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FORORD

Den foreliggande rapporten & dlutrapporten i det kunskapsforsorjningsprojekt som
initierades i samarbete med Klippan kommun och huvudstudiens projektgrupp. | rapporten tas
ett antal frégestallningar upp vilka & relevanta vid riskbedémning och va av &gérdsl6sning
for mark och grundvatten dar arsenik och krom upptrader i kombination. Speciellt behandlas
markfilter med nollvéart jarn som efterbehandlings- eller skyddsétgard.

Rapporten riktar sig till samtliga aktérer inom EBH-omradet i Sverige med intresse for
riskbedomning och efterbehandlingsatgarder med avseende pa arsenik och krom.

Jag vill tacka de tva projektledarna for huvudstudien Tomas Henrysson (Conviro AB) och
Helena Branzén (DGE Mark och Miljo AB) samt Anna Sorelius (LS Skane) for stod och
engagemang.

Inom ramen for projektet har tva examensarbeten genomforts i samarbete med Per Warfvinge
pa Instutionen for kemiteknik pd Lunds Tekniska Hogskola och Olof Berglund pa
avdelningen for kemisk ekologi och ekotoxikologi, Lunds Universitet. Dessa examensarbeten
finns bilagda denna rapport och jag vill tacka Per och Olof samt examensarbetarna lda
Axelsson och Ann-Ida Bridholm for strélande och engagerade arbetsinsatser.

Mamo den 6 oktober 2006

David Bendz
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SAMMANFATTNING

Bade arsenik och krom &r redoxkansliga och deras mobilitet, toxicitet och biotillganglighet
varierar med oxidationstalet. Denna rapport tar upp ett antal relevanta fragestallningar vid
efterbehandling av mark och grundvatten dar arsenik och krom upptréder i kombination och
speciellt dar markfilter med nollvart jarn kan vara aktuellt som efterbehandlings- eller
skyddsatgard. Ett sadant objekt &r fastigheten dar den f.d laderfabriken i Klippan & belagen.
Marken omkring l&derfabriken i Klippan har i flera undersbkningar konstaterats vara kraftigt
fororenad med framforallt krom och arsenik och férhdjda koncentrationer av dessa metaller
har &en uppmétts i grundvattnet. Syftet med denna studie har varit att (i) Inventera statliga
objekt dar forhojda halter av As och Cr foreligger. (i) Beskriva de processer och mekanismer
som styr mobiliteten for arsenik och krom under olika betingel ser samt utvardera nollvart jarn
markfilter (reaktiva permeabla barridrer) som efterbehandlings- eller skyddsatgard. (iii)
Utreda om eventuella toxiska samverkanseffekter mellan arsenik och krom foreligger (iv)
Foresla ett prelimindrt program for forsok i labskala for att utvardera markfilter som
atgardsl 6sning.

Med markfilter (j&mfor eng: permeabel reactive barrier, PRB) avses hér en installation av ett
reaktivt material i marken med syfte att reducera halten av miljo- och hé sostérande &mnen i
vatten. Markfiltertekniken forlitar sig pa naturliga gradienter for att transportera grundvatten
genom barri&ren och tekniken &r darfor relativt kostnadseffektiv och begransar exponering for
farliga 8mnen genom att behandlingen av grundvattnet utfors under mark. Tekniken kréver
inga konstruktioner ovan mark, vilket underldttar normal markanvéndning. Dock kréver
markfilter som &géardslasning ett storre underlag géllande hydrologiska férhallanden pa den
fororenade platsen an vad som vanligen finns tillgangligt. Erfarenhet visar att nedséttning av
prestanda kan ske till foljd av: forlust av reaktivitet, minskning i permabilitet pga av
utfélningar, uppkomst av preferentiella flodesvagar, 1&ckage genom att vattnet leds vid sidan
om den reaktiva zonen. Markfiltertekniken & relativt ung men &nda véetablerad i USA,
Kanada och i vissa Europiska lander och har anvéants for att reducera halten av bade organiska
och oorganiska @amnen. De forsta full skalemarkfiltren med nollvért jarn byggdesi USA 1994.
An s3 lange & de Svenska erfarenheter p& detta omréde mycket begransade. Enligt vissa
bedomare (Gaboriau, 2005) sa har Europa, hittills haft en 1&g niva av. kommunikation och
kunskapsspridning fran forskning och utveckling samt operativa projekt inom
markfilterteknik. Detta har inneburit: svarigheter att utnyttja erfarenheter, brist painformation
hos alla involverade parter (problemégare, myndigheter, konsulter och entreprendrer) och
liten koordination av forsknings- och utvecklingsinsatser.

Underlaget till den genomforda inventeringen & de sa kallade 30-listor fran Sveriges samtliga
21 lansstyrelser. Listan innehdller endast fororenade objekt som & i inventerings,
undersoknings eller atgardsfas. Totalt har underlag for 150 stycken férorenade objekt samlats
in. Samtliga objekt har krom och/eller arsenik som primér fororeningskédla. Av de 150
objekten utgor 110 stycken omraden med arsenik som primér fororening, 40 stycken med
krom som primér fororening och sammanlagt finns hela 58 stycken objekt som var fororenade
av bade krom och arsenik. Det finns fa utvarderingar eller rapporterade erfarenheter av
utforda efterbehandlingar. Erfarenhetsdterféring & viktigt for att kunna utveckla och
kostnadseffektivisera framtida saneringsobjekt och borde ses som en naturlig och obligatorisk
del i det totala uppdraget.

Med hjélp av ett standardiserat toxicitetstest som anvander testorganismen Daphnia magna
undersoktes 48-timmars akuttoxicitet av As (V) och Cr(VI), bade individuellt och i
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kombination for att utreda om eventuella samverkanseffekter forelag. Resultatet visar att med
ganska god sdkerhet kan man anta att den toxiska verkan pd Daphnia magna vid
miljorelevanta koncentrationer av As(V) och Cr(VI) inte blir storre &n additativ.

Med syftet att undersoka redoxforhdllandenas betydelse vid simultan reducering av krom och
sorption av As med nollvért jarn har 24 h batchforsok genomforts vid olika redoxnivaer.
Resultaten visade att Fe(0) har potential att avldgsna bade As och Cr fran férorenat vatten
bade under oxiderande och svagt reducerande forhallanden. Detta & ett gynnsamt resultat om
man beaktar de redox-dynamiska férhdlanden som rader vid Klippan Léaderfabrik.
Redoxforhdllandena paverkar dock avldgsningshastigheten och effektiviteten. Detta bor
beaktas vid design av markfilter med nollvéart jarn for simultan rening av arsenik- och
kromfororenat grundvatten. Under oxiderande forhdllanden var avldgsnandet av totalhalten
av bade As och Cr snabbare och mer fullstandigt an under reducerande forhdllanden. Detta
resultat var forvantat ndr det géler As eftersom bildning av jarnoxidytor gynnas av
syretillgang. For Cr var daremot resultatet Gverraskande eftersom reduktionen av Cr(V1) till
Cr(111) forvantas vara en process som gynnas av en reducerande miljo. Aven vid oxiderande
forhallanden visade det sig att det nollvérda jarnet primart oxideras av Cr(V1). En forklaring
& att den hoga graden av fastlaggning av Cr beror av sorption pa de bildade
jarnhydroxidytorna och darefter en evenuell reducering till Cr(l11). Indikationer finns pa att
manganoxider pa jarnytorna kan reoxidera Cr(I11) till Cr(V1) under vissa férhallande.

For att utvardera det reaktiva filtermaterialet och en preliminar inverkan av bakgrundskemin
pa filtrets prestanda bor en kapacitetsbestamning i lab utforas genom batch- och kolonntest.
Batchtesterna & enkla och snabba att genomfora men representerar i manga fall forhalanden
(ex redox, pH, kontakttid, L/S forhdllande etc) som inte &r realistiska for fatforhalanden,
men testerna &r fordelaktiga om man 6nskar styra de huvudsakliga tillstandsparametrarna, pH
och redoxpotential. Perkolationstest representerar mer realistiska férhallanden och bor darfor
anvandas i kombination med batchtester.
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1 INLEDNING

1.1 Bakgrund och syfte

Arsenik och krom & vanliga féroreningar pa gammal industrimark och arsenik & den
vanligaste féroreningen pa de objekt som finns upptagna pa lansstyrelsernas 30-listor. Bade
arsenik och krom &r redoxkansliga och deras mobilitet, toxicitet och biotillganglighet varierar
med oxidationstalet. Pa gamla tréimpregneringsanlaggningar dar behandling skett med
kromatkoppararsenat (CCA) férekommer arsenik och krom i kombination med koppar.

Bade arsenik och krom & redoxkansliga och kan bilda oxyanjoner. Arsenik forekommer
oftast som arsenite (As(l11)) eller som arsenate (As(V)). Krom férekommer som oxyanion i
oxiderat tillstand (Cr(V1)) och & mycket mobilt i alkaliska miljéer. | en reducerande milj6
forekommer Cr som katjon (Cr(I11)) och & relativt immobil vid en neutral pH niva. | aeroba,
pH neutrala eller svagt sura miljoer styrs arseniks l6slighet ofta av sorption pa mineraloxider,
framforallt jarnoxider men &ven aluminium- och manganoxider. Vid en foréndring av redox
till reducerande forhallanden gér dessa oxider i 16sning. Aven om resultat fran experimentella
studier inte & entydiga (Dixit och Hering, 2003) s anses den oxiderade formen av arsenik,
As(V), sorbera starkare &n As(I11), vilket sannoliktbidrar till férhdjda As koncentrationer vid
en forandring fran oxiderande till reducerande férhallanden (Smedley och Kinniburgh, 2002).

Denna rapport tar upp ett antal relevanta fragestdliningar vid efterbehandling av mark och
grundvatten dér arsenik och krom upptréder i kombination och speciellt dar markfilter med
nollvért jarn kan vara aktuellt som efterbehandlings- eller skyddsdtgérd. Ett sadant objekt &r
fastigheten dér den f.d |&derfabriken i Klippan a beldgen. Marken omkring l&derfabriken i
Klippan har i flera undersokningar konstaterats vara kraftigt fororenad med framforallt krom
och arsenik och forhdjda koncentrationer av dessa metaller har &ven uppméitts i grundvattnet.
Enligt projektplanen for huvudstudien (2004-11-26) vid Klippan laderfabrik kan vissa
atgardslosningar bli aktuella dar det idag € finns beprévade metoder till rimliga kostnader.
Det finns darfor ett behov av att studera nya metoder som kan innebéara mer kostnadseffektiva
[Gsningar.

Med markfilter (j&mfor eng: permeabel reactive barrier, PRB) avses hér en installation av ett
reaktivt material i marken med syfte att reducera halten av miljo- och hé sostérande &mnen i
vatten.

Syftet med denna studie har varit att:

1. Inventera statliga objekt och sammanstélla de erfarenheter fran genomférda EBH-projekt
dar forhojda halter av As och Cr foreligger.

2. Utreda om eventuella toxiska samverkanseffekter mellan arsenik och krom foreligger.

3. Baserat pa litteraturstudier och geokemisk modellering beskriva de processer och
mekanismer som styr mobiliteten for arsenik och krom under olika betingelser samt
utvardera nollvart jarn markfilter (reaktiva permeabla barridrer) som efterbehandlings-
eller skyddsatgard.

4. Ta fram ett preliminart program for forsok i labskala for att utvardera markfilter som
atgardsl Gsning.



1.2 Klippan Laderfabrik

Pa basis av de omfattande markundersokningar som genomforts pa platsen sa uppskattas den
totala mangden fororenade massor uppgar till 30 000-40 000 ton (Conviro AB och DGE AB,
2004). De dominerande fororeningarna & krom och arsenik och forhojda koncentrationer av
dessa metaller har uppmétts i grundvattnet.

Fororeningarna gor att omradet bedomts vara i behov av sanering och under vintern
2003/2004 togs i Klippans kommunfullmaktige beslutet att inleda ett saneringsprojekt. En
huvudstudie, som avser att visa vad som bor goras och hur detta bast bor genomféras, startade
I augusti 2004. Resultaten av studien kommer att utgdra underlag for kommunstyrelsens
beslut om den dutliga efterbehandlingen. For nérvarande géller foljande 6vergripande
atgardsmal for omradet:

« Omradet ska efterbehandlas sd att grundvattnet skyddas och inte utsétts for fororeningsrisk
fran verksamheten vid f.d. Laderfabriken.

« Béljane & ska skyddas mot fororeningar.

» Omrédets framtida markanvandning: "naturmark” ska medge att omradet blir tillgangligt for
medborgarna och ska framja den biologiska mangfalden inom naturomradet.

» Fabriksbyggnaderna ska rivas och fororenat byggnadsmaterial ska omhandertas

Data som presenteras i J&W:s (2002) rapport visar att de fororenade massorna pa Klippan
laderfabriksomrédet till Gvervagande del ligger dver grundvattenytan men att det i omradets
norradel (delomréde 4 och 5, se J& W, 2002) kan finnas kontakt mellan grundvattnet och de
fororenade massorna. Situationen ytterligare ett stycke norrut vid den sk norra deponikullen &r
oklart, men sannolikt kan grundvatten exponera deponikullen underifran vid hogt
grundvattenstand. Kompletterande understkningar inriktade pa en utokad kartering av
grundvattennivan i befintliga grundvattenror har utforts av SGI under 2003 i samband med
provtagning (Bendz et al., 2004) under 2003. Resultaten fran denna studie visar att
arsenikhalterna i grundvattenréren langs med Béjane a varierar Over dret. Enligt
vattenanalyserna férekom nitrit i grundvattnet vilket indikerar att nitratreduktion pagar och att
grundvattnet &r reducerat. En jamférelse av As med Fe och Al koncentrationen i grundvattnet
langs Béljane &, vid ett antal méttillfallen visade en positiv korrelation. Vilket indikerar en
upplésning av jarnoxider (och i viss man aen aluminiumoxider) som tillsasmmans med
reducering av arsenat bidrar till en hogre 16slighet under vissa perioder, som foljd av en
observerad tillfallig hojning av en reducerande grundvattenyta (Bendz et a., 2004).
Resultaten fran studien visar ett dynamiskt system dar grundvatten och varierande
redoxforhdlanden spelar en nyckelroll for mobiliseringen och transporten av arsenik och
krom. Vid riskbedomning och utformning av en atgardsl6sning bor dessa forhallande beaktas.
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2 FOREKOMST

2.1 Allmant

Arsenik férekommer naturligt i berggrunden och den rumsliga férdelningen av arsenik kan till
storsta delen forklaras av naturliga, geologiska orsaker. Monstren Over den geografiska
spridningen av arsenik i akermark i Sverige sasmmanfaller i stort med SGUs kartor for arsenik
i moranprov, vilket visar pa berggrundens betydelse for arsenikhalten éven i akermark. Vidare
sA sammanfaller kartorna for biogeokemiska prov med kartorna 6ver As i dkermark och
moran (SGU, 2005). En sammanstalining av naturliga bakgrundshalter presenteras i kapitel
2.3. Antropogen paverkan, historisk eller pagaende, kan innebéra lokalt forhdjda halter i
mark och vatten, se vidare kapitel 2.2.

2.2 Inventering av statliga efterbehandlingsobjekt

En inventering av statliga objekt dar forhojda halter av As och Cr foreligger har gjorts inom
ramen fOr detta projekt. Inventeringen finns bilagd som en separat rapport (bilaga I) och
sammanfattas endast hér.

Underlaget baserats pa information fran Sveriges samtliga 21 lansstyrelser och de sa kallade
30-listor dar de 30 mest fororenade objekten i lanet har tagits upp. Listan innehdller endast
fororenade objekt som & i inventerings-, undersoknings eller dtgardsfas. Kontakten med
lansstyrelserna har framst skett via telefonintervju. Totalt har underlag for 150 stycken
fororenade objekt samlats in. Objekten & i olika faser: inventerings-, undersoknings-,
atgardsfas eller redan atgardade. Samtliga objekt har krom och/eller arsenik som primar
fororeningskéla. Av de 150 objekten utgoér 110 stycken omraden med arsenik som primér
fororening, 40 stycken med krom som primér fororening och sammanlagt finns 58 stycken
objekt som var fororenade av bade krom och arsenik, se figur 1.
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Figur 1 Histogrammet visar antal rapporterade fororenade objekt med krom (n=40) eller
arsenik (n=110) som priméar fororeningskalla. Den vita stapeln anger antalet
objekt dar bada fororeningarna ar representerade (n=58)..
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De verksamheter som framst & kdlor till krom- och arsenikfGroreningar ar tréindustrin,
sagverk/impregnering med CCA-medel och ytbehandlingsverksamhet. Arsenik och
arsenikforeningar utgors till storsta delen av As(V)oxid som anvands inom trévaruindustrin.
Ar 2003 fanns fyra godkanda traskyddspreparat pa den svenska marknaden som innehdll detta
amne. Forutom effekterna i miljon under traets anvandning uppstar problem i samband med
kvittblivandet av det anvanda virket. Produktionen av impregnerat virke i Sverige var 280 000
m® & 1995 varav 78 000 m® anvéndes inom landet. Objekt férorenade av verksamhet
motsvarande Klippan laderfabrik, dvs garveri, kommer forst pa en gjétte plats av de tio mest
forekommande verksamheterna’kéllorna.

Av de ssmmanstallda objekten ar det fa som har blivit efterbehandlade och endast ett fatal dér
det finns dokumenterade erfarenheter fran efterbehandlingen eller kontrollprogram. Utifran
det material som samlats in finner man att 20 objekt med arsenik och 2 objekt med krom har
atgardats eller & under efterbehandling. Att sa fa objekt har blivit efterbehandlade beror
delvis pa att det & en lang process med ett flertal forundersokningar och utredningar som ska
ligga till grund for en efterbehandling. En annan orsak kan vara att &mnen som kréver olika
saneringsmetoder forekommer samtidigt, vilket forsvarar efterbehandlingsarbetet. Ett
exempel pa detta ar fore detta tréimpregneringsplatser dar arsenik, krom, koppar och ett urval
av kreosots innehdll av amnen med hog vattenl6slighet, sasom fenoler och cyanider upptrader.

Det & olyckligt att det inte finns fler utvarderingar eller rapporterade erfarenheter av utforda
efterbehandlingar.  Erfarenhetsdterforing &  viktigt for att kunna utveckla och
kostnadseffektivisera framtida saneringsobjekt och borde ses som en naturlig och obligatorisk
del i det totala uppdraget.

2.3 Bakgrundshalter arsenik

2.3.1 Jord och berg

Arsenik ingdr i olika koncentrationer i fler &n 200 mineral. Av de minera dar arsenik &
huvudbestandsdel ar arsenopyrit (FeAsS), aven kallat arsenikkis, det mest férekommande
arsenikmineralet. Den & vanlig i andutning till sulfidmalmsfyndigheter i Sverige, ibland upp
till procentnivaer. Bolidengruvan var en gang vérldens storsta fyndighet av arsenopyrit.
Arsenik ingdr aen i mindre koncentrationer i sulfidmineraler sasom pyrit (FeSz) dar det
Overtagit svavlets plats i kristallstrukturen (Smedley and Kinniburgh 2002). Andra
dominerande As-minera & realgar (AsS), orpiment (AsSg), 16llingit och auripigment.
Forekomsten av dessa ar 1&g i naturliga miljoer.

