Data
pa Cu och Zn samlades in fran vetenskapliga artiklar och rapporter fran ECHA
(Committee for Risk Assessments, RAC). Eftersom det endast finns ett fatal
vetenskapliga artiklar med ekotoxikologiska data pa Ca och K, anvéandes data fran
REACH-registreringar (frain ECHAs hemsida). Endast tillforlitlig data, klass 1 (utan
restriktioner) och klass 2 (tillforlitlig med restriktioner) déar pH hade registrerats
anvandes.

Ekotoxikologisk klassificering

Klassificering (farokoder och M-faktorer) for de utvalda &mnena samlades in for att
mojliggora en klassificering av askorna med summeringsmetoderna i CLP. Data
samlades in i en stegvis process for att generera ett dataset som motsvarar den
variation i klassificering som foljer av olika tolkningar av regelverket. Insamlingen
baserades i huvudsak pa data som hamtats fran databaser som uppréttshalls av ECHA
for REACH registreringar eller klassificeringar “Classification and Labelling Inventory
data base” (C&L databasen). Insamlade data rangordnades enligt foljande;

1. Harmoniserad klassificering — CLP Bilaga VI
Ekotoxikologisk klassificering som ar foreslagen eller upptagen i bilaga VI till CLP.
M-faktorer (akut och kroniska) tillgangliga i underlag till harmoniserad
klassificering.

2. Egenklassificering - REACH registreringar
Substanser som ar registrerade i REACH. Gemensamma klassificeringar med hoga
volymer anvandes i forsta hand.

3. Egenklassificering — C&L databasen
Alternativa klassificeringar valdes jamfor med 1 och 2.

19 Hennebert m. fl., 2014, se referens nr 4

2 Stiernstrém m. fl., 2011. An ecotoxicological approach for hazard identification of
energy ash. Waste Management. 31, 342-352. Stiernstrém m. fl., 2013, se referens nr 16
21 CEWEP, 2009. Environmentally sound use of bottom ash. Confederation of European
Waste-to-Energy Plants. www.cewep.eu
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Geokemisk specierings modellering

Mjukvaran Visual Minteq (version 3.0) anvéandes for den kemiska
jamviktsmodelleringen av en aska i kontakt med vatten under testférhéllanden som
anges i tabell 2. Genom en litteratursdkning sammanstalldes en forteckning av
relevanta mineraler som identifierats i forbranningsaskor (se referenser i Tabell 5 och
722). Forteckningen utgjorde underlag for att beskriva sammansattningen av de fasta
faserna (priméra mineralerna) i en typisk bottenaska som uppstér vid férbranning av
avfall (tabell 5, 6och 7). Vid jamviktsmodelleringen tilldts mineralsammansattning for
modellaskan att fordndras genom sorbtionsprocesser, att priméra mineraler 16ses upp
och sekundéra mineral falls ut till jimvikt uppnétts med vattenfasen. Inga kinetiska
begransningar satts pa upplosning eller omvandlingshastigheter och modellen bor ge
en konservativ skattning av 16sta koncentrationer jamfort med resultaten fran verkliga
laktest.

Modellen ar en kraftigt forenklad beskrivning av den komplexa specieringen i en
verklig aska som bestar av ett stort antal bade kristallina och amorfa faser. Anda antas
modellaskan kunna fdnga den allméanna péaverkan av olika foreslagna testsystem pa de
resulterande koncentrationerna av Ca, K, Cu och Zn vid ett neutralt pH-intervall.
Metodiken har tidigare visat sig kunna ge en god prediktion av de processer sker i
lakforsok (Dijkstra m.f1., 2006).

22 Stiernstrom S, Wik O, Bendz D. Critical evaluation of methods for hazard classification of waste
ecotoxic properties. Accepterad for publikation i Waste Management.
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Tabell 5 Mineralsammanséttning av modellaskan.