Enligt SGU (2005) ligger arsenikhalten i jord- och bergarter vanligen i intervallet 1-40
mg/kg. Medelhalten i jordskorpan & 1,5-2 mg/kg och i jord 6 mg/kg. Matjord innehdller i
medeltal 4,0 mg/kg arsenik. Den rumdliga fordelningen av arsenik kan till storsta delen
forklaras av naturliga, geologiska orsaker. T ex sa aterfinns i norra Sverige en naturligt hog
arsenikmetallbelastning som kan harrdras till berggrunden. Eftersom arsenik oftast
forekommer i sulfidform, sd kan detta forklara varfor de hogsta halterna i manga fall &
kopplade till forekomst av alunskiffer i berggrunden, t.ex. pa Osterlen, pa sodra Oland, sider
om Billingen, i vastra Ostergétland, pé vastra Narkesl dtten och i Jamtland.
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2.3.2 Grundvatten och ytvatten

Oftast & halterna mycket |dga, men om det finns forhojda arsenikhalter i berg- eller
jordarterna kan aven grundvattnet innehdlla méttliga halter till, under vissa omstandigheter,
mycket héga halter (om en jamforelse gors med Naturvardsverkets bedomningsgrunder for
grundvatten).

| allménhet & koncentrationen av arsenik i grundvatten mycket 1ag darfor att arseniken &r
bunden till lermineral, metallhydroxider och organiskt material. Adsorptionen till jarn-,
mangan- och auminiumhydroxider & starkast under oxiderande och neutrala till sura
forhdlanden, se vidare kapitel 3. Vid hoga pH véarden, 6ver 8,5, minskar adsorptionsformagan
och arsenik gar i 16sning. Naturvardsverkets jamforvarden som representerar bakgrundshalter
i grundvattnet & 1pg/l for arsenik och for krom. Bakgrundshalterna varierar naturligtvis éver
landet men jamférvardena & satta sa att grundvatten som inte paverkas av nagon lokal
fororeningsskdlla utan enbart langvéga atmosfarisk transport oftast ska ligga under
jamforvérdet. Inom ramen for de rikstéckande Overvakningsnaten Referensstationer
grundvatten, som finansieras av Naturvardsverket, och SGUs grundvattennat analyseras
arsenik tva ganger per & i ytligt jordgrundvatten. Riksmedelvardet & 0,17 g/l och den
maximalt uppmétta koncentrationen & 1,67 pg/l (SGU, 2005).

Gransvérdet for arsenik i dricksvatten sanktes i december 2003 till 10 pg/l fran tidigare 50
po/l (SLVFS 2001:30, SOSFS 2003:17). Under 2001-2004 anayserade SGU arsenik i
dricksvatten fran 367 bergborrade brunnar i 14 lan. Arsenikhalterna i de flesta lan & under
eller kring detektionsgransen. Endast i 3,8 % (14 st) av brunnarna var arsenikhalten hogre an
10 pg/l. Tidigare undersokningar visar att risken for en forhojd arsenikhat av & mindre i
ytliga jordbrunnar, sannolikt pga av en hogra redoxniva.

| ytvatten styrs arsenikens forekomstformer och loslighet av ett komplext samspel med
biologiska och icke-biologiska processer som kan paverka arsenikens transport,
biotillganglighet, metabolism och ekotoxicitet. | randen mellan grundvatten och ytvatten kan
darfor dramatiska omvandlingar av arseniks forekomstformer och déarmed toxiska egenskaper
att ske.

2.4 Bakgrundshalter av krom

2.4.1 Jord och berg

Krom tillhor den typ av metaller som kallas 6vergangsmetaller, och upptécktes 1798 i
mineralet krokoit, blykromat, PbCrO,. Det viktigaste mineralet dar krom ingdr & kromit eller
kromjarnsten FeCr,Q,4, en dubbeloxid av spinellmodifikation som aterfinns i serpentinstenar.
Krom ingdr &en i mineralen kromockra Cr,Os.

Kromit finns i Skandinaviska fjallkedjan, men har hittills inte varit brytvard (Loberg, 1987,
Lindstrom et al., 1991). Den genomsnittliga halten av krom hos bergarterna i den dtkomliga
delen av jordskorpan & 125 mg/kg (Forsgren et al., 2004) och 500 mg/kg anses idag vara
indikativt for ett malmférande omrade. Forekomster av den har malmtypen bendmns ofta
ortomagmatiska malmer, och bryts férutom pa krom aven pa metaler som koppar, nickel,
platina och titan. | vart naromrade finns stora ortomagmatiska malmférekomster av bl. a
nickel och krom framst i norra Finland och Ryssland, men mindre (hittills subekonomiska)
mineraliseringar av detta slag finns &ven i Sverige (Loberg, 1987; Lindstrom et al., 1991).
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Krom & en redox-kéndlig tungmetall och forekommer framst som krom +3 eller krom +6 i
jordar. Den trevarda metallen, Cr **, &r essentiell for hogre livsformer fast férekommer oftast
utfalld i naturen. N&r krom férekommer sexvérd i véra jordar (i form av kromat CrO 4 %) sker
upptag i véxter l&ttast. Kromat & en toxisk forening och férekommer i jordar i en oxiderande
miljo. Krom binds ¢ till sulfider i samma utstrackning som manga andra spardmnen
(Bjarlykke et al., 1974).

Medelhalten av krom (Cr) i matjorden & 20,5 mg/ kg . Pariksniva har 12 % av jordarna halter
6ver 30 mg / kg (Klang och Eriksson). De hogsta halterna foreligger i lerjordsomradena runt
Mdaren. Kromhalterna & ocksa hogai Vasternorrlands lan. | storre delen av sodra Sverige &
halterna lagre &n genomsnittet (Monitor, 1987; Nord, 1992).

2.4.2 Grundvatten och ytvatten

Den naturliga bakgrundshalten for krom i ovatten < 0.3 pg/l vilket motsvarar omraden utan
mansklig paverkan. For krom i sjosediment & bakgrundshalten 10 - 20 mg / kg torrsubstans.
Variationer i 50ar férekommer dock fran norr, 0.05 pg/l till sodra Sverige, 0.2 pg/l. | storre
vattendrag varierar bakgrundshalten fran 0.2 pg/l i norr till 0.4 pg/l i sodra Sverige. | mindre
vattendrag varierar bakgrundshalten fran 0.1 pg/l i norr till 0.2 pg/l i sodra Sverige. Den
naturliga bakgrundshalten for krom i grundvatten & < 1pg/l (Naturvardsverket, 1999).
Medianvardet i Sverige for krom i grundvatten & 0.22 pg/l (Miljoforvaltningen Stockholm,
1999). Som jamforel se kan ndmnas den hogsta tillatna halten av krom i dricksvatten & 50ug/|
(SLVFS 2001:30).
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3 MOBILITET OCH TOXICITET

3.1 Generellt

Lodlighet och mobilitet styrs av en mangd kemiska, biologiska och fysiska processer.
Koncentrationen i vattenfasen av en specifik fororening kan styras av:

Tillganglighet
Loslighet
Sorption
Kinetik

Losligheten av ett amne &r tillganglighetsstyrd nér amnet gar i 16sning sa snabbt att endast
den totala mangden av amnet begrénsar koncentrationen i vétskefasen. Om daremot
l6dligheten for ett mineral, dar ett visst amne ingdr, & begransande sa & utlakningsprocessen
6slighetsstyrd.

Koncentrationen i vatskefasen kan ocksa styras av sorption, vilket inkluderar alla de processer
som gor att substansen fastnar pa ytan av den fasta fasen (somt ex jonbyte, ytkomplexering,
etc). Med adsorption menas att en specie tas upp fran en l6sning och binds till mineralytans
granssnitt medan absorption innebdr att specien tranger in i mineralens kristallstruktur
(Koretsky 2000). Eftersom krom och arsenik forekommer i form av negativt laddade
oxyanjoner sker adsorptionen av dessa till positivt laddade ytor. Jarnhydroxider utgér viktiga
sorptionsytor for bade krom (Fendorf 1995) och arsenik (Smedley and Kinniburgh 2002). De
jarnhydroxider som forst falls ut & amorfa (icke kristallina) och kénnetecknas av stor specifik
yta. Med tiden aldras och rekristalliseras jarnhydroxiderna till mer strukturerade former som
t.ex. goethite (FEOOH) vars specifika yta & mindre.

Utdver detta sd kan kinetiken hos de kemiska reaktionerna och de fysiska processerna
(diffusion) styra koncentrationen i vétskefasen. Under dessa forhdllanden rader € kemisk
respektive fysisk jamvikt. Kemisk icke-jamvikt & associerad med kinetiken hos
upplosning/utfalinings  reaktioner och sorption. Fysisk icke-jamvikt innebdr att
koncentrationsgradienter i mediumet uppkommit och att tillgangligheten till delar av
porvolymen &r begransad och styrs av den diffusiva transporten. Fysisk icke-jamvikt kan bero
paatt flodesfaltet g & uniformt, vilket i sin tur beror pa materialets heterogenitet. Flodet konc
entreras till makroporer, sprickor, kanaler och regioner med hogre hydraulisk konduktivitet

Bildning av oorganiska och organiska komplex samt kolloidtransport & en annan kategori
processer som kan paverka mobiliteten pa ett ofta svarforutsagbart sétt (Gavaskar et al. 2000).
Kolloider definieras vanligen som partiklar med en diameter <10 « m och kan besta bade av
oorganiskt eller organiskt material (exempelvis lermineraler respektive humusamnen) eller
vara biokolloider (virus och bakterier) (Ouyang et al. 1996). Kolloiderna har relativt stor
specifik yta och fungerar som sorbenter fér metaller. Eftersom kolloiderna forblir
suspenderade i vattenfasen kan de transporteras med vattenflodet och sétter den forvantade
retardation ur spel (Holm et al. 2000). Kolloidtransporten & sarskilt beroende av
distributionen av partikelstorlek och porstorlek i marken.
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Arsenik (As) och krom (Cr) & redoxkénsliga element och kan bilda oxyanjoner. Arsenik &r en
metaloid (halvmetall) som i naturligt grundvatten kan forekomma i bade reducerat och
oxiderat tillstand, framst i form av oorganiska foreningar som bestar av arsenit As(l11) och
arsenat As(V) (Smedley and Kinniburgh 2002). Krom kan existera i olika oxidationstillstand
fran Cr (0) till Cr (VI) men forekommer i naturen endast som Cr(I11) och Cr(VI) vilka &r
tillrackligt stabila for att existera under naturliga forhallanden (Kotas and Stasicka 2000). Till
skillnad frén de flesta toxiska sparmetaller (t.ex Pb, Cu, Cd och Zn) som befinner sig som
katjoner i 16sning och vars |6slighet generellt minskar nér pH Okar, adsorberar oxyanjonerna
svagare vid okat pH. Dessa oxyanjoner kan déarfér finnas av hog koncentration i 16sning aven
da pH narmar sig neutrala véarden (Smedley and Kinniburgh 2002). De huvudsakliga
tillstandsparametrarna som styr I6sligheten och mobiliteten for arsenik och krom & alltsa
redoxpotential och pH och detta behandlas mer ingdende i kapitel 3 och 4.

3.2 Loslighet och mobilitet for arsenik

Arsenik & mobilt 6ver ett brett redoxintervall och vid vanligt férekommande pH-vérden i
grundvatten (pH 6.5-8-5). Detta faktum gor arsenik till en av de mest problematiska
fororeningarna i miljon (Smedley and Kinniburgh 2002). Mobiliteten anses vara som storst
under reducerande forhallanden da As(I11) & den dominerande formen (Manning et al. 2002).
| figur 2 nedan visas ett Eh-pH-diagram som askadliggor olika |osta arsenikformer. Dér kan
man se att arsenik under oxiderande forhdlanden framst forekommer som As(V)-formerna
H.ASO, och HASO,* vid I&gt respektive hdgt pH. Under reducerande férhdllanden & det
As(I11)-formerna HzAsO3° och H,AsOs” som dominerar vid 18ga respektive hoga pH-varden.
Informationen i ett Eh-pH-diagram bor tilldmpas med forsiktighet och med insikt om att
diagrammet endast illustrerar vilken form av ett visst amne som teoretiskt forvantas dominera
i en viss Eh-pH region (Stumm and Morgan 1996). Till exempel s kan observerade
A(I11):As(V) forhdllanden skiljasig fran de beréknade (Farrell et al., 2001).

1200 F I I I I I I d 20

Eh (mV)

Figur 2 Eh-pH-diagram over 10st Asvid 25°C och 1 bar (Smedley and Kinniburgh 2002)

14



SGl

Som tidigare namnts kontrolleras arseniks l6slighet i aeroba, pH neutrala eller svagt sura
miljoer, ofta av sorption pa mineraoxider, framforallt jarnoxider men &ven aluminium- och
manganoxider. Vid en forandring av redox till reducerande férhallanden gér dessa oxider i
l6sning. Smedley och Kinniburgh (2002) har sammanfattat flera studier som visar att
mobilisering av arsenik kan ske efter vattenméttnad och reducering av arsenikférorenad jord.

Sorption sker av bade As(111) och As(V) och ofta anses As(V) sorbera starkare &n As(I11) men
experimentella resultat & inte helt entydiga. Studier gjorda av Dixit och Hering (2003)
pavisar att denna generalisering kan vara felaktig nér jarnoxider utgor sorbenter. | deras
undersokning sorberade As(l11) lika mycket eller starkare an As(V) vid pH mellan 6-9 pa
HFO och pa goethite vilket betyder att reduktion av As(V) inte behtver betyda en 6kad
arsenikmobilitet. Den relativa bindningsstyrkan for As(V) och As(I11) & beroende av typ av
jarnoxid samt losningens pH och koncentration av varje As-form (Méelitas et al. 2002).
Konkurrens om sorptionsplats pa oxiderna sker inte bara mellan arsenikformerna utan aven
genom andra anjoner som paverkar sorptionen (Su and Puls 2001b).

Aldring kan ocksé paverka sorptionskapaciteten. Med tiden rekristalliseras jarnoxidernattill en
mera ordnad struktur och dess ytor minskar. Denna ombildning och minskning av
sorptionsplatsdensitet kan leda till ckad mobilitet av arsenik. Men aldring kan eventuellt leda
till att sorberade metalljoner inkorporerasi strukturen vid aterkristallisering. Ainsworth et al.
(1994) fann indikationer pa att dldrandet av HFO kan leda till sorptions hysteresis for Co, Cd
och Pb beroende pa den andrade kristalliseringsstrukturen.

Organiskt bundna metaller och metalloider kan bildas genom mikrobiella processer. Arsenik
kan t.ex. metyliseras och bilda methylarseniksyra (MMA) och dimethylasreniksyra (DMAA)
men koncentrationen av arsenik i organisk form i vatten kan oftast forsummas (Smedley and
Kinniburgh 2002).

3.3 Loslighet och mobilitet for krom

Under oxiderande foérh&llanden existerar krom framst som bikromat (HCrO,%) och kromat
(CrO4?) vilket illustreras i Eh-pH-diagrammet med olika l6sta kromformer (figur 3). Bikromat
och kromat & mobilai de flestajordar under l&tt suratill alkaliska férhadlanden dar kromat &r
k&nd som den mest mobila formen av krom i mark och vatten. Cr(V1) reduceras l&tt till den
mer stabila formen Cr(I11) av elektrondonatorer sdsom jarn eller organiskt material (Kotas and
Stasicka 2000) déaremot existerar fa mekanismer som kan reoxidera Cr(I11) tillbakatill Cr(V1).
De enda tva strukturer i naturen man kanner till som kan gora detta &r 16st syre (DO) och
mangandioxid (MnO,) (Paul et al. 2002).

Cr(ll1) & relativt immobilt pa grund av sin |aga |6slighet, eftersom Cr(l11) l&tt faler ut som
svarlédig oxid, och sin tendens att adsorbera vid pH-intervall som &r typiska for naturliga
forhdlanden. Kroms mobilitet kontrolleras d&ven av 16st oorganiskt kol samt fosfat och sulfat
som konkurrerar med krom om sorptionsplatser (Paul et al. 2002).

15



{ wo CriaH),*
-n.z:-—%__
H_ q—‘\‘—-\-‘_--q
Yy 4 --._________
[

D'E T T T T T 1

3 4 =] -] T B g

pH

Figur 3 Eh-pH-diagram 6ver krom (Fendorf 1995)

3.4 Ekotoxicitet, halsoeffekter och samverkanseffekter

3.4.1 Allmant

Bade A(I11) och As(V) & toxiska varav den trevarda formen har funnits vara mer toxisk an
den femvarda formen. Effekterna & olika beroende pd om det handlar om akut- eller
langtidsexponering. Akuta effekter kan vara uppkastning och buksmértor medan
langtidsexponering via arsenikférorenat dricksvatten kan orsaka flera olika typer av cancer
och andra hudforandringar som fortjockning av huden i handflatorna (WHO 2001). Cr(l11)
betraktas som essentiellt sparamne som behdvs fér glukos och fettmetabolism hos daggdjur
medan Cr(V1) & mycket toxiskt &ven vid Iaga koncentrationer. De toxikologiska effekterna
av Cr(VI1) beror av att det ar ett starkt oxidationsmedel samt att det &ven bildar fria radikaler
da Cr(VI1) reducerastill Cr(l11) innei cellen.

Gransvardena (ha sorisk) enligt Livsmedel sverkets dricksvattenforeskrifter (SLVFS 2001:30)
for arsenik och krom & 10 pg/l respektive 50 pg/l. | Naturvardsverkets berakningsmodell
riktvarden for mark anvands foljande ytvattenkriterier, arsenik: 0.6 ug/l och krom: 0.3 ug/l
Cr(V1) och 0.8 ug/l Cr(I11). Vid riskbeddmningar av fororenade omraden tas idag ingen
hansyn till amnens eventuella samverkanseffekter nar generella riktvarden berdknas och
tillampas. Med undantag av krom tas ingen hansyn till att annena kan forekomma med olika
oxidationstal och darmed vara olika toxiska, vilket kan resultera i en Over- eller
underskattning av de verkligariskerna.

| manga av de utredningar om metallers samverkanseffekter som gjorts har @mnena inte
testats tillsammans utan effekten har uppskattats med hjdp av modeller, t.ex. QSAR,
Quantitative structure-activity relationships. Det finns en del experimentella studier gjordaom
bade arseniks och kroms enskilda toxicitet samt om deras respektive samverkanseffekt med
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vissa andra metaler. Déaemot forefaller det som om det saknas studier om
samverkanseffekter av just arsenik och krom i kombination. For att klargora vikten av
amnenas samtida forekomst i det fororenade grundvattnet vid Klippans L&derfabrik
undersoktes akuttoxiciteten hos As(V) och Cr(VI), bade individuellt och i kombination, pa
sbtvattenorganismen Daphnia magna med ett standardiserat toxicitetstest. Studien utférdes
som ett examensarbete vid Ekologiska institutionen, Lunds universitet och redovisas i sin
helhet i Bilaga Ill. Nedan presenteras en kort sammanfattning.

3.4.2 Akuttoxicitet av As(V) och Cr(VI) pa Daphnia magna

Syftet med arbetet var att med ett enkelt toxicitetstest undersoka 48-timmars akuttoxicitet av
arsenik och krom, bade individuellt och i kombination. Da ingen testorganism hittades som
opaverkad klarade av att leva under ett sd brett redoxintervall att de tvd amnenas mest
frekventa specier (As(111), As(V), Cr(I11) och Cr(V1)) kunde undersdkas begransades studien
till att utreda toxicitetseffekter mellan As(V) och krom (V1) med hjélp av ett standardiserat
toxicitetstest som anvander testorganismen Daphnia magna. As(V) och Cr(V1) valdes att inga
i studien da dessa former av respektive amne & de vanligtvis forekommande i akvatiska
miljoer i kontakt med atmosfaren.

Studien utfordes i tva steg. Forst togs de individuella ECso-vardena fram for arsenik och krom
och dérefter undersoktes den toxiska samverkan mellan &mnena i sk. ekvitoxiska l6sningar,
d.v.s. i [Gsningar dér koncentrationen varierades mellan @mnenas respektive ECyo- och ECso-
varden. ECso-vérdet & den effektkoncentration av det testade dmnet som orsakar 50%
mortalitet hos testorganismerna. Berékningarna av ECio- och ECsp-vardena gjordes med
probitanalys dar EPA:s mjukvara Probit Analysis Program Version 1.5. anvandes. Resultaten
utvarderades sedan bade med en sk. "Response Addition” modell (RA) och med en
" Concentration Addition” modell (CA) (Norwood et a., 2003, Vighi et al., 2003). CA-
modellen anvands nér toxiciteten ska undersokas hos en blandning av @mnen vars enskilda
responskurvor & paralella, vilket kan sigas vara ett métt pa at de har liknande
toxicitetsmekanismer. | CA-modellen adderas de ingdende @mnenas koncentrationer eller
ekvitoxiska doser. RA anvéands nar en blandning av @mnen med olika toxicitetsmekanismer
och icke-parallella responskurvor ska undersokas.

Resultaten fran studien visade att det uppskattade ECso-vérdet pa Daphnia magna var 7,23
mg/l for As(V) och 0,35 mg/l for Cr(VI1). Cr(VI1) visade sig darmed vara signifikant mer
akuttoxiskt an As(V). Den kombinerade toxiska effekten av As(V) och Cr(VI) pa Daphnia
magna var med 95% konfidens additativ enligt analys med bade RA och CA modellerna.

D& den kombinerade toxiska effekten av en blandning av @mnen i vissa fall beror av det
relativa koncentrationsforhdllandet mellan @mnena (Norwood et al., 2003) hade det for
tolkningen av resultaten varit béttre om studien istélet for att anvanda ekvitoxiska
koncentrationer anvant det koncentrationsforhallande som rader i det fororenade grundvattnet
vid Klippans Laderfabrik. Trots detta kan man med ganska god sékerhet anta att den toxiska
verkan vid miljorelevanta koncentrationer inte blir stérre &n additativ. Da CA ofta
Overestimerar samverkanstoxiciteten hos en blandning a amnen med olika
toxicitetsmekansimer, och med hanvisning till forsiktighetsprincipen, kan darfor CA anvandas
i riskbeddmningar som ett ”worst-case-scenario” (Vighi et al., 2003). Man skulle aven kunna
anvanda CA och RA i kombination for att fa ett responsintervall inom vilket de erhdlna
effekternai falt bor hamna
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3.5 Oral biotillganglighet

3.5.1 Inledning

Vid bedomningar av hélsorisker med férorenad jord anses oralt intag ofta vara en viktig
exponeringsvag. | de nuvarande riktlinjerna for jord férorenad av metaller forutsétts att 100 %
av dessa amnen & biotillgéangliga. Jord & dock en komplex matris dé&r amnena kan finnas
olika starkt associerade till jordpartiklarna. Detta gor att det oftast bara & en fraktion av
metallen som &r biotillganglig och darmed kan utgora en hélsorisk. Genom att ta hansyn till
hur stor fraktion av totalhalten som & biotillganglig kan osdkerheten i riskbeddmningen
minskas, vilket ofta kan omsdttas i betydande kostnadsbesparingar och ett béttre underlag for
prioritering av efterbehandlingsinsatser.

3.5.2 Definition

Oral biotillganglighet definieras som den fraktion av en oralt administrerad dos som nar stora
kretsloppet. Oral biotillganglighet, F, kan konceptuellt delas in i tre olika huvudprocesser.
Figur 4 beskriver dessa processer for jordfororeningar. Efter oralt intag av jord kan
fororeningarna frigoras delvis eller helt fran jorden under matsmaltningen. Den fraktion av
fororeningen som frigors fran jorden till matsmaltningsvétskan definieras som den
humantillgangliga fraktionen, Fg. Denna fraktion anses vara den maximala mangd av
fororeningen som kan transporteras dver tunntarmen. Fa representerar den fraktion av Fg som
transporteras 6ver tunntarmen in i portaladern eller lymfan. Fororeningen kan metaboliseras i
tunntarmen eller levern. Fy & den fraktion som passerat levern utan att ha metaboliserats och
som transporteras ut i kroppen av stora kretsloppet och som déarmed kan ha en toxisk effekt pa
vavnader och organ. Den oralt biotillgangliga fraktionen av en jordbunden férorening &r alltsa
resultatet av tre steg: 1) humantillganglighet, 2) transport dver tunntarmen och 3) effekten av
en forsta passage Over levern.

INTAG UPPLOSNING ABSORPTION REDUKTION
zZ
Membran i g
g Mun Mage och mage och Membran g
= tunntarm S —_ och lever 2
>
Intagen Humantillganglig Absorberad Biotillganglig
méangd mangd méangd mangd
M Mg M, M,
Yitre Humantillgénglighets Absfolr(ptions Metfabolism Inre
exponering faktor aktor actor exponering
FB FA FH

v

Biotillgénglig fraktion: F=FgxF,xF,

Fig 4 Schematisk bild 6ver de ingaende processerna i oralt upptag.
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3.5.3 Faktorer som styr biotillgénglighet

Hur biotillganglig en metall & beror framst pa dess 16slighet och mobilitet i det omgivande
mediet. Faktorer som styr 10slighet och mobilitet av arsenik och krom diskuterades i avsnitt
3.2 respektive 3.3.

3.5.4 In vitro metoder for bestamning av biotillgénglig fraktion

Oral biotillganglighet av metaller i jord kan endast métas experimentellt in vivo hos ménniska
eller hos djur som har en matsméaningsfysiologi som paminner om méanniskans. Eftersom
biotillganglighetsstudier in vivo & bade dyrt och forenat med etiska problem, & det
fordelaktigt att kunna approximera den biotillgangliga fraktionen av en metall med hjélp av
en in vitro metod. For att vara tillampbar bor en in vitro metod efterlikna
matsmaltningssystemet i sa hog grad som majligt och framforallt kunna korreleras val med in
vivo resultat. Da biotillganglighet & amnes-, plats- och organismspecifikt & det omojligt att ta
fram en in vitro metod som &r tillampbar under alla forhallanden. Det finns idag ett flertal in
vitro metoder for att méta biotillganglighet. Gemensamt for dessa & att de simulerar
manniskans matsmaltningsprocess i olika omfattning, och varierar fran enklare extraktioner
till  flerstegsextraktioner. Den sekvens som sSmuleras i olika grad &
matsmaltningsprocessernai munhala, svalg, magsack och tunntarm.

Tabell 1. Ett urval av befintliga in vitro metoder for bestémning av oralt biotillganglig
fraktion av metallfororeningar

Metod-
Benamnin  Metall- Typ av Segment L/S Uppehélistid i Overskott pH Tillsatsav Temperatur
g fororeningar  metod som kvot segmentet av syre foda
testade med simuleras
metoden
PBET* Arsenik, bly Batch Magsack 100 1h Neg, argon 2.5 Nej 37°C
Tunntarm 4h 7 37°C
SBRC? Arsenik, bly Batch Magsack 1.5 1h Ngj 15 Nej 37°C
mMB3 Arsenik, bly, Batch Munhda 160 5s Ja Ne omgivningens
kadmium och Magsack 2000 2h 37°C
krom Tunntarm 4400 2h 37°C
DIN* Arsenik, bly, Batch Munh&la 15 30 min Ja 6.4 Valfritt 37°C
kadmium och Magséck 50 2h 2 37°C
nickel Tunntarm 100 6h 75 37°C
RIVM® Bly, kadmium  Batch Munhda 15 5min Ja 6.5 Bada 37°C
Magsack  37.5 2h 11 varianter  37°C
Tunntarm  97.5 2h 55 finns 37°C
IVG® Arsenik,  bly Batch Magsack 150 1h Negj, argon 1.8 Valfritt 37°C
och kadmium Tunntarm 150 1h 55 37°C
SHIME? Arsenik,  bly Batch Mage 25 3h Ja 52 Ja 37°C
och kadmium Tunntarm 4 5h 6.5 37°C
TIM® Jamn, zink Kolonn  Munhdla 5 5min Ja 5 Ja 37°C
Magsack  30b 1,5h 2 37°C
Tunntarm 51 6h 7.5 37°C

1) PBET -Physiologically Based Extraction Test method (Ruby et al, 1993, Ruby et al., 1996).

2) SBRC-Solubility/bioavailability Research Consortium method developed from the PBET (Ruby et al, 1993, Ruby et al., 1996).

3) MB-Mass balance (Hamel et al., 1999).

4) DIN 19738-Deutches Institut fir Normung (2000)

5) RIVM-Rijksinstituut voor volksgesundheid en milieu (Oomen et al., 2003)

6) IVG-In Vitro Gastrointestinal method (Rodriguez et a., 1999)

7) SHIME- Simulator of Human Intestinal Microbial Ecosystems of Infants. (Oomen et al., 2002).

8)  TIM (TNO gastointestinal model) & en datorstyrd, dynamisk in vitro modell som anvéands mycket inom livsmedelsindustrin. (Oomen et al., 2002).
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Idag finns ingen svensk eller europeisk standardiserad in vitro metod for att bestdmma
biotillganglighet. Olika lander anvander olika metoder. | tabell 1 beskrivs ett urval av dessa. |
ett europeiskt samarbete (BioAccesibility Research Group Europe, BARGE) har man paborjat
framtagning av en in vitro metod som baseras pa hollandska RIVMs (Rijksinstituut voor
volksgesundheid en milieu) biotillganglighetstest (Oomen et al., 2003). RIVMs in vitro metod
har hittills validerats med in vivo data for ett antal metaller och enstaka PAHs (Gran och
Andersen, 2003). RIVMs in vitro metod simulerar nedbrytningsprocesserna i saliv, magsaft,
tunntarmsvétska och galla hos barn och kan utforas i narvaro eller franvaro av foda. Med
testet bestams en biotillgéanglighetsfaktor, Fg, som kan anvandas for att approximera oral
biotillganglighet, F (da Fa och Fy séttstill 1, se Figur 4).

3.5.5 Oral biotillgénglighet av As och Cr

De oorganiska arsenikféreningar som & vanligast férekommande i jord & trivalent och
pentavalent arsenik. Eftersom all oorganisk arsenik ger samma toxiska effekt oavsett valenstal
kan samtliga foreningar ingd nér biotillgangligheten bestéams, d.v.s. ett totalt varde bestams
for all arsenik i provet (Navfac, 2000). Vattenlosliga former av arsenik kan tas upp i
manniskan till nérmare 100 %. Studier pa bl.a. apor har visat att éver 80 % kan tas upp vid
oral absorption (Navfac, 2000). Vid intag av mindre 10slig arsenik kan daremot absorptionen
reduceras. | studier pa apor har arsenik i jord endast varit 10-50 % sa biotillgangligt som
arsenik 16st i vatten. Enligt den sammanstallning som gjorts av Ljung (2006) sa visar
resultatet fran in vitro tester av jord en stor variation i biotillganglighet beronde patyp av jord
och fororeningssituation. Den biotillgangliga fraktionen av arsenik i denna sammanstélining
varierar mellan 2.7 — 50%.

Krom forekommer i jord som trivalent krom, Cr(Il), eller som hexavalent krom, Cr(VI).
Trivalent krom har vadigt 1&g |6dlighet i vatten och utgér minimal fara for ménniskan, medan
hexavalent krom daremot har mycket hdg |6sningsgrad och kan ge alvarliga toxiska effekter.
Det & darfor viktigt att bestdmma vilken form som & nérvarande vid bestdmning av
tillganglighet. Om endast trivalent krom existerar kan det vara onodigt att méta
biotillganglighet vid en riskbeddomning, eftersom endast mycket hoga hater skulle leda till
nagra atgarder. Om hexavalent krom & forekommande déremot & det mer relevant att méta
biotillgangligheten p.g.a. att hexavalent krom & betydligt farligare och darfor har lagre
gransvérden an trivalent krom (Navfac, 2000). Den uppmétta orala biotillgangligheten & ca 1
% och 10 % for trivalent respektive hexavalent krom. Trots skillnaderna i upptag pekar
mycket pa att Cr(V1) kan oxideras till Cr (I11) i den sura miljon i magsacken hos ménniskan,
vilket pa sa sétt kan minska biotillgangligheten for hexavalent krom (DeFlora et al., 1987,
Stollenwerk and Grove, 1985). Det & dock inte sékerstéllt att Cr(VI) associerad till jord
skulle reduceras i samma omfattning.

Ljung et a. (2006) undersokte biotillgangligheten med en in vitro test (RIVM, Oomet et al,
2003) for ett antal sparmetaller i jordar fran lekplatser i Uppsala och tre olika intagsscenarier:
A. avsiktligt intag av 2 g jord (pica behaviour) av partikelstorlek <4 mm, B. avsiktligt intag av
mindre méngd jord 0.6 g jord av partikelstorlek <4 mm, C. oavsiktligt intag av 0.6g av sma
partiklar <50 um. Resultaten visar att biotillgangligheten for krom & mycket 1&g 1.9 - 4.5%
(medelvarden n=25) for de olika scenarierna. Biotillgangligheten for arsenik bestdmdes till
9.7-287%  (medelvarden n=25) for de olika intagsscenarierna med den hogsta
biotillgangligheten for scenario B.
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4  SIMULERING AV REDOXFORHALLANDENAS BETYDELSE

En bild av kroms och arseniks upptradande under olika forhdlanden kan skapas genom
geokemiska modellsimuleringar. Detta underléttar forstaelsen for de processer som styr
mobiliteten och de effekter som en yttre paverkan kan ha.  Som modell for grundvattnet
anvandes héar foljande sammanséttning: Ca 30mg//kg, Na 20mg/kg, HCOs; 300mg/kg, ClI
15mg/kg och Fe 10 mg/l till vilket koncentrationer av arsenik och krom tillsattes i en
storleksordning motsvarande de halter som uppméitts i Klippan (As(V) 750 pg/kg och Cr(V1)
200 pg /kg). Nedan beskrivs tva simuleringar som utfordes i datorprogrammet PHREEQC
(Parkhurst and Appelo, 2002) for att illustrera redoxforhallandena betydelse. PHREEQC é&r ett
program i vilket det & mdjligt att simulera kemiska reaktioner och transporter i naturligt eller
fororenat vatten baserat pa jamviktsekvationer for vattenlésningar som interagerar med bland
annat mineraler, gaser och losningar i fast tillstand. | programmet ingér flera olika databaser

déar kemiska data samlats, bland annat databasen Minteq.

Smulering 1: Arsenik (111 och V), krom (111 och VI) och Fe(lll) molaliteter (y-axel) som
funktion av redoxpotentialen (6vre x-axeln), se figur 5. Denna simulering tar inte hansyn till

sekundarautfalIningar och sorption.
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5 Arsenik och krom speciering samt Fe3+ molaliteter som funktion av

Figur
redoxpotentialen.

Om man i figur 4 gar fran oxiderande forhdlande (till hoger pa x-axeln) ned till reducerande
forhdlanden sd illustrerar diagrammet hur Cr(V1) reduceras till Cr(I11) innan reduktion av
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Fe(lll) och As(V) till Ag(Ill) sker. Man kan altsa identifiera teoretiska intervall dar de
dominerande formerna for krom och arsenik &ar:

Redoxintervall Spoeciering

Eh> 500 mV Cr(VI1) och As (V)
Eh =100-450 mV [ Cr(I1l) och As (V)
Eh<O mV Cr(111) och Ag(I11)

Ur spridnings- och toxikologisk aspekt & mellersta redoxintervallet fordelaktigt, da bade
krom och arsenik finnsi sin minst toxiska och mobila form (se kapitel 3).

Smulering 2: Arsenik (111 och V), krom (II1 och V1), Fe(lll) molaliteter (y-axel) samt
utfalning/upplésning av Cr(OH)3 och jarnoxid i form av goethite (FeOOH) som funktion
av redoxpotentialen (Ovre x-axeln), se figur 6. Denna simuleringen tar inte hansyn till
sorption av arsenik och krom.
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Figur 6 Arsenik och krom speciering samt utféllning/uppl6sning av Cr(OH)3 och goethite
som funktion av redoxpotentialen

| denna simulering finns j&rnet med i form av goethite (FEOOH). Figur 6 illustrerar
utfalning/upplosning av Cr(OH)3 och goethite tillsammans med specieringen av As och Cr
over hela redoxintervallet. Om man dterigen gar fran oxiderande forhdllande (hoger pa x-
axeln) ned till reducerande forhallanden sa visar figuren att Cr(V1) reduceras till Cr(l11) och
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fals ut som Cr(OH)s innan reduktion och uppldsningen av goethite och reduktion av As(V)
till As(l11).

Simuleringarna visar hur ett enkelt system teoretiskt upptréder under olika redoxbetingel ser
och fangar inte hela komplexiteten vid verkliga grundvattenforhdllande. En del
redoxreaktioner &r t.ex bara méjliga om det finns organiskt material (t.ex reduktions processer
eftersom att organiskt material kan oxideras). Men, geokemiska simuleringarna kan anvandas
vid tolkning av métdata, planering av experiment samt som stod for att besvara fragor kring
styrande mekanismer for arsenik- och kromlosligheten vid Klippan Léderfabrik och andra
liknande omraden.

Det &r val kant att arseniks |6dighet ofta paverkas av sorption till mineraloxider, framforallt
jarnoxider (ferrihydrite, goethite) men & en aluminium- och manganoxider. Vid en forandring
av redox till reducerande férhallanden gar dessa oxider i 16sning. Detta forlopp illustrasi figur
6 dar jarnoxid representeras av goethite. Vid en viss redoxniva gar goethite i |6sning och
jarnet overgar till 16st Fe(ll). Ferrihydrite & en mindre stabil jarnoxid och det krévs endast
méttligt reducerande forhdllanden for att den skall gai l6sning. Om det finns arsenik i jord
som & i kontakt med vatten sA kan man av denna anledning férvanta sig att hoga
koncentrationer av 10st jarn innebédr hdga koncentrationer av arsenik. En praktisk implikation
av detta & att man vid provtagning av det reducerade grundvattnet, med hoga jarnhalter, |&tt
kan fa jarnoxidutfallningar i provflaskorna nar redoxforhdlandena forandras och vattnet
oxideras. Detta paverkar naturligtvis analysresultatet.