Miingd Miingd Fraktion av totalen,

(mol/kg) (mglkg TS) massa (%)
CaCOs Kalcite 0.50 50000 5.0
CaO Kalk 0.50 28000 2.8
CaCl2 Hydrophilit 0.50 56000 5.6
Ca(OH)2 Portlandit 0.50 37000 3.7
CaSO4 Anhydrit 0.10 14000 1.4
KcCl Sylvit 0.02 1500 0.15
KAI3(SO4)2(OH)s Alunit 0.02 8300 0.83
KFe%3(OH)6(SO4):2 Jarosite 0.02 10000 1
Fe20s Hematit 0.50 80000 8
Al(OH)s (am) 1.50 120000 12
5iO2 Kvartz 1.9 110000 11
KAISisOs Feldspar 0.10 28000 2.3
CaSiOs Wollastonit 0.10 12000 1.2
MgO Periclase 0.5 20155 2.0
Zn2Si04 Willemit 0.006 1300 0.13
Zns(OH)s(CO3)2 Hydrozincit 0.006 3300 0.33
7nS Sphalerit 0.006 580 0.058
ZnCl: 0.006 820 0.082
ZnO Zincit 0.006 510 0.051
Zn(OH)2 (am) 0.006 600 0.06
ZnFe204 Franklinit 0.006 1400 0.14
CuO Tenorit 0.010 800 0.08
Cu20 Cuprit 0.010 1400 0.14
Cu(OH)2 0.010 980 0.98
CuSO« Chalcocyanit 0.010 1600 0.16

Den kemiska sammansattningen av modellaska i Tabell 5 sammanstalldes baserat pa
den genomsnittliga totala halten av element i europeiska bottenaskor fran
avfallsforbranning?.

s Hjelmar, O., van der Sloot, H.A., Van Zomeren A., 2013. Hazard property
classification of high temperature waste materials, Proceedings Sardinina 2013, 14th Int.
Waste management Landfill Symp. Cagliari, Italy
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Tabell 6 Kemisk sammanséttning i modellaskan jamfért med genomsnitts europeiska bottenaskor fran

avfallsforbranning.
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Al Ca Cl Cu Fe K Mg S Si Zn COs
Modell 43000 | 88000 | 19000 | 3200 | 60000 | 6300 | 12000 | 5000 | 65000 | 4700 | 32000
Total
(mg/kg TS)
Europeiskt 47000 | 130000 | 9200 | 3300 | 59000 | 7700 | 12000 | 3900 | 83000 | 3200 | 61000
medel?
(mg/kg TS)

1)  Hjelmar m.fl. 2013

Foljande redoxpar ingick i den geokemiska modellen: Cu*!/Cu*?, Fe*?/Fe** and HS/SO4-

2. En mattligt oxiderande miljo antogs. Ett urval av sekunddra mineraler som kan

forvantas félla ut och paverka lakvattensystemet i ett pH-omrade av pH 5,5-8,5

screenades for Overmattnad och eventuell utfdllning. Se Tabell 7

Tabell 7 Geokemiska modell parametrar

Parametrar Reference
hydro Fe/Al oxider (HFAO) 29 g/kg Dijkstra et al. (2008)
Specific surface area 600 m?/g Dzombak och
Morel (1990)

Dissolved organic carbon (DOC) 50 mg/L *
Solid organic matter (SOM): Humic 300 mg/kg *

acids
Solid organic matter (SOM): Fulvic 300 mg/kg o

acids

*vid L/S 10

** de valda vdrdena &r i storleksordningen av det som hade bestamts experimentellt
genom exempelvis; Arickx m.fl., (2010), Dijkstra m.fl., (2006), Zomeren och Comans

(2009) 24,

Inverkan av testbetingelserna med avseende pa pH och L/S simulerades vid 25°C i ett
sluten batch system. I den geokemiska modellen justerades pH genom titrering med 1
M saltsyra. Inverkan av pH-vardet undersoktes i intervallet fran det egna pH:t for

bottenaskan (ungefarligt 11) ned till 5,5. Féljande WAF:s och motsvarande L/S
utvdrderades: WAF 0,1 kg/L — L/S 10, WAF 1g/L - L/S 1 000 och 1 mg/L — L/S 1 000 000.