Som tidigare beskrivits sd kunde en sadan positiv korrelation mellan As med Fe och Al i
grundvattnet vid Klippan Laderfabrik uppmétas under 2003 (Bendz et al., 2004). Resultaten
fran den studien visade ett dynamiskt system dar grundvatten med varierande
redoxforhdlanden spelar en nyckelroll fér mobiliseringen och transporten av arsenik och
krom.
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5 MARKFILTER OCH JARN(0) SOM ATGARDSLOSNING

5.1 Markfilter

5.1.1 Allmant

Anlaggande av passiva markfilter &r ett intressant aternativ, ensamt eller som komplement till
andra metoder, vid efterbehandling av fororenad mark och vid begrénsning av
fororeningsspridning fran deponier. Med passiv avses att filtret fungerar under Iang tid utan
att: (i) filtermaterialet behOver bytas ut och (ii) att inga aktiva insatser (ex pumpning) krévs
for drift av filtret. Tekniken har en rad fordelar (Morrison et a., 2002):

e Tekniken forlitar sig pa naturliga gradienter for att transportera grundvatten genom
barrigren och tekniken & darfor relativt kostnadseffektiv jamfért med t.ex ”pump and
treat” metoder.

e Begransar exponering for farliga &mnen genom att behandlingen av grundvattnet utfors
under mark.

e Tekniken kréver inga konstruktioner ovan mark, vilket underldttar normal
markanvandning.

e Spridning av fororening begrénsas, vilket gor att atgarder kan senareldggas och in situ
behandling av organiska fororeningar kan tillétas ta langre tid

Dock kraver markfilter som atgardslasning ett storre underlag gallande hydrologiska
forhallanden pa den fororenade platsen &n vad som vanligen finns tillgangligt. Den vanligaste
typen av markfilter installeras som kontinuerliga vaggar i gravda ytliga vertikala schakt for att
begransa horisontell spridning. Markfilter kan aven installeras som ett horisontellt lager i den
ométtade zonen for att begrénsa vertikal fororeningstransport och skydda grundvattnet. Mer
avancerade konstruktioner inkluderar sa kallade "funnel and gate" system styrs grundvattnet
viaimpermeabla barridrer in i reaktiv barriar sektion eller kassetter med reaktivt material. FOr
djupare installationer finns exempel dar tekniker for djupstabilisering, hydraulisk fracturing,
etc anvants. Det fororenade vattnet (grundvatten/lakvatten) kan ocksa samlas upp och ledas i
ror till en separat barriér/filter anldggning.

Tekniken &r relativt véletablerad i USA, Kanada och i vissa Europiska lander och har anvants
for att reducera halten av bade organiska och oorganiska &@mnen. De forsta
fullskalemarkfiltren med nollvart jarn byggdesi USA 1994 ITRC (2005) och i Europa anlades
samma & i England ett markfilter i form av en reaktor installerad i marken (Jefferis, 2005), i
Frankrike ocksa samma & (Gaboriau et a , 2005), Tyskland och Danmark i slutet pa 90-talet
(Birke et al, 2005) i Danmark (Kjeldsen, 2004) och i Italien 2004 (Papini et al, 2005).
Svenska erfarenheter pa detta omréde & &n sd lange mycket begrénsade. Ett av de fa
fullskaleforsok som genomforts har rapporterats av Miljoteknikdelegationen (2001). En
barrier med nollvért jarn anlades i Linkoping for att reducera PCE i grundvattnet. Samtliga
iakttagelser kring grundvattennivaer och sparamnesforsok pekade pa att vatten trangde in i
barrigren underifran, vilket innebar att barridren tyvarr inte gétt att utvarderai falt.

Aven om markfiltertekniken introducerades och initiat utvecklades i nordamerika s& har

viktiga bidrag till tekniken kommit under senare &r fran Europa. Med undantag av det tyska
narverket RUBIN sa har Europa, enligt vissa bedomare (Gaboriau, 2005), hittils haft en |ag
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niva av kommunikation och kunskapsspridning fran forskning och utveckling samt operativa
projekt inom markfilterteknik. Detta innebér: att erfarenheter inte utnytjas, brist pa
information hos alla involverade parter (problemégare, myndigheter, konsulter och
entreprendrer) och svarigheter att koordinera forsknings- och utvecklingsinsatser.

5.1.2 Aktiva processer

De aktiva processerna och mekanismernai ett markfilter kan kategoriserasi fem grupper:

e Mekanisk filtrering: Filter for avskiljning av partiklar for att forhindra partikelspridning,
oavsett vilka processer som foranlett att fororeningar fastnat pa partiklar.

e Abiotisk reducering: Jarn(0) & en av de vanligaste reaktiva materialen som anvands for
att reducera redoxkansliga féroreningar, ex krom. Dehalogenering av klorerade kolvéten
kan ocksa ske med jarn(0) som elektrondonator (se t.ex Gilham R.W. och O"Hannesin,
1994).

e Biotisk reducering: Genom tillforsel av en elektrondonator och néaringsamnen kan biotisk
reducering (nedbrytning) och fastléggning av redoxkansliga fororeningar ske.

o Utfdlning: Genom att anvanda kalksten som ett reaktivt material kan pH hojasi t ex surt
lakvatten och darigenom kan metaller fallas ut som hydroxider eller karbonater (se t ex
Cravotta och Trahan, 1999; Hedin et a., 1994). Apatit har ocksd anvéants som reaktivt
material for utféllning av kadmium och zink (Chen et a., 1997).

e Sorption: Sorptionsprocesser inkluderar adsorption, kemisorption, absorption och jonbyte.
Effektiva adsorbenter & t.ex jarnhydroxid, som bildas vid oxidering av nollvéart j&rn, och
zeoliter (hydrerade aluminiumsilikater). Tallbark har visat sig fungera som sorbent av
manga olika slags fororeningar. Sorption av kolvéten till bark har visat sig vara mycket
snabb och temperaturberoende och beror till stor del pa barkens hydrofoba natur.
Kolvétena hdlls kvar i barken genom dess kapilldra sugkraft (Haussard et al., 2001).
Barken kan dessutom fungera som jonbytare och ytkomplexbildare tillsasmmans med
tungmetaller (Taljemark och Oberg, 2003). Barkens formaga att sorbera tungmetaller
beror till stor del pa dess proteiner, kolhydrater och fenoliska amnen som har gott om
dissocierbara karboxyl-, sulfat-, hydroxyl-, fosfat- och aminogrupper déar metalljonerna
kan bindain (Al-Asheh et a., 1997).

Optimering och dimensionering av markfilter handlar om att finna balansen mellan kapacitet
hos sorbenten, uppehdlistid, livslangd, tillganglig teknik och ekonomi. Atgérdsldsningens
potential & stor men vid utformning av atgards 6sning maste hansyn tas till de processer som
kan verka begransande i félt. Exempel pa de viktigaste kategorierna av begransade processer
ar:

Kinetik: Bade fysisk (diffusion) och kemisk kinetik kan vara begrénsande for barriarens
prestanda om uppehdlIstiden inte &r tillrackligt Iang.

Effekter av fysisk heterogeneitet: Fysisk heterogenitet orsakar stora spatiella variationer i
flodesfaltet, i uppehdlstider och fastléggningszoner. Detta kan ha en stor effekt pa
filtrets/barridrens effekt (Benner et al, 2001; Elder et a, 2001; Painter, 2004) speciellt om
preferentiella flodesvégar foreligger (Benner et a, 2001; Fryar och Schwartz, 1998;
Kamolpornwijit et al, 2003).

Influens av bakgrundskemi: Barriaren/filtrets livstid paverkas av mineralutfalningar vilka gor
att barridren helt eller delvis sétter igen . De mineraler som félls ut beror av de platsspecifika

25



SGl

geokemiska forhdllandena och de viktigaste tillstandsparametrarna pH och redoxpotential
(Liang et al, 2003). Anvéandning av nollvart jarn som filtermaterial medfor ett forhojt pH vid
korrosionsprocessen, vilket kan leda till utfallning av FeCOs; och CaCOs; i filtret om
grundvattnet innehdller hoga haltr av kalcium. Vid hog jonstyrka kan konkurrerande joner
verka begransande for barriaren/filtrets prestanda (set ex Su och Puls, 2003).

Bestandighet: Bestandigheten & svar att forutsaga, den beror av takten med vilken sorbentens
reaktivitet avtar och igenséttning pga utfalining av sekundéara mineraler tilltar (Morrision,
2003). For det vanligaste filtermaterialet nollvart jarn sa avtar reaktiviteten genom uppldsning
av jarnet och passivisering av ytorna pa partiklarna, troligtvis pg a utfallningar (White and
Peterson, 1998). Denna process kan dominera Over utfallning och igenséttning av porsystem
nér det géller avtagande prestanda hos markfiltret (Vikesland et al., 2003).

Modeller for transport och reaktioner kan vara viktiga verktyg for dimensionering och
simulering av olika scenarier. Modellverktyg kan anvandas for att teoretiskt berdkna
erfoderlig uppehdlstid, permeabilitet och utformning av markfilter (Das, 2002; Gupta och
Fox, 1999). "Particle tracking" metoder har anvants for att simulera uppehallstider i markfilter
(Painter, 2004). Traditionella modeller for spridning av miljostérande dmnen i mark och
grundvatten behandlar ofta fysikaliska processer sdsom advektion, diffusion och
hydrodynamisk dispersion rigorést men beskriver kemiska homogena och heterogena
processer pa ett mycket forenklat sétt. | detta sammanhang krévs kopplade modell for
transport och kemiska reaktioner. Det finns ett flertal modeller som beskriver sdval transport
som vittringsprocesser, |6sligheter och adsorptionsgamvikter, som exempel kan ndmnas
PHREEQC (Parkhurst and Appelo, 2002).

Kontroll och utvardering av prestanda & nddvandigt for att forsakra sig om att markfiltret
fungerar enligt de krav som stéllts upp. Nedséttning av prestanda kan ske till f6ljd av:

forlust av reaktivitet

minskning i permabilitet

minskning av uppehallstid

kortslutning av reaktiv zon p g a preferentiella flédesvéagar
lackage genom att vattnet leds vid sidan om den reaktiva zonen

Overvakningsparametrar bor vara:

e maétbara (till en rimlig kostnad)
e pdlitliga, tydligt samband mellan parameter och funktion hos markfiltret maste rada.
e helst mgjliga att prediktera/modellera

Som exempel pa indikatorparametrar for nedsatt prestanda hos markfiltrer kan ndmnas. pH

(Kamolpornwijit et a., 2002), redox, reaktionsprodukter (Morrison, 2003), alkalinitet
(Cravotta och Watzlaf, 2002) och hydrauliska parametrar.
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5.2 Jarn som reaktivt material i markfilter

5.2.1 Nollvart jarn

Nollvért jarn & det material som studerats mest i samband med in situ markfilter och som i
storst utstrackning har anvants i de fullskaleprojekt som genomférts runt om i vérlden. Fran
och med tidigt 1990-tal fram till idag har nollvart jarn applicerats i markfilter i fullskala pa
over 80 platser, framst i Nordamerika och det har visat sig att fungera for manga olika
fororeningar sasom klorerade kolvéten, metaller och radionukleider (ITRC, 2005).

Eftersom markfiltertekniken & en si pass ny metod finns det en begransad kunskap om
langtidsegenskaper. |dag uppskattar man livstiden for markfilter med nollvart jarn till mellan
10-30 & (ITRC 2005). Overvakning och kontroll av installationen bor darfor ske s& lange som
fororeningsplymen & kvar for att skerstélla att fororeningar och biprodukter nedstréms
markfiltret inte 8terfinns i koncentrationer som & hogre dn de man satt som mal. Overvakning
av grundvattenflodet och vattenkemi ger kunskap om filtrets funktion och kan aven ge
forvarningar om framtida problem som kan komma att uppsta. De problem som oftast uppstatt
sedan markfiltren installerats & att infangningen av plymen blivit ofullstandig, att
igensdttning av filtret skett pga utféllningar eller att man misslyckats med att skapa en
tillracklig uppehdlistid genom filtret for att sorption, reducering etc skall kunna ske
(Richardson and Nicklow 2002). Detta & generella problem som kan uppstéa med markfilter
oavsett vilket reaktivt material som anvants.

Korrosion av nollvart jarn genererar Fe lost H,, forhojt pH (beroende pé
buffringskapaciteten i grundvattnet) och en 13g redox potential i grundvattnet. Korrosion av
nollvért jarn sker enligt foljande reaktioner under aeroba:

Fe(0) + HZO+%O2 — Fe™ +20H "

och anaeroba forhalanden:
Fe(0) + 2H,0 — Fe™ + H, + 20H -

Vilket pdpekats tidigare, sa kan ett forhojt pH leda till utfélning av FeCOs; och CaCO;z i
filtret om grundvattnet innehdller hoga halter av kalcium. Ett férhojt pH och utfallning av
karbonater kan undvikas genom justering av pH, t.ex si har pyrit (producerar H* vid
oxidation) anvéants for detta andamal. Halterna av |6st jarn, Fe'?, kan vara mycket hdgai en
nollvart jarn filter, i storleksordningen 10-100 mg/l (Gu et a, 2002). Det losta jarnet, Fe'?,
kan oxideras och falla ut som jarnhydroxid. Bada reaktioner ger ett dverskott av elektroner for
att reducera redoxkansliga joner som t.ex kromat eller nitrat. Korrosionsprocessen ar viktig
eftersom den bestammer filtrets |angti dsegenskaper.

5.2.2 Behandling av krom med hjalp av markfilter

Manga laboratoriestudier samt smaskaliga faltstudier har genomférts med nollvért jarn som
reaktivt material for behandling av kromféroreningar som visat att metoden ar effektiv (t.ex.
Blowes et al. 1997 och Melitas et al. 2001). Aven fullskaliga studier har utférts inom detta
omrade bland annat i Elizabeth City i North Carolina, USA, 1996 (Puls et al. 1999b) och i
Roskilde i Danmark dér utvardering av reduktion av Cr(V1) i en nollvért jarn barridr har gjorts
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(Kjeldsen 2004). Studierna har fokuserat pa Cr(V1) eftersom det, som tidigare beskrivits, &r
den sexvérda formen av krom som & mest mobil (rérlig), biotillgénglig och toxisk .
Reaktionsmekanismen antas vara att halten Cr(V1) reduceras genom reduktion av Cr(V1) till
Cr(ll1) genom att utnyttja jarn som reduktionsmedel och oxidering Fe(0) till Fe(ll) och
Fe(ll1). Trevart krom har mycket 13g 16slighet och falls ut som svarlédiga Fe(lIl)-Cr(lIl)
oxyhydroxider och hydroxider (Blowes et al. 1997). Metoden & mdjlig eftersom kromat &r ett
starkt oxidationsmedel och darfor gérna reagerar varmed det reduceras samtidigt som
oxidation av ett annat @mne sker, i detta fall nollvart jarn. Reaktionen sker enligt foljande
(Powell et al., 1995):

Fe? = 3e + Fe*
CrO; % +3€ + 4H,0 = Cr(OH)s + 50H
Netto: Fe” + CrO; % + 4H,0 => Cr(OH)3 + Fe(OH)3 + 20H"

Alternativt till den kromhydroxid (Cr(OH)3) som bildas enligt denna reaktion kan krom, som
tidigare namndes, &ven félas ut tillssammans med Fe** varvid kromjérnhydroxider och
kromj&rnoxyhydroxider bildas. Exakt vilka som bildas &r inte helt klarlagt men eftersom alla
produkterna & svarlosliga kan detta ur praktiskt synvinkel anses vara av mindre betydelse
(Locht and Kjeldsen 1999).

Batch- och kolonnforsok visar att jarnmaterialet kan utveckla en ytbeldggning av goethite dér
krom i form av Cr(l1l) finns i h6g koncentration (se t.ex. Pratt et al., 1997). Detta stoder
antagandet att reduktiv utfallning verkligen sker. Testresultaten tyder pa att borttagandet av
Cr(l11) antingen sker via bildning av fast 16sning eller av adsorption av Cr(l11) pa nybildade
jarnkorroderade ytskikt (Blowes et al., 1997). Aven om nollvart jarn i markfilter visat sig vara
effektivt som atgardsmetod for kromfororenat grundvatten sa & det va kant att kromat kan
passivisera reaktiviteten hos jarn genom ytbeldggning pa ytorna. Detta gor att hastigheten
med vilken kromat reduceras kan minska med en tkande kromatkoncentration (Melitas et al .,
2001).

Undersokningar for att bedoma det reaktiva materialets langsiktiga verkan samt stabiliteten pa
det krom som fastlagts i barriégren i Elisabeth City har gjorts av Wilkin et al. (2005).
Undersokningarna visar att rening av krom sker effektivt aven efter dtta ars drift och att
Cr(l11) & den dominerande formen i den fastlagda fasen.

5.2.3 Behandling av arsenik med hjalp av markfilter

Nollvart jarn har framgangsrikt anvants for att reducera halterna av arsenit och arsenat i
grundvatten. (t.ex Su and Puls 2001a och Farrell et al. 2001 och Lien and Wilkin 2005). Den
dominerande mekanismen anses involvera adsorption av As(V) och As(I11) till jarnoxider som
bildas da det nollvérda jarnet oxideras. Darmed utnyttjar man de jarnoxidytor som bildats in
situ och bildandet av starka ytkomplex (Manning et al., 2002). Det & ocksa mojligt att
fastlaggning kan ske genom att arsenik falls ut tillsammans med jarnhydroxiderna (Lien and
Wilkin, 2005).

Sorptionsegenskaperna beror av oxidationstillstandet och ofta antas det att arsenat adsorberar
starkare an arsenit, men bilden & inte helt entydig. As(V) respektive As(I11) benagenhet att
adsorbera &r bl. a beroende av manga andra faktorer sdsom typ av nollvérd jarnprodukt, |6st
syre (DO) och pH (Bang et al. 2005) liksom konkurrens mellan As(V) och A(l11) samt av
andra och nérvaro av konkurrerande anjoner (Su and Puls 2001b). Genom batchférsok fann
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Raven et a (1998) och Dixit and Hering (2003) att arsenit adsorberade béttre pa ferrihydrite
och goetit an arsenat da pH>7-8 samt for hoga arsenikkoncentrationer. Adsorberad as(V) har
visats sig kunna reduceras till Ag(111) pa jarnoxidytorna. Su and Puls (2001a) har rapporterat
om batchforsok dar reduktion av As(V) till As(I11) skett pa jarnhydroxidytor efter 60 dagar
medan andra inte har kunnat upptécka nagon eller mycket minimal reduktion (t.ex Farrell et
al., 2001 och Mdlitas et al., 2002). Utebliven reduktion kan bero pa att jarnytan oxideras
genom att vatten, och inte As(V), reducerats (Farrell et al., 2001).

Su and Puls (2001a) har genom batchstudier jamfort effektiviteten hos fyra olika sorters
nollvart jarn for att rena vatten fran As(Ill) och As (V). Resultaten visade att
fastldggningskapaciteten framforallt & beroende av reaktionstiden och typen av nollvart jarn
och i mindre grad av specieringen. Studien visade ocksa att baden As(lI1) och As(V) med
tiden bildar starkare ytkomplex alternativt att komplexen rér sig langre in i materiaet ju
langre tid som gar. Samtidigt kan dock sorptionsytorna minska genom aldring och
rearrangering av mineralstrukturen vilket forsdmrar sorptionskapaciteten (Dixit och Herings,
2003).