24 Arickx, S., Van Gerven, T., Boydens, E., L'hoest, P., Blanpain, B., Vadercasteele, C.,
(2008) Speciation of Cu in MSWI bottom ash and its relation to Cu leaching, Applied

Geochemistry, 23, 3642-3650.

Dijkstra, J.J., van der Sloot, H. A., Comans, R. N. J., 2006. The leaching of major and trace
elements from MSWI bottom ash as a function of pH and time. Applied Geochemistry
21, 335-351
Zomeren, A van, and Comans, R.N.J., 2009. Carbon speciation in municipal solid waste
incinerator (MSWI) bottom ash in relation to facilitated metal leaching. Waste
Management 29, 2059-2064.
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3 Huvudresultat

Resultaten fran projektet kommer att publiceras i form av en vetenskaplig artikel i
Waste management med rubriken ”critical evaluation of methods for hazard
classification of waste ecotoxic properties”. I denna rapport presenteras darfor bara en
kortare sammanfattning av delar av resultatet.

Resultaten bekraftar tidigare resultat® att en teststrategi som bygger pa
standardiserade laktest for avfall vid L/S 10 och utan pH-justering riskerar att icke
farliga amnen som Ca och K samt pH orsakar en klassificering av materialet som farligt
om testerna kombineras med biotest.

I tabell 8 visas resultatet av inventering av klassificering av de identifierade former av
koppar i aska som anvants som underlag for den geokemisk modelleringen.
Variationen i klassificering dr mycket stor beroende pa vilken eller vilka &mnen samt
vilken klassificering som anses som representativa for askor. Resultat fran den
geokemiska modelleringen pekar pa att CuO &r det amne som bast representerar
bottenaskans farliga egenskaper.

Tabell 8 Sammanfattning av ekotoxikologiska klassificeringen av de valda formerna av Cu. Férkortningar enligt
féljande: - =ej relevant eller ingen information (substansen &r inte registrerad).

CuO CuOH: Cu20 CuSO«
CASno 1317-38-0 20427-59-2 1317-39-1 7758-99-8

CLP Annex |Hazard code(s) HP14 HA400, H410 H400, H410 | H400, H410 | H400, H410
VI M-factor (acute) * 100 10 100 10
M-factor (chronic) * 100 10 100 10

Hazard code(s) HP14 HA400, H412 H400,H411 | H400, H411 | H400 H410

REACH
. . M-factor (acute) 1 10 10 10
Registrations -

M-factor (chronic) - 1 - 1

C&L Hazard code(s) HP14 HA400, H410 H400, H410 | H400, H410 | H400 H413
Inventory | M-factor (acute) 1 10 10 10
database | M-factor (chronic) - 1 1 1

* Proposals by RAC on future entry in Annex VI, CLP-regulation?®.

Berdkningar med summeringsmetoden av klassificering av en aska som motsvarar
farokod H411 (metod 2 i tabell 3) genererar resultat dér den kritiska koncentrationen
for att askan skall klassificeras som farlig varierar mellan 0,025% (250 mg/kg TS) till
100% (askan klassificeras inte som farlig oberoende hur hég halten &r). Osdkerheten i
val av referenssubstans och klassificering medfor alltsa att den kritiska koncentrationen
i askan varierar med en faktor ca 10 000. Resultat fran den geokemiska modelleringen
visar ocksa att en betydande andel av koppar inte ar biologiskt tillgangligt utan bundet
till sorbenter i matrisen och att en klassificering baserat pa en analys av totalhalten
dédrmed Sverskattar askors farlighet och klassificering.

2% Stiernstrom, S. 2013. Ecotoxicological classification of ash materials. Thesis in applied environmental
science.

26 ECHA, 2015. Minutes of the 31st Meeting of the Committee for Risk Assessment (RAC-31) 25-27
November 2-4 December 2014
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Tabell 9 Ekotoxikologiska referensvirden (ERV) for Cu.