De flesta utforda kolonnforsok med arsenik och nollvart jarn & utférda i anaerob miljé men
batch- och kolonnférsok av Bang et al. (2005) visar att mangden 10st syre och pH spelar stor
roll for effektiviteten. | bade batch- och kolonnforsok ¢kade jarnkorrosionen och
arsenikborttagandet da syre var néarvarande och pH var 13gt. | batchuppstéllningarna dar
|6sningarna blandades under aeroba férhallanden hade éver 80 % av As(l11) och nastan all
As(V) avlagsnats efter nio timmar. Under anaeroba forhallanden avlagsnades mindre én 10 %
av de bada arsenikformerna. Detta forlopp forklarades med avsaknad av jarnhydroxidbildning
och langsam elektrokemisk reduktion av As(V) och As(l11) till As(0).
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6 EXPERIMENTELL UTVARDERING AV JARN(O) FOR ATT BEGRANSA
MOBILITETEN FOR KROM OCH ARSENIK | KOMBINATION

6.1 Inledning

Det antal studier som gjort for att utveckla in situ metoder att med hjép av reaktiva material
begransa mobiliteten for krom och arsenik i kombination &r fa. Vissa rapporteringar finns dar
fororeningarna férekommit i kombination pa samma objekt och rening med reaktiva barriérer
skett av bada tva. Dessa objekt handlar ofta om gruvomraden dér de existerande forhallandena
kan vara extrema betraffande t.ex. pH och fokus har legat pa krom. En av de fa studier dar
gyftet varit att immobilsera arsenik och krom i kombination & Gemeinhardt et al. (2004). |
den studien anvandes jarn(ll)sulfat for att stabilisera arsenik och kromférorenad jord. God
effekt map pa reducerad mobilitet for bade arsenik och krom uppméttes i kolonnforsok.

Med hansyn till de bada redoxkansliga metallernas egenskaper betréffande toxicitet och
framforallt mobilitet som presenterats ovan vore det onskvért att samtidigt oxidera As(111) till
As(V) och reducera Cr(V1) till krom (I11) for att begrédnsa amnenas spridning. For att erhadlla
en kombinerad begrénsning av mobiliteten for arsenik och krom & foljande strategier
tankbara:

e A. Reducering av krom och bildande av sorptionsytor med jan(0) i en anaerob milj6
Arsenik (111) och (V) kan sorbera pa jarnhydroxidytorna. Princip: Fe(0) alt Fe(ll) (ex
jarnsulfat) anvands som elektrondonator under anaeroba forhalanden, Cr(V1) reduceras
till Cr(111) och jarn oxiderastill jarn(I11)hydroxid enligt:

Fe® +CrO}” +4H,0 — Fe(OH), + Cr(OH), + 20H -

Enligt de geokemiska simuleringarna (fig. 5-6) s existerar det ett teoretiskt redoxintervall
dér det & mojligt att samtidigt immobilisera krom genom utféllning av Cr(OH)s och dér
de bildade jarnhydroxidfaserna & stabila och kan tjéna som sorptionsytor for arsenik.

e B. Reducering av krom och sorption av arsenik, sekventiell teknik
Princip: Fastlaggning av arsenik och krom i skilda steg.
Steg 1: Jarn (0) alt Fe(ll) (ex jarnsulfat) anvands som elektrondonator under aeroba
forhallanden. Vid tillforsel av jarn under aeroba forhallanden har bade trevart och femvart
arsenik visat sig sorbera starkt pa de bildade oxidytorna (Su och Puls, 20014).
Steg 2: Jarn (0) at Fe(ll) (ex jarnsulfat) anvands som elektrondonator under anaeroba
forhalanden for att reducera krom

e C. Reducering av krom och utféllning av arsenik som sulfidmineral.

Princip: Reducering av Cr(VI) och fastldggning av arsenik genom sorption eller
inkorporering i sulfidmineral under kraftigt reducerande forhalanden. Sulfatreduktion
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sker katalyserad av mikrobiell aktivitet. Jarn (0) alt Fe(ll) (ex jarnsulfat) som jarnkalla for
bildning av jarnsulfider:

9Fe* + 0] +20H,0 <> 8Fe(OH), + FeS+16H "

Inom ramen for detta projekt sd utvarderades strategi A. Med syftet att understka
redoxforhdllandenas betydelse vid simultan reducering av krom och sorption av As med
nollvart jarn har batchforstk genomférts vid olika redoxnivaer. Mer specifikt sa soktes svar
pafoljande fragor:

e Ar Cr(VI) reduceringen beroende av redoxférhdlanden? Dvs reducerar Fe primart 16st
syre, pa bekostnad av en l&gre grad av Cr(V1) reducering ?

e Pavilket sitt & As sorptionen beroende av redoxforhallanden? Oxiderande forhallande ar
gynnsamt med avseende pa forekomstform och bildning av jarnoxid pa Fe(0) ytorna

e Vilkaredoxforhadlanden & optimala?

Denna delstudie utfordes som ett examensarbete vid Lunds tekniska hdgskola och beskrivs
kortfattat nedan och i sin helhet i bilagall.

6.2 Experimentell metod for redoxkontroll

Nagra studier har gjorts dar man genomfort forsok under styrda redoxpotentialforhallanden.
Patrick et al. (1973) utvecklade ett kontrollsystem déar potentialen i jordsuspensioner fran
Oversvammad jord styrdes med ett inflode av O,. Systemet utvecklades for system dar redox
potentialen drivs neddt p.g.a. biologiska processer. Genom att tillsétta Oo/N, med en |&g
syrgaskoncentration (0,5 - 2 %) erhdlls hdga redoxpotentialer och genom tillsats av Ho/ No—
blandningar kunde |aga redoxpotentialer erhdllas. En styrd redoxpotential mellan -250 mV till
+600 mV angavs som mdjligt att uppnd Genom tillsats av syra eller bas (vanligast HCI och
NaOH) justerades pH i systemet. Eh méttes med hjdp av en Pt-elektrod kombinerad med en
calomelelektrod.

Den av Patrick et al. (1973) foreslagna forsoksuppstaliningen har tillampats och modifierats i
syfte att studera redoxpotentiaens inverkan pa |6dighet och tillganglighet av Fe och Mn till
vaxter (t.ex. Reddy et al., 1976; Schwab & Lindsay, 1983; Boyle & Lindsay, 1986 ). Reddy et
al. (1976) och Schwab & Lindsay (1983) tillsatte organiskt material till 6sningarna for att
stimulera biologisk aktivitet och tillhandahalla en reducerad miljo. Nér onskad potential natts
tillsattes syrgas (Reddy et al., 1976) respektive en blandning av O,, CO, och N, (Schwab &
Lindsay 1983) for att upprétthdla tillstandet. Tillsatts av CO, innebar att ett jamnt
koldioxidtryck bibehdlls samtidigt som pH kunde hdllas konstant. En liknande
forsoksuppstallning har &ven anvants av Reddy et al. (1995) for att utreda redoxpotentialens
inverkan pa speciering av Se i grundvatten. | denna studie tillsattes inget organiskt material
utan redoxpotentialen styrdes via tillforsel av syrgas- respektive vétgasblandningar. Genom
tillforsel av CO, kunde pH styras.

For att undersoka arseniks och kroms upptradande under olika redoxfohallanden byggdes en
uppstallning liknande den beskriven av Reddy et al. (1995), se fig 7. En blandning av O, och
H, i Ar anvadndes som bédrgas och den genomstrOmmade ett reaktorkdrl for att styra
redoxpotentialen. Syrgasblandningen bestod av 6 % O, och 94 % Ar och vétgasblandningen
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bestod av 2,7 % H, och 97,3 % Ar. Koldioxidblandningen innehdll 15 % CO, och 85 % Ar.
Gaserna  levererades av  Air  Liquide och hade 1 %  analystolerans.

5 B
7
i
4
g g
1203
4 10 11
1 Syrgasblandning 8 Eh-elektrod
2 Vétgasblandning 9 pH-elektrod
3 Koldioxidblandning 10 Redoxmeter
4 Massflodesmétare 11 pH-meter
5 Slang for provtagning 12 Dator fér datainsamling
6 Inflode gas 13 Vattenlas

7 Utflode gas

Figur 7 Skiss over forsoksuppstallning for batchforsok i syfte att reducera
Cr och adsorbera As med Fe(0) vid olika redoxforhallanden.

Reaktorkarlet fylldes med 730 ml kranvatten med tillsats av As och Cr for att simulera ett
kontaminerat grundvatten. Koncentrationen av As och Cr var i forsoken c:a 500 pg/l. |
forsoken anvandes As och Cr i oxiderat tillstand i form av Na,HASO, - 7H,0 (Sigma, >98,0
%) i pulverform och en vattenlosning av /125 M K,Cr,O7 (Riedel de Haén, standard solution
volumetric). Fe(0) tillsattes som jarnfilspan (Connelly). Storleken pa spanen var mellan 1-2
mm och den specifika ytan bestamdes med en BET-analys till 0,43 mf/g. Proven
konserverades med 1 % koncentrerad HNOs (65 %, pro analysi, Merck KGaA). Ett initialt
prov pa 30 ml togs for analys av totalhalt och behandlades som tidigare beskrivits. Tiden
sattes till 0 nar 5,00 g jarnfilspan tillsattes. Provtagning skedde déarefter vid 15 min, 30 min, 1
h, 6 h och 24 h. Samtliga forsok genomférdes som dubbel f6rsok.

6.3 Analysmetoder

Losningens pH méttes vid olika tidpunkter medan redoxpotentialen méttes kontinuerligt.
Forsoken utfordes i rumstemperatur, vid c:a 23°C. De prov som togs analyserades enligt nagot
eller fleraav foljande aternativ:
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. Prov for totalhalter: Filtrering med sprutfilter, konservering med 1 % koncentrerad
HNO; och bestamning av totalhalt As och Cr pa laboratorium.

. Prov for As-speciering: Filtrering med sprutfilter och As(V)-adsorberande cartridgefilter
kopplade i serie, konservering med 1 % koncentrerad HNOs;. Filtren leverades av
Xioaguang Meng (Stevens Institute of Technology, New Y ork). Cartridgefiltret innehaller
en As(V)-adsorbant vilket betyder att da det filtrerade provet analyseras for totalhalt ar all
uppmétt Asi form av As(l11). Genom att gora totalanalyser av ett filtrerat och ett ofiltrerat
prov kan sdledes &ven As(V)-innehdllet i provet bestdmmas (Totalhalt representerar da
AS(l11)-halt ) | ett examensarbete vid DTU (Nielsen, 2004) utvarderades dessa filter med
gott resultat.

. Prov for Cr-speciering: Bestamning av Cr(VI)-innehdllet med hjdp av Dr. Lange
kyvettest LCK 313 (0,03-1,00 mg/l) och LCS 313 (0,005-0,25 mg/l). Analysinstrument
som anvandes var en ISIS 9000 fotometer och en Lasa 100. Analysen gjordes pa
ofiltrerade prov.

6.4 Sammanfattning av resultat

Héar sammanfattas resultaten fran tre forsok, D, E och F som gjordes med nollvéart jarn (se

bilagall).

D. Forsok med Fe(0) under oxiderande forhallanden: Detta forstk utférdes utan nagon
tillforsel av gas och utan att forsoka styra pH eller redoxforhallanden. Redoxpotentialen var

c:a400 mV och pH 1&g i intervallet 7.5-8.1

E. Forsok med Fe(0) under reducerande forhallanden: Detta forsok genomfordes pa
samma sétt som foregaende forsok fast under reducerande férhallanden. Redoxpotentialen
holls vid 200 mV med hjdp av védtgas- och syrgasinfldden. Ingen styrning av pH gjordes.

Under forsoket var pH initialt c:a 8.5 och steg till 9.2 vid t=24h.

600

500
= 400 —4—o0x: As-tot
2 D1
G ——ox: As-tot
‘E 300 D2
~ —&—red: As-tot
2 E1l
o ——red: As-tot
x 200 E2

100

0+ ¢ ; T T L 2
0 5 10 15 20 25
tid (h)

Figur 8 As-tot under oxiderande (D) respektive reducerande (E) forhallanden vid tillsats
av Fe(0)
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De uppmétta koncentrationerna av As-tot och Cr-tot har plottasi figur 8-9 for forsok D och E
(dubbelprover). Figur 8 visar att avlagsnandet av As var stort under bada férsoken men storst
under oxiderande forhallanden. Dessa resultat dverensstammer med experimentella resultat
publicerade av Bang et al. (2005) och kan forklaras med att korrosion och déarmed bildning av
jarnhydroxider (sorptionsytor) gynnas av en aerob miljo. Om avlagsnandet av As enbart rorde
sig om sorption av arsenikspecierna & inte kant. Fastldggning genom medfélining med
jarnhydroxider & en annan mojlig forklaring (Lien & Wilkin 2005). Férekomst av oxidskikt
pa jarnytorna samt vilken typ av Fe(0) som anvands och kan ocksa spela en stor roll hur
effektivt avlidgsnande av As & (set.ex. Su & Puls (2001) och Manning et al. (2002)).
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—&—red: Cr-tot
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—%—red: Cr-tot
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300 4
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Figur 9 Cr-tot under oxiderande (D) respektive reducerande (E) forhallanden vid tillsats
av Fe(0)

Totalhalten av Cr uppvisade ett liknande férlopp som totalhalten av As med snabbare och mer
fullstandigt avlégsnande under oxiderande férhdlanden jamfort med reducerande
forhdllanden, se figur 9. Detta & Overraskande eftersom man forvantar sig att reduktion av
Cr(V1) till Cr(111) och darmed utfélining av kromhydroxider gynnas av en reducerande miljo.
En forklaring &r att den hogra graden av fastlaggning for Cr beror av sorption pa de bildade
jarnhydroxidytorna och darefter en evenuell reducering till Cr(l11).

Resultatet fran Cr(VI1)-analyserna visar en god 6verenstdmmelse med Cr-tot-analyserna med
undantag av den sista méatpunkten, t=24h for oxiderande forhallanden (se figur 18 i Bilagall).
| forsok D (oxiderade forhdlande) hade Cr(VI)-koncentrationen okat till dver 100 pg/l vid
provtagningen efter 24 h medan den under reducerande forhalanden var koncentrationen
under detektionsgransen. Skillnaden mellan koncentrationen av Cr(VI) och Cr-tot vid t=24h
tyder pa att Cr(VI) fanns i en form som fastnar under filtreringen och som darmed inte
uppméttes under totalanalysen (Cr(V1)-analysen skedde med ofiltrerade prov).

Den Okande Cr(VI)-koncentrationen som uppméttes i slutet av de oxiderande foérsoken var
inte vantad. Tidigare studier har visat pa god kapacitet for avlagsnande av Cr(VI) med Fe(0) i
Oppna system (Blowes et al. 1997). Hypotesen om att befintlig MnO, pa jarnytorna kan
reoxidera Cr(I11) testades genom syratvétt av jarnfilspanen och ett nytt dubbelforsok under
oxiderande forhallande (forsok F, se Bilagall).
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F. Forsok med syratvéattad Fe(0) under oxiderande férhallanden: Forsoket genomfordes
pa samma sétt som det forsta forsoket med den skillnaden att jarnspanen syratvéttades innan
forsoket for att eliminera paverkan fran eventuella oxidskikt. Jarnspanen tvéttadesi 1 % HCI
under en timma och skdljdes sedan med destillerat vatten, ett forfarande som beskrivits av
Manning et al. (2002).

Aven i detta forsok uppméttes forhgjda koncentrationer vid t=24h . Okande Mn-halter
indikerade att MnO, aven i detta fall kan spela en viktig roll som oxidationsmedel. Dock
uppméttes l&gre koncentration av Mn an tidigare (vilket tolkas som att syratvétten inte varit
tillrécklig for att avlidgsna all MnQOy).

En teori som skulle kunna férklara varfor Cr(VI) efter en tid 6kade under de oxiderande
forhallandena men inte under reducerande forhallanden kan vara skillnader i hur Cr félldes ut.
Antag att Fe(0) under reducerande forhallanden framst oxiderades av enbart Cr(V1) medan det
under oxiderande forhallanden oxiderades av bade Cr(V1) och O,. Detta skulle kunna leda till
att olika slags fallningar bildades vilket som in sin tur gjorde Cr olikatillgangligt for MnOs..

| forsoken med jarnfilspan skedde inledningsvis en tydlig minskning av Cr och As bade under
oxiderande och reducerande forhdllanden. Cr-tot och Cr(V1) s6nk snabbare under oxiderande
forhdllanden an under reducerande férhdllanden. Detta tolkas har som om Fe(0), i en
oxiderande miljo, primart inte oxideras av 16st O, pa bekostnad av en lagre grad av Cr(V1)-
reducering. Eary & Ral (1988) observerade att Fe(ll) oxiderades av Cr(VI) aven under
forhdlanden med god syretillgang. Att arsenikkoncentrationen avtog snabbare och mer
fullstandigt under oxiderande forhdllanden var forvantat eftersom bildningen av
jarnhydroxider gynnas av syretillgang. Skillnaden i effektivitet mellan oxiderande och
reducerande forhallanden var i forstken inte lika markant som under studier utforda av Bang
et al. (2005).

| publicerade studier rérande reducering av Cr(VI1) med Fe(0) har inga uppgifter funnits om
eventuell MnO, reoxidation av Cr(lll). Orsaken till att detta saknas kan vara att forsok
vanligtvis utfors vid hogre Cr-halter an vad som anvéndes under denna studie och att det av
den anledningen inte observerats nagon inverkan av MnQO,. Mgjligheten att As(111) oxideras
till As(V) av MnO; associerad med det nollvérda jarnet har diskuterats av Su och Puls (2001).

Slutsatser som kan dras &r att Fe(0) har potential att avlagsna bade As och Cr fran férorenat
vatten bade under oxiderande och svagt reducerande férhallanden. Redoxforhallandena
paverkar dock avlagsningshastigheten och effektiviteten. Detta bor beaktas vid design av
markfilter med nollvért jérn for simultan rening av arsenik- och kromfdrorenat grundvatten.

e Fe(0) har potential att avlégsna bade As och Cr fran fororenat vatten bade under
oxiderande och svagt reducerande férhallanden genom sorption respektive reducering och
utféllning. Detta & ett gynnsamt resultat om man beaktar de redox-dynamiska
forhallanden som rader vid Klippan Léderfabrik.

e Yitre redoxforhdllanden paverkar avlagsningshastigheten och effektiviteten. Under
oxiderande forhdllanden gar avlagsnandet snabbare och & for As mer fullstandigt &n
under reducerande forhallanden.

e Indikationer finns pa att manganoxider pajarnytorna kan reoxidera Cr(I11) till Cr(V1).
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7 FORSLAG PA LABFORSOK FOR ATT UTVARDERA MARKFILTER.

7.1 Introduktion

Baserat pa mer an 10 ars drift av fullskalefilter i USA har f6ljande lardomar dragits utforandet
av markfilter som dtgardslosning (ITRC, 2005):

e Vidinstalation i mark & god kénnedom om de aktuella faltforhallandena (hydrogeol ogi,
grundvattenkemi och mikrobiologi) det viktigaste for att utforma en atgard.

e Anvandandet av genomsnittliga egenskaper hos akvifaren kan orsaka problem. Det &r
viktigt att ta hansyn till heterogenitet och variationer i hydrauliska egenskaper i falt for en
lyckad &tgérd. Sparamnesforsok kan vara ett effektivt sétt att karakterisera flodesfaltet

e Sasongsvariationer i fléde och grundvattenkemi kan paverka funktionen hos markfiltret
och hansyn maste tastill detta.

e Variabilitet i packning kan leda till inhomogeniteter i materialet och uppkomsten av
preferentiellt flode.

e Mangden torrsubstans for [6sta &mnen (TDS) och grundvattenflodet bestammer i vilken
grad ett filter kan forvantas att séttas igen. Utfalining av karbonater & den priméara
orsaken till forlust av reaktivitet och porositet i ett markfilter med nollvért jarn.

For att utvardera det reaktiva filtermaterialet och en preliminar inverkan av bakgrundskemin
pa filtrets prestanda bor en kapacitetsbestamnig i lab utforasi batch- och kolonnskala.

7.2 Kapacitetsbestamning i lab

7.2.1 Testmetoder

For att bestamma ett filters fastlaggningskapacitet for en viss fororening anvands batchtest
och perkolationstest. Batchtesterna & enkla och snabba att genomfdra men representerar i
manga fall férhalanden (ex redox, pH, kontakttid, L/S forhdllande etc) som inte &r redistiska
for faltforndllanden. Batchtester kan vara speciellt missvisande om utféallning eller abiotisk
reducering & en styrande process for filtrets funktion, men & fordelaktiga om man 6nskar
styra de huvudsakliga tillstandsparametrarna, pH och redoxpotential. Perkolationstest
representerar mer realistiska forhdlanden och bor darfor anvandas utover batchtester.
Bestamning av den specifika (BET) ytan pa testmaterialet (efter eventuell siktning) bor goras.
Om testmaterialet representerar ett bred kornstorleksfordelning & det fordelaktigt om det
siktas i olika fraktioner for bestamning av specifika ytan. Foljande tester & lampliga:

e Baichtest bestdmma fastlaggningskapaciteten for Cr och As. Testet utfors i laboratorium
med grundvatten uppsamlat i falt. Fordel ningskoefficienten (Kd) skattas utifran resultatet.

e Baichtest for att bestamma den maximala fastlaggningskapaciteten, foér Cr och As
simultant. Testet utférs med hotga halter av dessa amnen. Ingen europeisk standard finns
for bestdmning av fastldggning. Istéllet anvands den amerikanska standarden ASTM
D4646-03. Losningen gors genom att koncentrerad metallosning tillsétts till avjoniserat
vatten. Testet sker vid L/S 20 och den hogsta materialméngden som standarden tillater, 70
0. Resultatet ger en uppskattning av fordelningskoefficienten Kd. Bedbémning av

36



SGl

utfallning som fastldggningsprocess kan identifieras genom att beakta méttnadsindex for
potentiella mineral.

e Perkolationstest dar filtermaterialets egenskaper i hogre grad paverkar fastléggning an i
batchtest. Redox, pH och ev utfalining utvecklas under testet liknande utvecklingen i falt.
Testet ger forutsdttningar for en modellering av fastldggningen och for prediktioner av
fastlaggning under fatforhdlande. Ingen standardmetod finns for att bestémma
fastlaggningskapacitet i perkolationstest, men hér forelds att man baserar testet pa
perkolationstestet for utlakning, SIS-CEN 14405. Kolonner packas med materialet som
ska undersokas. En 16sning med en i férvag kand sammanséttning (t.ex riktigt grundvatten
uppsamiat i fat) far sedan passera testmaterialet i kolonnen i ett uppdtgdende och jamt
flode, genom att den pumpas genom den vertikalt stdende kolonnen underifran. Det gor att
materialet méttas och ger &en en specifik 10sning/ material ( L/S ) kvot. Nar den
fororenade losningen sedan kommer in i kolonnen reagerar fororeningarna med
testmaterial et.

For att minska tiden for kapacitetstestet sa kan flodet okas eller méngden provmaterial
minskas. En alt for hdg hastighet kan leda till kanalbildning i kolonnen trots ett
uppatgaende flode och kemisk icke-jamvikt. Det & att foredra att hela kolonnen fylls med
filtermaterialet eller att man anvander en kolonn dér filtermaterialet kan fixerasi hojdled
med en mellanvagg for att undvika att partiklarna svévar runt med |6sningen. Ett annat
alternativ &r att halla materialet pa plats med en litet lager av plast eller glaskulor.

7.2.2 Berakning av fastlaggningskapacitet vid kolonntest

Resultatet fran batchtesterna ger en ungefarlig uppfattning om fastlaggningen i en kolonn och
med vilken hastighet som fororeningsfronten transporteras. Det finns i hududsak tva alternativ
for att berdkna fastlaggningskapaciteten i filtermaterialet for ett viss fororenat vatten.

Alternativ 1. Vattnet analyseras for att bestdmma tidpunkten for genombrott av
fororeningsfronten, vilket sker nédr filtermaterialets fastlaggningskapacitet Overskrids.
Nackdelen med denna metod &r att den innebdr mycket provtagningar och vattenanalyser. Det
finns ocksa en risk att man missat breakthrough tillfallet.

Den uppmétta koncentrationen i det utgaende eluatet, C, normaliseras med avseende pa
koncentrationen i det ingdende lakvattnet, Co, och C/Co och plottas som funktion av
genomlupen vattenvolym (ml) per massa (g) reaktivt material (TS). Notera att i de fall som
det reaktiva materialet blandas med ett grovre material for att uppna tillracklig permeabilitet
sA maste hansyn tas till detta. Tidpunkten fér den ingdende koncentrationens genombrott

anges vanligen da CE:O.S, men bestamning av filtermaterialets kapacitet baseras pa den
)

totala massa som sorberat vi totalt genombrott, dvs da C=Co. Filtermaterialets kapacitet, S,
kan da bergknas som ett medelvérde 6ver kolonnens langd, L:

S

t
Cot—|Cat

_ sorberad massa _q(o J; )E
~ massa reaktivt material rL

g
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Dér t & tiden da totalt genombrott sker, q & flodeshastigheten och p &r densiteten for det
reaktiva material et.

Alternativ 2: Ett annat st for att bestdmma filtermaterialets kapacitet & att bestdmma
innehdllet i fastfasen genom att efter en viss tid avbryta experimentet och pressa ut
filtermaterialet ur kolonnen, skiva det i segment och analysera innehdllet i dessa segment.
Denna metod & sannolikt beh&ftad med storre osakerhet i bestdmning
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1 BAKGRUND

Klippan laderfabrik &r ett aldre fabriksomrade dar det forekommit garvning med krom-
salter sedan 1906. Restprodukter och avfall deponerades i anslutning till fabriken. Bade
fabriksomradet och deponier pa omradet ar fororenade av bl a krom och arsenik och har
bedomts utgora risk for manniskors halsa och miljo. Omradet har tidigare undersokts
och delar har efterbehandlats. Objektet &r nu inne i en sa kallad "Huvudstudiefas” vilket
innebar en detaljerad markundersokning som ska utreda om omradet ska atgardas. Inom
ramen for huvudstudien pagar ett s.k. kunskapsforsorjningsprojekt vars syfte ar att
genomfora ett syntesarbete baserat pa erfarenheter fran genomférda EBH-projekt dar
forhojda halter av As och Cr foreligger samt att gora en preliminér utvardera markfilter
(Fe) som efterbehandlings- eller skyddsatgard.

Foreliggande rapport &r ett underlag till kunskapsférsorjningsprojektet och presenterar
statliga omraden i Sverige som &r belastade med krom- och arsenikfororening. Syftet
med underlagsrapporten har varit att inventera och sammanstélla information om omra-
den med liknande fororeningsproblem som Klippan Laderfabrik och speciellt besvara
fragorna:

e Hur manga statliga objekt med liknande fororeningssituation (dar arsenik eller krom
ar de primara fororeningarna) finns det i Sverige?

e Vilken &r fororeningskéllorna till arsenik och krom for dessa objekt?

e Vilka atgarder har vidtagits och vilka erfarenheter har gjorts?

2 METODIK

Insamlingen av underlaget har baserats pa information fran Sveriges samtliga 21 lans-
styrelser. Varje lan har en sa kallad 30-lista dar de 30 mest fororenade objekten i lanet
har tagits upp. Listan innehaller endast fororenade objekt som &r i inventerings-, under-
soknings eller atgardsfas. Om objekten har sanerats eller avskrivits stryks de fran listan,
vilket medfor att redan atgardade objekt saknas. | vissa fall har dock lansstyrelserna
kunnat uppge tidigare atgardade objekt, vilka da inkluderats i foreliggande material.
Kontakten med lansstyrelserna har framst skett via telefonintervju och pa grund av att
respektive kontaktperson, av naturliga skél, inte har kunnat varit uppdaterad pa samtliga
objekt sa skiljer sig informationsmassan ibland.

3 RESULTAT

3.1 Allméant

Totalt har underlag for 150 stycken férorenade objekt samlats in. Objekten ar i olika
faser: inventerings-, undersoknings-, atgardsfas eller redan atgardade. Samtliga objekt
har krom och/eller arsenik som primar féroreningskalla. Av de 150 objekten utgor 110
stycken omraden med arsenik som primar férorening, 40 stycken med krom som primar
fororening och sammanlagt finns 58 stycken objekt som var fororenade av bade krom
och arsenik, se figur 1.



SGlI

14

12 - r

10

8 | _ OAs
mCr
OAs ochCr

Antal (st)
]
]

W QU O AL

H I K M N O S T U W X Y Z AC BD

Lan

o LN THITRITHIIN]
G

Figur 1 Histogrammet visar antal rapporterade fororenade objekt med krom (n=40) eller arsenik (n=110) som primar fororeningskalla. Den
vita stapeln anger antalet objekt dar bada fororeningarna &r representerade (n=58). Objekten kommer foretradelsevis fran l1a-
nens sk 30-lista, men har i vissa fall utokats med objekt som har blivit atgardade och darmed fallit ur listan, denna information
har framst erhallits via telefonsamtal.
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3.2 Verksamheter kopplat till arsenik och krom

De verksamheter som framst ar kéllor till krom- och arsenikféroreningar ar traindustrin,
sagverk / impregnering med CCA-medel och ytbehandlingsverksamhet. Objekt forore-
nade av verksamhet motsvarande Klippan laderfabrik, dvs garveri, kommer forstpa en
sjatte plats av de tio mest forekommande kéllorna, se figur 2.

O Traverksamhet, sdg, impregnering

W Kemiindustri, svavelsyrafabrik, sulfit
O Metall, ytbehandling, kopparsmaltverk,
W Gruvverksamhet

W Garveri

W Glasindustri

W Pappers, massaindustri

O Textil

W Deponier

| Trakolsframstallning

Figur 2 Figuren visar pa verksamheter som ar kopplade till krom och arsenik for-

oreningar
Tabell X Antalet fororenade objekt med bade arsenik och krom, fordelade pa

olika verksamheter
Verksamhet Antal
Traverksamhet, sdg, impregnering 66
Kemiindustri, svavelsyrafabrik, sulfit 11
Metall, ytbehandling, kopparsmaltverk, 29
Gruvverksamhet 12
Garveri 7
Glasindustri 16
Pappers, massaindustri 3
Textil 1
Deponier 2
Trékolsframstélining 1

3.2.1 Impregnering:

Tryckimpregnering ar en vélkand kalla till arsenik och krom férorenad mark. De krom-
baserade saltimpregneringsmedlen ar vattenlosliga och innehaller salter och oxider av
koppar, krom, arsenik, zink, bor, fluorider och fosfor i varierande kombinationer. Den
mest anvanda kemikalien & CCA (Chromated Copper Arsenate). Enligt Naturvardsver-
ket (1999) tillverkas CCA-medel av en blandning av nagra av foljande kemikalier:
kromtrioxid, natriumdikromat, diarsenikpentoxid, koppar(l1)oxid och koppar(Il)sulfat. |
vissa formuleringar kan arsenikforeningarna vara utelamnade. | dessa kan istéllet fore-
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komma fosforsyra och/eller borsyra. Enligt Keml (2001) saldes i Sverige ar 2000 ca
2200 ton CCA-medel, for inhemskt och utlandskt industriandamal (traimpregnering).
De kemikalier innehallande krom som saldes mest var kromtrioxid (obs! 6-vért krom)
(ca 590 ton). For koppar var det framst koppar(l1)hydroxidkarbonat (ca 260 ton), kop-
par(I1)oxid (230 ton) och tetraaminkoppar (85 ton). Den vanligaste arsenikkemikalien
var diarsenikpentoxid (410 ton).

P& omraden fororenade med CCA aterfinns den storsta mangden féroreningar vanligen
néara impregneringsutrustningen och vid platser dar det impregnerade virket lagrats
(NV, 1992).

Urlakningen till jord fran virke ger mycket varierande halter i marken. | anslutning till
virke anvént i lekplatsutrustning overstiger halterna inte 20 mg/kg genom att arseniken
sprids till ganska stora jordvolymer. | ndra kontakt med elektriska ledningsstolpar (0-5
cm) kan halterna 1att éverskrida 100 mg/kg (SGU, 2005).

3.2.2 Kemiindustri

En heterogen grupp med vitt skilda typer av verksamheter varfor nagra generella be-
skrivningar inte & mojlig att gora.
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3.2.3 Ytbehandling

Ytbehandling av metaller har utférts med en méngd olika typer av processer. Férutom
metaller har vanligtvis ett stort antal organiska &mnen anvénds. Processers som kan fo-
rekomma &r elektrolytiska, kemiska, termiska, mekaniska eller fysikaliska. De viktigas-
te fororeningarna i branschen forekommer sannolikt fran processbad och skoljbad, av-
fall, bland annat slam fran interna reningsverk och stoft (NV, 1992). De vanligaste me-
tallerna ar koppar, krom, nickel och zink. Dessa kan na yt- och grundvatten genom att
forbrukade process- och skdljbad slépptes ut orenade (Lansstyrelsen i Uppsala lan
2000).

3.2.4 Gruvor

Framst sulfidmalmgruvor ar aktuella i detta sammanhang. Graberg eller varp som depo-
neras kan ha sa pass hog halt lakbara tungmetaller att de utgor en miljorisk Anriknings-
sand, dvs restprodukter fran anrikningsprocesser samma sak. Forvaras ofta i stora maga-
sin. Slagg &r restprodukter fran bearbetning av malmen. Samtliga féroreningar harror
fran markytan och kan sprida sig vidare i mark, grundvatten och ytvatten (NV, 1992).
Krom forekommer framst i olika basiska bergarter men finns dven bundet till sulfider.
Krom forekommer vidare med flera olika oxidationstal. Under oxidation bildas en l&tt-
16slig jon, kromatjonen (Cro,%). De sexvérda kromforeningarna ar forutom att de ar
lasslosliga dven starkt oxiderande genom att de 1att reduceras till trevért krom (L&nssty-
relsen i Norrbotten, 2002). Arsenik forekommer bundet till sulfidmineraler. Arsenik
finns framst i mineralet arsenikkis med kan &ven finnas i betydande manger i andra mi-
neral, exempelvis magnetit och pyrit.

3.2.5 Garveriverksamhet
Garveriverksamhet kan indelas i tre processer:

o Kalkhusprocessen: Laderframstallning inleds genom att avlagsna har samt icke kol-
lagena substanser. Kemikalier som anvands ar kalk och olika typer av salter. Har
kan ocksa bland annat arseniksulfid anvandas.

e Garvning: Genom den darpa féljande garvningen skapas kemiska tvarbindningar
mellan flera kollagenkedjor. Garvamnen inbyggs da i kollagenstrukturen, vilket le-
der till att ladret far sin styrka och motstandskraft mot biologisk nedbrytning. Som
garvamne utnyttjas ofta kromsalter.

e Fdargning och finishering :H&r anvéands oljor och fargdmnen

Fororeningar kan harror fran bad, cisterner, ledningar och produktionsavfall (NV,
1992).

3.2.6 Glasbruk

De vanligaste typerna av glas r sodaglas och kristallglas, vilket innehaller blyoxid. Hu-
vudravaran dr dock kvartssand. Onskade egenskaper hos glaset erhalls genom tillsats av
olika kemikalier, t ex bor, fluor, arsenik, antimon, metalloxider och svavel. Viktigaste
fororeningen &r bly och andra metaller, daribland arsenik. Aven stora mangder tenn och
kvicksilver anvandes tidigare vid tillverkning av speglar (L&nsstyrelsen i Stockholm
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2005). Viktigaste fororeningarna fran glasbruken enl Lansstyrelsen ar bly, arsenik och
antimon samt i viss man kadmium och krom. Amnena kan avga till luft vid smaltning
och darfor sprida sig dver en storre omrade. Markféroreningar harror sannolikt fran de-
ponerade massor, t ex stoft, avloppsslam och felbehandlade ravaror (NV, 1992).

3.3 Krom

Vid en jamforelse av objekt som har krom som primar féroreningskalla visar det sig att
metallverksamhet ar den helt dominerande fororeningskéllan, se figur 3. Det géller
framst verksamheter som har sysslat med olika typer av ytbehandling av metaller. Det
har aven rapporterats om 2 priméra kromfororenade objekt dar det har bedrivit impreg-
neringsverksamhet. Det &r troligt att man vid dessa verksamheter har anvant nagot som
kallas CCB, ett impregneringsmedel dar arseniken &r utbytt mot borsyra, darmed blir
krom det allvarligast féroreningen.

O Traverksamhet, sag ,
impreg.

O Metall, ytbehandling,
kopparsmaltverk,

W Garveri

O Textil

W Deponier

Inget rapporterat objekt inom kemiindustri, gruvindustri, glasindustri, pappersmassa eller trékol-
framstéllning

Figur 3 Kromfororenade objekt fordelade pa olika verksamheter.

Tabell X Antalet kromfororenade objekt fordelade pa olika verksamheter

Verksamhet antal

Traverksamhet, sdg , impreg. 2
Kemiindustri, svavelsyrafabrik, sulfit
Metall, ytbehandling, kopparsmaltverk, 2
Gruvverksamhet
Garveri

Glasindustri

Papper, massaindustri
Textil

Deponier
Trékolsframstélining

o
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3.4 Arsenik

Vad betréffar mark primért fororenad av arsenik ar trdimpregneringsverksamheten helt
dominerande, se figur 4. | de sddra delarna av Sverige finns éven ett flertal férorenade
omrade dar det ligger eller har legat glasbruk. I Mellansverige och pa ostkusten finns ett
flertal rapporterade objekt med arsenikférorening som orsakats av gruvverksamhet och i
norra Sverige ar det framst kemiindustrin, (kisaskor) och pappersmassaverksamhet som
dominerar efter traimpregneringen.

O Traverksamhet, s&g , impreg.

W Kemiindustri, svavelsyrafabrik, sulfit
O Metall, ytbehandling, kopparsmaltverk,
W Gruvverksamhet

W Garveri

O Glasindustri

W Papper, massaindustri

O Textil

W Deponier

| Trakolsframstallning

Inget rapporterat objekt inom textilverksamhet eller deponering

Figur 4 Arsenikfororenade objekt fordelade pa olika verksamheter

Tabell X Antalet arsenikfororenade objekt fordelade pa olika verksamheter
Verksamhet antal
Traverksamhet, sag , impreg. 64
Kemiindustri, svavelsyrafabrik, sulfit 11
Metall, ytbehandling, kopparsmaltverk, 3
Gruvverksamhet 12
Garveri 1
Glasindustri 16
Papper, massaindustri 3
Textil 0
Deponier 0
Trékolsframstallning 1
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3.5 Atgarder

3.5.1 Allméant

Endast tva objekt dar atgarder har genomforts av kromfororenad mark har rapporterats
medan motsvarande siffra for arsenik &r 20 st objekt, se figur 5.

2,5 - OAs
2 HCr

Antal

0\\\\\\\\\\\\
AB C D H I M N O U Y Z AC BD

Lan

Figur 5. Figuren visar lansvis antal sanerade objekt med krom eller arsenikforore-
nad mark som rapporterats. De lan som inte forekommer i tabellen har &nnu inte
utfort ndgon sanering av aktuella féroreningar.