Akut toxicitet (mgy/1) Kronisk toxicitet (mg/1)
ICso ECso LCso NOEC NOEC NOEC PNEC*
Alga Crustacean | Fish Alga Crustacean | Fish
0.110 0.025 0.029 0.022 0.0074 0.0077 0.0078

* Berdknad koncentration i miljon som inte forvéantas ge ecotoxikologiska effekter. Véardet
ar framtaget utan justeringsfaktorer. PNEC=Predicted No Effect Concentration.

I tabell 9 visas resultatet av inventering av ekotoxikologiska referensvarden (ERV) for
koppar. Osdkerheten i ERV &r begransad (variationen &r ca en faktor 4 mellan olika
trofisk nivéaer) och ca 1000 ganger mindre &n osdkerheten in klassificering baserat pa
summeringsmetoder enligt ovan.

Figur 1. Modellerad Cu koncentration i lakvatten som funktion av pH. Ostreckad linje
WAF 0,1 kg/L (L/S 10), streckad linje 1 g/L (L/S 1 000) och prickad linje 1 mg/L (L/S

1 000 000). Den streckade ytan i WAF 0,1 g/L kurvan representerar den berdknade
mangden Cu? komplexbunden till DOC och icke biotillgéngligt. Den bla ramen
representerar det pH-intervall som &r relevant for klassificering med avseende pa CLP
(Transformation/Dissolution (T/D)-protokollet?). Koncentrationsintervallen “ERV”,
”"Haz”, "NonHaz” representerar det koncentrationsintervall dar kritiska toxiska
effekter kan uppsta (kronisk toxicitet, se tabell 9) samt klassificering som farligt avfall
respektive icke farligt avfall.

1E+03 :
Haz
1E+02 ERV
NonHaz
1E+01 —01kg/L |
- - 1g/L
§1E+OO eccsee 1mg/L
& 1E-01
1E-02
1E-03
1E-04 T . . . . .
4 5 6 7 8 9 10 11 pH 12

Figur 3-1 geokemiska modelleringen av olika testforhallanden fér koppar

I figur 3-1 redovisas den geokemiska modelleringen av olika testférhallanden for
koppar. En teststrategi som bygger pa standardiserade laktest for avfall vid WAF 0,1
kg/L (L/S 10), och utan pH-justering (metod A i tabell 4) underskattar farligheten av Cu
eftersom lakvattnets pH kommer vara basiskt (pH > 8,5) och den fria toxiska

27 OECD, 2001. OECD series on testing and assessment, number 29. ANNEX 10. Guidance on
transformation/dissolution of metals and metal compounds in aqueous media. S 525-537.
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jonkoncentrationen begransas av utfallning som CuO och inbindning till 16st organisk
material. En teststrategi som bygger pa standardiserade laktest for avfall vid WAF 1
g/L (L/S 1 000) och med pH-justering (metod B i tabell 4) 6verskattar farligheten av Cu
och Zn jamfort med WAF 1 mg/L (L/S 1 000 000) som skall motsvara en klassificering
H411 enligt CLP.

Den geokemiska modelleringen tyder pa att Cu halten i bottenaskor fran
avfallsforbranning inte bor ge upphov till en klassificering av askan som farlig.
Modelleringar for zink gav liknande resultat. Modellen bygger pa en parameterisering
och data som representerar ett generellt medelvarde for askor och enskilda askor kan
ha egenskaper som kraftigt avviker fran dessa férutsattningar. Det finns dessutom
mycket fa experimentella data som stdder modellerade resultat vid hoga L/S (1000 l/kg)
och saknas helt experimentella data for mycket hoga L/S (1000 000 1/kg). Resultat far
darfor betraktas som mycket osdkra som underlag for klassning av askor. Den
sammanvagda risken for alla &mnen har heller inte bedomts vilket &dr en forutséttning
for att askor skall kunna klassificeras med avseende pa miljofarliga egenskaper.