Huvudparten av de atgardade objekten har blivit uppgravda och deponerade. Fér manga
av de mindre omradena ar det inte kostnadseffektiv att utfora ndgon alternativ jordre-
ningsmetod. For de storsta omradena blir det alltfor kostsamt att schakta bort och depo-
nera. Den vanligaste atgarden for dessa omraden ar overtackning av massorna.

3.5.2 Sanering av kromfoérorenad mark

De tva atgardade objekten finns i Skane och Véstmanlands lan. Det sistnamnda omradet
var en ytbehandlingsanldggning dar man via en "pipeline” hade tomt betbaden direkt ut
i en naturlig sjo. Sjon har dven anvands till forvaringsplats for grabergsavfall. Man till-
forde kalk till sjon s kromet falldes ut som ett hydroxidslam. Delar, eller eventuellt,
hela sjodeponin ar tackt av nagot slags jordlager och omradet har dikats ur runt om-
kring. Anslutande vattendrag har letts igenom omradet och tackmaterialet har fatt satt-
ningar. Anlaggningen fick pa sin tid (70-80 talet) miljopris for atgardsmetoden men
idag ar lansstyrelsen mer skeptisk och vill utreda omradet vidare. Det finns idag inget
kontrollprogram kopplat till omradet (Lst Vastmanland, Camilla Lindholm).

Det andra atgardade objektet ar en d garveriverksamhet. Restprodukterna fran verksam-
heten har inneslutits och Gvertackts och man har forstarkt vallarna mot en angransande a
(Lst Skane Anna Sorelius).

| Trands kommun finns ett objekt (Kungshults fd kromslamsdeponi) i vilket kromslam
har deponerats direkt i ett bergdagbrott. En huvudstudie av deponiomradet har utforts

10
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for att se hur kromet sprids via berget till dricksvattenbrunnar. Varje manad mats varia-
tioner av krom och man har upptéckte en lite forhéjning av féroreningen. Denna har
dock inte bedomts utgdra nagon risk for halsoeffekter. Man har dven studerat sprid-
ningsmekanismer och vilka kemiska processer som sker. Man funderar pa att undersoka
annu ett objekt (l&derfabrik) for att studera effekterna av kromférorenad mark, (Lst JOn-
kdping, Anna Paulsson).

3.5.3 Sanering av arsenikférorenad mark

For arsenikfororenad jord har hela 20 stycken atgardade/sanerade objekt rapporterats, se
tabell X. Den absolut vanligaste metoden/atgarden ar bortschaktning och deponering av
massorna. | mitten av 80-talet provade man tillsattning av kalk och jarnsulfat till tva
arsenikfororenade platser i Vastmanland, (Impregneringsanlaggningen i Ramsnds och
Stromsholms Impregneringsanlaggning). Lansstyrelsen &r idag skeptisk till a&tgarden och
ska utfora ytterligare undersokningar pa omradet for att se om saneringen var tillracklig
(Lst VVastmanland, Camilla Lindholm).

Tabell X Rapporterade saneringsatgarder for arsenikfororenade omraden.

Metod/Atgéard med kombination antal
Schaktning + Spont 1
+ Deponering 9
+ Deponering och elektrolyshehandling 1
+ Jordtvatt 2
+ Tillsattning av kalk och jarnsulfat 2
Sluttackning Bentonit 1
Jordmassor och delvis asfalterat 1
Sanering av grundvattnet 1
Rening av spillvatten Tillsattning av jarnklorid 1
Oklart 1

Vid tva rapporterade tillfallen har de arsenikférorenade massorna gravts upp for att jord-
tvattas. | Skane genomforde man detta pa ett objekt Moberg dar tidigare traimpregne-
ring utfordes. Processen genomgick flera stadier som jordtvétt (vatten), gravimetrisk
separation, vattvatt samt "sandtvatt". Finkornigt material aterfanns efter sandtvatten i
slurryn. Till slurryn tillsattes flockmedel och vétska pumpades in i en lamellfortjockare.
Koncentratet avvattnades i en mekanisk press och filterkakan fordes till SAKAB. Efter
rening av de fororenade massorna lades dessa tillbaka. De renade massorna befanns
efter saneringen innehalla ett medelrestvarde pa 32,6 mg As/kg TS. (MKM-riktvarde:40
mg As/kg TS.) Efter avslutad tvatt fanns ca 19 kbm processvatten kvar vilket efter be-
slut av Miljokontoret slépptes ut i dagvattensystem (Krondammen). Processvatten inne-
holl en maxhalt pa 0,25 mg As/I, (Lst Skane Anna Sorelius). | Véstra Gotaland pagar for
tillfallet en jordtvatt av ett arsenikfororenat omrade vid namn Gudarp, (Lst Vastra Gota-
land, Maria Gustavsson/Martin Fransson).

11
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Sanering av arsenikférorenat grundvatten utfordes vid Kemira, Skane lan. Sedan borjan
av 70-talet hade ett kalkat, arsenikhaltigt syraslam deponerats i en invallad slambassang
inne pa fabriksomradet. Vid arskiftet 1978/1979 upptacktes hdga arsenikhalter i grund-
vattnet. Som saneringsatgard valdes pumpning och behandling av grundvatten genom
luftning och hojning av pH till 10 med kalkmjolk (Ca(OH)2) (NV, 1993).

I Grimstorps impregneringsanlédggning i Jonkopings 1an &r man inne i ett huvudstudiefas
och Gvervéager alternativa atgardsmetoder till bortschaktning och deponering. Problemet
i Grimstorp ar att det har forekommit bade CCA och kreosot vid verksamheten vilka ar
tva fororeningar som maste hanteras pa olika sétt vid on-site atgérder, (Lst Jonkoping,
Anna Paulsson).

Vid Garvaregarden pa Gotland schaktade man bort de fororenade massorna. Objektet
var ett garveri men ingen vantad kromfororening aterfanns, daremot arsenik.

I de norra delarna av Sverige har det tidigare medfort extra kostnader, ofta i form av
hoga transportkostnader, vid anvandandet av alternativa behandlingsmetoder, t ex jord-
tvatt, da dessa, lokalt, har saknas for farlig avfall. Det haller dock pa att andras, och ett
eller ett par alternativ finns idag, (Lst Vésterbotten, Erik Olausson).

4 DISKUSSION OCH SLUTSATS

Det finns relativt manga objekt upptagna pa lansstyrelsernas 30-listor som har krom
och/eller arsenik som primar fororeningskalla. I denna sammanstallning rapporterades
110 objekt med arsenik och 40 objekt med krom som primar fororeningskélla, av dessa
150 objekt fanns bada arsenik och krom pa 58 objekt. Froreningarna harror framst
fran verksamheterna: traindustrin, sag och impregnering (framst arsenik) samt metall,
ytbehandling och smaltverk (framst krom). Av de sammanstallda objekten ar det fa som
har blivit efterbehandlade och endast ett fatal dar det finns dokumenterade erfarenheter
fran efterbehandlingen eller kontrollprogram. Utifran det material som samlats in finner
man att 20 objekt med arsenik och 2 objekt med krom har atgérdats eller ar under efter-
behandling. Att s& fa objekt har blivit efterbehandlade beror delvis pa att det &r en lang
process med ett flertal forundersokningar och utredningar som ska ligga till grund for en
efterbehandling. En annan orsak kan vara att &mnen som kraver olika saneringsmetoder
forekommer samtidigt, vilket forsvarar efterbehandlingsarbetet. Ett exempel pa detta ar
fd traimpregneringsplatser dar arsenik, krom, koppar och ett urval av kreosots innehall
av amnen med hog vattenléslighet, sasom fenoler och cyanider upptrader.

Det ar olyckligt att det inte finns fler utvarderingar eller rapporterade erfarenheter av
utforda efterbehandlingar. Erfarenhetsaterforing ar viktigt for att kunna utveckla och
kostnadseffektivisera framtida saneringsobjekt och borde ses som en naturlig och obli-
gatorisk del i det total uppdraget.

Infor efterbehandlingsarbetet vid Klippan Laderfabrik skulle nagra av de objekt som
ingar i denna sammanstallningen kunna studeras ytterligare for att fa mer erfarenhet av
krom och arsenikfororeningar samt efterbehandling av dessa. Forslag pa sadan objekt
ar; Kungshult i Jonkopings lan, Kemira Kemi och Kavlinge Garverifastigheten bada
objekten i Skane lan.

12
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BILAGOR

Information lansvis med uppgiftslamnare pa respektive lansstyrelse angiven

Stockholm

Fragor om krom- och ar-
senikfororenade omraden
Birgitta Swahn

1. Ungeféar antal statliga bi- |Antal
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

2. Hur méanga statliga bi- Antal
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert lan?

4 As

3. Om mdjligt, uppge ob- Objektsnamn Tidigare verk- Forekommer krom | Férekommer ar-
jektsnamn, typ av tidigare samhet senik
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Igelstaverken Traimpreg J, sekundart, cca, J, primart
kreosot

Kv. Akterspe- Svavelsyrafabrik J, primart
geln (NEERE

Kvarnhol- svavelsyrafabrik J, primart
men/Gaddviken kisaska kisbran-

der superfosfat-

fabrik,

Vilken fas

Delvis undersokt och
delvis overtackt, dock for
lange sedan.

Borjat atgard/sanering.
Pabdrjat markabeten,
schaktning, vilka ska
vara klara under 2005.
Efter schaktning ska
man sponta samt tata
med jetpelare mot
grundvattnet.

Paborjade sanering,
schaktning, av petrole-
umfdroreningar men fick
avbryta da det framkom
att det fanns férorening-
ar med arsenik. Omradet

ar mycket val undersokt.

Adelso tra traimpreg J, sekundart, cca J, primart Sanerat genom bort-
'schaktning.
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4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Objektsnamn

Kv. Akterspe-
geln

Adelso tra

Har utvardering Var atgarden lyckad Finns erfarenhets- |Finns kontroll-
gjorts rapport, och i sa fall |program
vart

Atgardsmetod  |Volym (kg)

schakt plus
sponta in o tata
med jetpelare

Schaktning Finns slutrapport. Nej, omradet
Se aven ansags rent.
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Uppsala

Fragor om krom- och arsenik-
fororenade omraden

Kristina Jansson

1. Ungefar antal statliga bidragsfi-
nansierade EBH-objekt fran 30-
listan

Antal

2. Hur manga statliga bidragsfi-
nansierade EBH-objekt har krom
och/eller arsenik som primar for-
oreningskalla i ert [&n?

Antal

17 (9 As, 8 Cr)

3. Om mdjligt, uppge objektsnamn,
typ av tidigare verksamhet och om
féroreningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten befinner
sig i, inventering/undersoknings-
eller atgardsfasen?

Objektsnamn

Ullbolsta sagverk

Erasteel Kloster

Vendaco Produk-
tion AB
ABA-bolagen

Elinge sag

Kvarteret Ang-
NN

Lannaholms Bruk
Alvkarled Bruk

Skutskéars Tra AB

Tidigare verk-
samhet

CCA

Stalverk, Indu-
strideponi

Metallytbehand-

ling (sangfabrik)
Metallytbehand-
ling

CCA, PCP

Kvarn, spann-
mal, mekanisk
verkstad, smalt-
verk, gjuteri, ol-
jedepa, bensin-
station, sagverk,
tryckimpregne-
ring,

PCP, CCA (?)

Jarnbearbetning,
sagverk
CCA

Forekommer krom

J, sekundart

J, primart

J, priméart

J, primart

J, priméart

J, sekundart (?)
J, primart

J, sekundéart

Forekommer ar-
senik

J, primart

B

Vilken fas

MIFO 2 utférd,
ska nu komplet-
tera till en Fors-
tudie.
Huvudstudie,
Tillsynsobjekt,
delvis atgardat

Initiering (MIFO 1

fas 1)
Initiering (MIFO
fas 1)

J, priméart Forstudie

J, priméart (?)

J, primart Forstudie

Initiering (MIFO

fas 1)

Initiering (MIFO
fas 1)
Initiering (MIFO
fas 1)
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4. Av de objekten som ar atgarda-
de/under atgard: Hur har de atgar-
dats? Hur stora &r objek-
ten/férorenade massorna (kg)?
Har nagon utvardering gjorts av
atgarden? Om s4, var den lyckad?
Finns erfarenhetsrapporter? Om
sa ar fallet, finns den att bestélla
eller ladda ner? Finns det nagot
kontrollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

ad AB
O
Objektsnamn

Gimo

Atgardsmetod

Ingen uppgift

D a
e (a
e (a
C (d
D O
D O
- (a
Volym (kg)

Har utvardering
gjorts

0 die
0 die
0 die
0 o|[
e 0
CA

e 0
CA

e 0
CA

Atgarda

Var atgarden
lyckad

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Finns kontroll-
program
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Soédermanland

Fragor om krom- och ar-
senikfororenade omraden
Anna Stjerne

1. Ungefar antal statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

Antal

2. Hur manga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

Antal

(6 As, 3
Cr)

'

3. Om mdjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objekts-
namn

Sjosa Tra
AB

Aspenasets
sag

Roxnés och
Malarbaden

Loévhamra
sag
Sjosa gruva

Buskhyttan
2:7och 2:14
Kila mob-
ler/Kila tra

Tidigare verk- Forekommer krom
samhet

Traimpregnering, J, sekundart, cca
dopning

Sag med dopp-  J, sekundart, cca

ning

Deponi J, primart

J, primart

i Deponi CCA-

medel
Sag? ?

Séag J, primart

Forekommer ar-
senik

J, primart, be-
gransande

J, primart

L

J, priméart

J, primart

J,?

Vilken fas

Sanerad, gravt
upp o deponerat
elektrolysbe-
handl, RGS 90
Norrképing.
riskklassad 1,
pagaende an-
‘svarsutredning

Riskklass 2 fas 1

Undersodknings-
fas?
Undersodknings-
fas?
Undersodknings-
fas?
Undersdknings-
fas?

Tippningen har skett
av Nyby Bruk som
deponerat metall-
hydroxidslam, slagg
och annat industri-
avfall

Doppning med pen-

| taklorfenol
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4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Objekts-
namn

Sjosa Tra
AB

Atgardsmetod

Gravt upp mas-
sorna och depo-
nerat. Darefter

elektrolysbe-
handling, RGS

90 i Norrkoping.

Volym (kg)

6 lastbilar /dag, ca
22000 ton (8-10
ton arsenik)

Har utvardering
gjorts

Var atgarden
lyckad

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Finns kontroll-
program
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Ostergotland

Fragor om krom- och ar-
senikfororenade omraden
Elisabeth Omséater 013-
196317

1. Ungefar antal statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

2. Hur méanga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert lan?

3. Om mdjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Antal

Antal

8 (5As,3Cr)

Objektsnamn

Lundbergs la-

der/Valdermarsviken

Boxholms sagverk

Brenas sag
Rimforsa trd AB

Qvarnhammars
jernbruk
Galsta Lundby

Traforadlingen i
Mj6lby

Boxholms bruk

Tidigare verk-
samhet

Garveri

cca
cca dopninig

metallhantering

cca impregne-
ring och dopp-
nin

cca doppning

mangd olik me-
taller

Forekommer krom

J, primart

J, sekundéart

J, sekundart

J, primart

J, sekundéart

J, sekundart

J, primart?

Forekommer ar-
senik

J, primart

J, primart

Vilken fas

Undersodknings-
fas, Huvudstudie
pa gang.
Undersodknings-
fas, Huvudstudie
pagar.
'Forstudie.

J, primart Motsvarande
Huvudstudie ut-
fort

J, sekundart

J, primart

J, primart

Inga atgarder,
Tillsynsobjekt
Forstudie gjord,
och en Huvud-
studie pa gang.
Undersodknings-
fas, Huvudstudie
pa gang.
Forstudie utford,
Tillsynsobjekt.
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Jonkoping

Fragor om krom- och arse-
nikfororenade omraden
Anna Paulsson (Wahlgren)
036-395086

1. Ungefar antal statliga bi-
dragsfinansierade EBH-objekt
fran 30-listan

Antal

2. Hur manga statliga bidrags-
finansierade EBH-objekt har
krom och/eller arsenik som
priméar fororeningskalla i ert
lan?

Antal

3. Om mdjligt, uppge objekts-
namn, typ av tidigare verksam-
het och om féroreningen ar Cr
och/eller As samt i vilken fas
objekten befinner sig i, inven-
tering/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Fd Grimstorps im-
pregneringsanlagg-
ning

Glasbruktomten
Ekenéassjon

Sagplanen Ekenés-
sjon
Mossbrasa Ekenas-
sjon
Banverkets impreg-

neringsanlaggningen

12 (8 As, 4 Cr)

Tidigare verk-
samhet

Traimpregnering

Glasindustri

Glasindustri

Glasindustri

Traimpregnering

Forekommer krom

Ja, sekundart, cca, laga
halter i marken, gj
styrande, daremot har
recipient- sjons sedi-
ment foérhojda kromhal-
ter, ev krom mer mobilt

J, sekundart. Ungefor
samma som for Grims-
torp. Liten sj6/gol som
har férhojda halter krom
i sedimentet men inte
styrande i marken.

Forekommer ar-
senik

J, primart

J, primart, samt
bly

J, primart
J, primart

J, primart

Vilken fas

Huvudstudie, goér nu kompletterande undersok-
ningar infér atgard/schaktning, det ar osakert
om det ska utforas nagon behandling av mas-
sorna da det forekommer bade kreosot och
arsenik vilka kraver olika behandlingar. P& 80-
talet kalkade man omradet, men man har inte
kunnat se varken for eller nackdelar av den
atgarden.

Huvudstudie klar. Vetlanda kommunen ansoker
om en klass 1 deponi dar den de tre deponier-
nas massor ska samlas ihop och deponeras.
Samma som Ekenassjon, Glasbruksindustrins
massor har lagts ut éver tre deponier.

Samma som Ekendassjon, Glasbruksindustrins
massor har lagts ut éver tre deponier.
Huvudstudie utford med riskbedémning och
platsspecifika riktvarde. Saneringatgarder dis-
kuteras.
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Kvarnasjon Ytbehandling av J, Prim, samt Zn Orenat utslapp fran Brannehylte ytbehandling
metaller sedan 50-talet. Lacker idag ca 100 kg krom /ar
ut i sjon. Man diskuterar en snabb l6sning som
ev kalkning for att binda kromet.
Brannehylte ytbe- Ytbehandling av J, priméart Fororeningskallan till Kvarnasjon.
handling AB metaller i

Ormaryds fd traim-  Traimpregnering J, sekundart. J, primart Vet lite om omradet, bara tagit ett par ytliga

pregnering markprovet, konstaterat krom och arsenik.

Gamla Nordback Traimpregnering J, primart Litet begransat omradet (back) som har forhoj-
da arsenik halter. Ev ska man bara grava ur
massorna da det inte ar lonsamt att utféra an-
nan atgard. Ev ska man dock samordna med
storre liknande omrade som ska saneringsbe-
handlas.

L.E Svensson trg, Traimpregnering J, sekundart J, priméart Huvudstudie. Vet inte om man ska lagga ner

gamla platsen utredningen eller ga vidare. Endast en grund-
vattenpunkt som har héga halter sex-vart krom,
inget runt omkring och inte sarskilt hdéga halter
av nagot annat i omradet. Eventuellt fortsatta
Overvaka.