Slutsatser och rekommendationer

Forhallandet mellan mangd material och vétska (L/S-kvot) samt pH-vardet vid lakning
visar sig vara avgorande for klassificering av avfall baserat pa testmetoder. En korrekt
klassificering av avfall baserat pa laktester kraver testforhallanden som efterliknar de
testkriterier och metoder som foreskrivs i CLP (L/S-kvot 100 000- 1 000 000 och pH
mellan 5,5-8,5). En klassificering baserat pa summeringsmetoden ar mycket kéanslig for
identifiering och klassificering av ingaende dmnen i komplext sammansatta avfall
vilket gor utfallet av metoden mycket osékert. Osdkerheten och kansligheten i
klassificering baserat pa korrekt utforda tester ar betydligt lagre an osdakerheten baserat
pa summeringsmetoden. Viktiga parametrar som styr tillgéangligheten av farliga &mnen
t.ex. omvandling fran en forekomstform till en annan och sorbtion till organiska eller
oorganiska sorbenter, tas inte hansyn till i summeringsmetoden.

Slutsatsen ar att testmetoder kommer att vara viktiga verktyg for att sakerstalla ratt
Klassificering av avfall eftersom tester tar hansyn till de parametrar som ar viktigast for
klassificeringen av ekotoxicitet. De typer av tester som foreskrivs i CLP &r idag
fortfarande relativt oprovade for komplext sammansatta material som avfall och inte
lampliga for rutinméssiga undersokningar av avfall. For avfall som ofta faller i mindre
poster och med storre variationer mellan posterna behovs ytterligare studier for att
definiera en praktisk och funktionell teststrategi med avseende pa HP14. Denna studie
visar dven att geokemisk modellering ar ett kraftfullt verktyg for utvéardering av olika
strategier fOr att testa ett avfalls farlighet.
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3.1 MALUPPFYLLELSE

Projektet har resulterat i en vetenskaplig artikel som har malsattningen att accepteras
for publicering i en vetenskaplig tidskrift. Resultaten har presenterats pa konferensen
Waste Management and landfill symposium Sardinia, september 2015. Resultat fran
projektet har dven anvants for att stodja det pagaende arbetet i ett samnordiskt projekt
NordHaz? under Nordiska ministerradet. Projektet har dessutom samarbetat med ett
finskt projekt (FinHaz) kring klassificering av askor dar forutom HP14 dven askors
potentiellt irriterande/fratande egenskaper (HP8 och HP4) utretts. Detta dr ytterligare
egenskaper som ar kritiska for klassificering av askor. Projektet genomfdrde en
gemensam workshop for de nordiska projekteten i Finland, Espoo den 12/5 2015. For
att informera och paverka arbetet i EU-kommissionen med de nya kriterierna fér HP14
deltog dven forfattarna Ola Wik och Sara Stiernstrom i en workshop i Bryssel den 20
april.

Kunskap och data som genererats i projektet har utgjort underlag till yttranden och
skrivelser fran Svenska Energiaskor, Avfall Sverige samt SGI som riktats till EU-
Kommissionen med anledning av Kommissionens arbete med att ta fram
underlagsrapporter och véagledningar rorande HP-14 och klassificering av farligt avfall.

3.2 EFFEKTER | SAMHALLET

Om avfall klassificeras som farligt avfall pa felaktig grund, dar inneboende farligheten
overskattas, kommer nyttiggérande och materialatervinning forsvéras kraftigt. Detta
skulle innebéra samre resursutnyttjande och 6kande kostnader pa grund av att avfallet
maste deponeras som farligt avfall. Projektet har bidragit med en 6kad forstaelse kring
effekter av olika klassificerings metoder. Foreslagna tester i projektet visar pa en
vetenskapligt och praktiskt metod for att uppskatta inneboende egenskaperna i avfallet
utan att 6verdriva farligheten.

28 Amendments to the European Waste Catalogue — classification of waste as hazardous — consequences
for landfilling and recycling

20



KRITISK UTVARDERING AV METODER FOR FAROKLASSIFICERING AV AVFALLS
EKOTOXISKA EGENSKAPER HP14

4 Genomforande

Projektet utférdes som ett samarbete mellan Ragn-Sells, SGI och Stockholms
universitet. SGI arbetade med underlag till och modellering med den geokemiska
modellen samt, insamling och vardering av toxikologiska kriterier samt utvardering av
resultatet. Ragn-Sells tillsammans med Stockholms universitet samlade in
ekotoxikologiska data och Sara Stiernstrom fungerade som projektledare. Projektet har
dessutom utforts med kunskapsutbyte med flera andra olika expertmyndigheter som
Keml och Naturvardsverket. Projektet har dven fort en dialog med den konsult som tar
fram underlag at EU-Kommissionen.

I dagslédget har inte det Nordiska projektet och Kommissionens utredning avseende
HP14 publicerats och det ar darfor oklart vilket inflytande projektet haft pa den slutliga
utformningen av kriterier och testmetoder for att klassificeras avfall med avseende pa
ekotoxiska egenskaper HP14. En erfarenhet som erhallits dr dock att publicering i form
av en svensk rapport eller en vetenskaplig artikel inte &r tillrackligt for att sakerstalla
att resultaten skall fa genomslag nér det géller att paverka utformning av regelverk pa
europeisk niva. For detta kravs att information fors fram genom manga officiella och
inofficiella kanaler for vilket projektet saknat erforderliga resurser.
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FOR FAROKLASSIFICERING AV
AVFALLS EKOTOXISKA EGENSKAPER

Det hir projektet visar att testmetoder &r viktiga verktyg for att sikerstélla ritt
klassificering av ett avfalls farlighet. Studien visar dven att geokemisk modelle-
ring dr ett kraftfullt verktyg f6r utvirdering av olika strategier for att testa ett
avfalls farlighet.

Sedan den 1 juni 2015 géller en ny EU-férordning som harmoniserar de egen-
skaper och kriterier som ska tillimpas vid klassificering av avfall som farligt.
Kriterier och vigledning fér beddmning av egenskapen miljofarlighet, sd kallad
HP 14, saknas dock fortfarande och ar under fortsatt utredning inom EU.

Detta projekt syftar till att ge en bittre kunskap om av tv3 alternativa metoder
for klassificering. Den ena dr summeringsmetoden dir man summerar koncen-
trationen av identifierade klassificerade farliga imnen, den andra ir tester av
ekotoxiska egenskaper i lakvatten fran avfallet.

Vara resultat visar att klassificeringen med summeringsmetoden inte fungerar
bra f6r komplexa blandningar som askor och att denna metod 6verskattar den
inneboende faran. Metoden dr mycket kinslig fér identifiering och klassifice-
ring av ingéende dmnen vilket gor utfallet mycket osékert.

For tester av ekotoxikologiska egenskaper i lakvatten visar resultaten att férhal-
landet mellan mingd material och vitska, sé kallad L/S-kvot, samt pH-virdet dr
avgodrande for klassificeringen med testmetoder. Osikerheten och kinsligheten
i klassificering baserat pa tester dr betydligt ligre dn osikerheten baserat pa
summeringsmetoden. Slutsatsen #r att testmetoder kommer vara viktiga verk-
tyg for att sikerstilla ritt klassificering av avfall. Studien visar dven att geo-
kemisk modellering #r ett kraftfullt verktyg fér utvirdering av olika strategier
for att testa ett avfalls farlighet.

Ett nytt steg i energiforskningen

Energiforsk dr en forsknings- och kunskapsorganisation som samlar stora delar av svensk
forskning och utveckling om energi. Mélet ir att Ska effektivitet och nyttiggérande av resultat
infér framtida utmaningar inom energiomradet. Vi verkar inom ett antal forskningsomraden,
och tar fram kunskap om resurseffektiv energi i ett helhetsperspektiv - fran killan, via
omvandling och éverféring till anvindning av energin. www.energiforsk.se

Energiforsk



	1 Inledning
	2 Material och metod
	3 Huvudresultat 
	3.1 MÅLUPPFYLLELSE 
	3.2 EFFEKTER I SAMHÄLLET 

	4 Genomförande 
	5 Referenser