Kulltorpsbécken Ytbehandling av  J, priméart Det skedde ett haveri pa reningsverket vilket
metaller medfoérde utsldpp av hydroxidslam. Diket sane-

rades och troligtvis gravdes &ven krommassor-

na med. Det sker nu dvervakning v omradet.
Kungshults fd kroms- Industrideponi J, primart Tranas industri, skinn och palsindustri, delvis
lamsdeponi fran garveri kopplingar till Klippan Laderfabrik. Man har de-
ponerat kromslam direkt i bergdagbrott. Man
har utfort en Huvudstudie av deponiomradet for
att se kromet sprids via berget till drickvatten-
brunnar. Man maéter variationer av krom varje
manad och kan se en lite férhojning men inte
nagon risk for manniskan. Man har funderat pa
hur kromet sprider sig och vilka kemiska pro-
cesser som sker. Man funderar pa att starta
upp ett projekt dar man titta pa ett nytt objekt i
Tranas for att se pa effekter av en laderfabrik.

4. Av de objekten som &r at- Objektsnamn Atgardsmetod Volym (kg) Har utvardering  |Var atgarden lyckad Finns erfarenhets- |Finns kontroll-
gardade/under atgard: Hur har gjorts rapport, och i sa fall |program
de atgardats? Hur stora &r ob- vart

jekten/férorenade massorna
(kg)? Har nagon utvardering
gjorts av atgarden? Om sa, var
den lyckad? Finns erfarenhets-
rapporter? Om sa ar fallet,
finns den att bestélla eller lad-
da ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?
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Kronoberg

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Leif Karlsson

1. Ungefar antal statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

Antal

2. Hur manga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

Antal

3. Om mdjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

For atgarder av glasbrukom-
raden i Kalmar och Krono-
berg har en rapport utforts
Rapport har getts ut av
Svenska Glasbruksforening-
en och heter "Metodik for
utredning av miljorisker och
lampliga atgarder vid svens-
ka glasbruk”.

Objektsnamn

Elnaryd

Alsterfors
glasbruk

samhet

Traskydd J, sekundart, cca J, Primart, kreosot

Metallytbehand- J, primart

ling
Glasbruk

Tidigare verk- Forekommer krom

Forekommer ar-
senik

ar dock mer om-
fattande

J, primart

Vilken fas

Huvudstudie avklarat och nu i projek-
teringsfasen. Vid kompletterande
undersokningar hittade man dock
ytterligare arsenik och kreosot sa
man var tvungen att utreda ytterligare
atgarder da omradet blev orimligt
stort for en bortgravning. Arsenik ar
styrande och man funderar nu pa att
inkapsling eller jordtvatt for att mins-

ka mangde bortschaktning.
Komplettering av Huvudstudie

Inget gjort.
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Glasbruk

Bergdala
glasbruk

Elme Glasbruk Glasbruk
Kosta glasbruk Glasbruk

Lindshammars Glasbruk
glasbruk

Rosdala glas- Glasbruk
bruk
Sandviks
glasbruk

Glasbruk

Skrufs glas- Glasbruk

Strombergs-  Glasbruk
hyttans deponi

Transjo glas-  Glasbruk
bruk

Alghults glas- Glasbruk

bruk

4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestéalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Objektsnamn

Atgardsmetod

Volym (kg)

J, primart

J, primart
J, primart
J, primart
J, priméart

J, primart

J, primart
J, priméart
J, priméart

J, primart

gjorts

Har utvardering

Kalmar och Kronoberg Ist har utfort
en metodutveckling av undersokning
av glasbrukstomter. Rapporten finns
som bilaga till denna rapport. Berg-
dala glasbruk var en av de 5 glasbru-
ken som Iag till grund fér metodut-
vecklingen. Undersodkningen motsva-
rade ungefar en forstudie.

Nagra enkla markundersokningar.
Undersokningar av vissa delomra-
den. Omradet stort och svaréver-
skadligt.

Delvis undersokt.

Delvis undersokt.

Glasbruket har slagit igen. Atgard var
planerat till i &r, men forsenat. En del
utredningar har utforts och forslag pa
atgard ar tackning av deponin. In-
kapslingen ska troligtvis delvis besta
av bentonit och grundvattenytan ska
sankas.

Inget gjort

Inget gjort
Inget gjort

Inget gjort

Var atgarden lyckad

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Finns kontroll-
program
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Kalmar

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Anders Svensson 0480-
82258

1. Ungefar antal statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

Antal

2. Hur méanga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert lan?

Antal

O A

3. Om mdjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Uppgift fran Lst

Objektsnamn

14 glasbruk
Degerhamn

Glasbruksdarna
Loverslunds rod-
fyr

Bitus

Hogs Ruda

Tidigare verk-
samhet

Glasindustri
Gruva och upp-
lag

Glasindustri

Gruva och upp-
lag

Forekommer krom

J, sekundart

Traimpregnering J, sekundart, cca

Traimpregnering J, sekundért, cca
samt glasbruk

Forekommer arsenik

J, Primart
J, Primért

J, Primért
J, Primért

J, Primért

J, Primart

Vilken fas

Huvudstudie
Huvudstudie

Pa gang med en
Huvudstudie
Forstudie

Tillsynsarende,

delvis undersokt

Under atgard.
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4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Objektsnamn

Ho6gs Ruda

Atgardsmetod

Sluttackning av
deponin, 3 skikts

tackning med
bentonit

Volym (kg)

Har utvardering gjorts

Nej, atgard pagaende, las mer om
projektet pa:

eller ring Empirikon 08-
51173310

Var atgarden
lyckad

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Finns kontroll-
program

Ska utforas.

Fardigt innan jul
2005, uppfoéljning
efter jul
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SGlI

Gotland

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Mattias Vejlens, 0498-
292123

1. Ungefar hur manga statli-
ga bidragsfinansierade EBH-
objekt finns totalt i ert lan?

ca 30, med tillsynsob-
jekt ar det ca 20 (5-6

forstudie, 3 huvudstu-
)

2. Hur manga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

Antal

3. Om mdgjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Osterby bradgéard

Fidesagen

Fd fonstersnickeri Fa-

rosund
Kallungesagen

Fd Impregnering Fard-
hem

Odins, F &Th Garveri
AB

Garvaregarden fregat-
ten

KG Ahlqgvist

7 As,1Cr |

Tidigare verk-
samhet

Traverksamhet

Traverksamhet
Traverksamhet

Traverksamhet
Impregnering
Garveri

Garveri

Tré& impregnering

Forekommer krom |Forekommer ar- |Vilken fas
senik

Ja, sekundart, cca J, primart Tillsynsobjekt,
forelagt om un-
dersdkning, har
dock overkla-

gats.

Ja?, sekundart J, primart 'Huvudstudie

Ja?, sekundart J, primart Huvudstudie

Ja?, sekundart J, primart Pa vag till Fors-
tudie
Ja, sekundart, cca J, primart Forstudie

J, primart Forstudie

J, priméart Atgardad och
klart.

J, primart Tillsynsobjekt,
'ska ga vidare
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4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/fororenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Objektsnamn

Garvaregarden fregat-
ten

Atgardsmetod

Urgravning

Volym (kg)

ca 50 ton

Har utvardering

Nej, endast en NE]
saneringsrapport.

Det &r dock oklart
vart ifran forore-

ningen kom ifran
(As). Man fann
inget krom trots
att det var ett gar-
veri.

Var atgarden
gjorts lyckad

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Finns kontroll-
program

Nej, fororening-
arna var ytliga
och bortgravdes
och omradet be-
traktas som rent.
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BLEKINGE

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Per-Olof Appelgvist, 0455-

87137

1. Ungefar hur manga statli-
ga bidragsfinansierade EBH-
objekt finns totalt i ert lan?

Antal

2. Hur méanga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert lan?

Antal

A /]

3. Om mdjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Uppgift fran Lansstyrelsen

Kockums Emaljerverk

Séagverk Brakne_Hoby
Byggservice

Backaryd Galvanoprodukter
AB Urfabriken
Haldafabriken i Svangsta

Kalinge bruk

Tidigare verk- Forekommer krom |Férekommer ar- | Vilken fas
samhet senik

utfort en Mifo 1
samt delvis prov-
tagning
Tryckimpreg Endast invente-
rat, osakert vilka

féroreningar

Ytbehandling Forstudie

Ytbehandling Forstudie
Ytbehandling Inventering, till-
synsarende

Jarn och stalverk J, prim Huvudstudie
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Skéne

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Anna Sorelius 040-252056

1. Ungefar antal statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

Antal

2. Hur manga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

Antal

A\

3. Om mdgjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Klippan Lader-
fabrik
Fd Scanianickel

Lomma hard-
krom
Karrakra

(CINIERGIg
Garverier |
Moberg i Eslév

Tidigare verksamhet

Garveri

Mindre ytbehandlingsverksamhet
Pagaende ytbehandlingsverksamhet
SJs Impregneringsverksamhet

Kemiindustri

2 st garverier i Kéavlinge

Traimpregnering

Forekommer krom

J, primart
J, primart
J, primart

J, sekundart, cca

J, primart

J, sekundart, cca

Forekommer ar-
senik

J, sekundart

J, primart

J

-, primart

Vilken fas

Huvudstudie.

inventering.
Endast utfort
inventering.
Undersokningar
utforda.

Endast utfort

Sanering |
“Sanering |
Atgard och sane-
ring
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4. Av de objekten som &r
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Objektsnamn

Kemira Kemi

Kavlinge garve-
ri

Moberg i Eslov

Atgardsmetod

Sanering av grundvatten

Inneslutning/Overtackning samt forstarkning
av vallar mot an.

Uppgravning och rening av massor (1999-
2000). Aurex Reci AB bedrev jordtvattverk-
samhet pa kundens fastighet, on site behand-
ling av CCA-férorenad jord. Jordtvatt (vatten),
gravimetrisk separation, vattvatt samt "sand-

tvatt". Finkornigt material aterfanns efter sand-
tvatten i slurryn. Till slurryn tillsattes flockme-

del och vatska pumpades in i en lamellfor-
tjockare. Koncentratet avvattnades i en meka-
nisk press och filterkakan férdes till SAKAB.
Efter rening av de fororenade massorna har
dessa lagts tillbaka. De renade massorna be-
fanns efter saneringen innehalla ett medel-
restvarde pa 32,6 mg As/kg TS. (MKM-
riktvarde:40 mg As/kg TS.) Efter avslutad tvatt
fanns ca 19 kbm processvatten kvar vilket ef-
ter beslut av Miljokontoret slapptes ut i dagvat-
tensystem (Krondammen). Processvatten in-
nehdll en maxhalt pa 0,25 mg As/l.” (Ur MIFO-
databasen). Kommunen som var tillsynsmyn-
dighet vet mer

Volym (kg)

Har utvardering
gjorts

Var atgarden
lyckad

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Naturvardsverket
har gjort ett fakta-

blad (Naturvards-

verket informerar)
om saneringen.

I

Finns kontroll-
program
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Halland

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Malin Sundler 035-132266

1. Ungefar hur manga statli- |Antal
ga bidragsfinansierade EBH-
objekt finns totalt i ert lan?

2. Hur manga statliga bi- Antal
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

7, (3 As, 5Cr) i

3. Om mgjligt, uppge ob- Objektsnamn Tidigare verksam- |Forekommer krom |Forekommer ar- | Vilken fas
jektsnamn, typ av tidigare het senik
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Gamla kromverken Tréinge- Ytbehandling av J, prim Huvudstudie

berg metall

Eketdnga mekaniska Ytbehandling av J, prim Huvudstudie
metall

Oxhult, Hinshult Traimpregnering j, sekundart, cca  J, prim Atgérdat och klar

Fd Flaggstangsfabriken Elds-  Traimpregnering J, sekundart, cca  J, prim Forstudie

berga

Industri zink Ytbehandling av [ Inte undersokt
metall

Oscarstroms sulfitfabrik Pappersindustri 1 I [ ~Inte undersokt

Brannod bomullsvaveri och far-  Textilindustri [ Inte undersokt

geri

Fick av Lst Knéred galvano Ytbehandling av [ Huvudstudie

‘metall
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4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Objektsnamn

Oxhult, Hinshult

Atgardsmetod

Urgravning

Volym (kg)

Oklart, vantar pa
rapport

Har utvardering
gjorts

Nej

Var atgarden
lyckad

Ja, det verkar sa.

Finns erfarenhets- |Finns kontroll-
rapport, och i sa fall |program
vart

Finns inget material
annu, ska troligtvis

sammanfatta atgar-
den samt utforma ett

kontrollprogram for
omradet.
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Vastra Gotaland

Fragor om krom- och arsenikforore-
nade omraden

Martin Fransson

1. Ungefar antal statliga bidragsfinansie-
rade EBH-objekt fran 30-listan

Antal

2. Hur manga statliga bidragsfinansiera-
de EBH-objekt har krom och/eller arsenik
som primar féroreningskalla i ert [&n?

Antal

2(1As, 1
Cr)

3. Om mdjligt, uppge objektsnamn, typ
av tidigare verksamhet och om férore-
ningen ar Cr och/eller As samt i vilken
fas objekten befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller atgardsfasen?

Objekts-
namn

Gudarp

Stallbacka

4. Av de objekten som &ar atgarda-
de/under atgard: Hur har de atgardats?
Hur stora ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon utvardering gjorts
av atgarden? Om s@, var den lyckad?
Finns erfarenhetsrapporter? Om sa ar
fallet, finns den att bestélla eller ladda
ner? Finns det nagot kontrollprogram
kopplat till atgardsobjektet?

Objekts-
namn

Gudarp  Jordtvétt, pagd-

Stallbacka

Tidigare verk-
samhet

Traimpregnering

Blandad verk-
samhet

Atgardsmetod

Forekommer krom

J, priméar

Forekommer ar-
senik

J, primar

Har utvardering
gjorts

Vilken fas

Atgard, pagéen-

de

Undersokts, ska
uppratta riktlinjer,
ingen atgard.

Var atgarden
lyckad

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Finns kontroll-
program

Mer info ring

Tranemo kom-
mun
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Varmland
Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Susanne Andersson 054-
197243

1. Ungefar antal statliga bi- Antal
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

2. Hur méanga statliga bi- Antal
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert lan?

3. Om mdjligt, uppge ob- Objekts- Tidigare verk-| Forekommer krom| Foérekommer ar- Vilken fas
jektsnamn, typ av tidigare namn samhet senik
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Svanskogs Boardtillverkning J, primart Forstudie
As-deponi, med As impreg-
diket nering
Bjorneborgs J, primart Initiering
Jernverk
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4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s@, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-

gardsobjektet?

Objekts-
namn

Atgardsmetod

Volym (kg)

Har utvardering
gjorts

Var atgarden
lyckad

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Finns kontroll-
program
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Orebro

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Ylva Hedene 019-193518

1. Ungefar antal statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

Antal

2. Hur manga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

Antal

: A

3. Om mdgjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Tidigare verk-
samhet

tar bort ing as cr

Silvergruvan vaskverk
Bofors tra

Aspa sag
Batabogruvorna
Venafaltet

Ostra Born
Siggebodafaltet

Norralgsgru-
van/Bertilsgruvan

Impreg cca

impreg cca J, sekundart

Gruvverksamhet

Kopparhytta
Gruvverksamhet

Forekommer krom

J, sekundart

Gruvverksamhet |J, sekundart

Forekommer ar-
senik

Vilken fas

J, priméart Huvudstudie

J, primart

Forstudie, ska
starta upp en
Huvudstudie

J, primért Initiering

J, primart, endast
J, primart?

J, primart
J, primart

J, primart

Forstudie
Pagar en MIFO

fas 2/Forstudie

Forstudie
Inventering, risk-
klass 1
Inventering, risk-
klass 2
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Vastmanland

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Helena Segervall 021-
195234, Camilla Lindholm
021-195103

1. Ungefar antal statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

Antal

2. Hur manga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

Antal

9 (4 As,5Cr) |

3. Om mdgjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Surahammars
bruk Industrimom-
rade

Syratippen Lyckan

Kanthal AB

Vastanfors Im-

Tidigare verk-
samhet

jarn- och stal-
verksamhet, me-
tallhydroxidslam.

Kantahls verk-

sambhet tillverkar
ledningstrad
varmeelement i
ugnar, metallbe-

arbetning, me-

tallhydroxidslam
GoOr varmeele-
ment se ovan

Forekommer krom

J, primart

J, primart

J, primart

J, sekundart, cca

Forekommer
arsenik

J, primart

Vilken fas

Undersokningsfasen. Komplext
bruksomrade dar ansvarsutredning
pagar. Ingen heltackande under-
sokning, dock kartlagt var utfylinad

och deponiner ligger.
Ansvarsutredningstadiet, stallt krav.

Ansvarsutredning

Nerklassad till riskklass 2.
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4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestéalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Semla Dammsjon

Tarnsjo Anggarve-

ri

Nya Kolnings-
bergsfaltet
Impregneringsan-
laggning i Ram-
snas
Stromsholms Im-
pregneringsan-
[aggning

Objektsnamn

Semla Dammsjon

Impregneringsan-
laggning i Ram-
snas

Stromsholms Im-
pregneringsan-
laggning

Garverier, i drift

Statligt impreg-
neringsanlagg-
ning.

Atgardsmetod

Behandlingsme-
tod, se ovan
1984 sa schak-
tades delar av
omradet och-
massorna blan-
dades med kalk

‘och jarnsulfat
1991 sa behand-

lades omradet
med kalk och
jarnsulfat

J, primart

J, primart

J, sekundart

Volym (kg)

Okéant

Okant

J, primart

J, primart

J, primart

Har utvarde-
ring gjorts

Objektet ar en behandlingsanlagg-
ning som ursprungligen ar en sjo i
vilken man har fyllt med betbad med
krom. Déarefter har kalk tillsatts for
att fa kromet att fallas ut som ett
hydroxidslam. Har tackt med ett
jordlager Fick miljopris 70-80-talet.
Lst vill ga vidare och utreda omra-
det.

Forstudie samt ansvarutredning.

Objektet ar under ansvarsbedom-

ning.
Atgéardad.

Atgéardad.

Var atgarden lyckad

Massorna fick ligga till -92 for att
sedan koras till SAKAB. Efterbe-
handling ar inte helt godtagbar av
Lst som vill ha en efterkontroll av
omradet. Lagesrapport ska vara in

20/11 2005, ]
Objektet ligger vid ett naturreservat Fo6r mer info ring

och ar undersokt och delvis sanerat.
1991 sa behandlades omradet med
kalk och jarnsulfat men Lst vill kon-
trollera omradet om saneringen var
tillracklig.

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Ring Malin Urby i
Surahammar kom-
mun fér mer info
(0220-39028).

Carina Regborn
021-391357.

Finns kontroll-
program

inte efter 92

Det finns ett kon-

trollprogram.
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Dalarna

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Karin Kuttainen

1. Ungefar hur manga statli-
ga bidragsfinansierade EBH-
objekt finns totalt i ert lan?

Antal

2. Hur manga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

Antal

3. Om mdgjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Silvhyttan 1-3
Stollbergsomra-
det

AB trakol

Tidigare verk-
samhet

Gruvomrade,
avfallsand inne-
hallande As.

Trakolsframstall-
ning

Forekommer krom

Forekommer ar-
senik

Vilken fas

Huvudstudie, har
stannat pga for-
varingsfallsfra-
gan.

MIFO fasl, finns
rapport pa Lst
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Géavleborg

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Ulrika Nilsson, 026-171096

1. Ungefar hur manga statli-
ga bidragsfinansierade EBH-
objekt finns totalt i ert lan?

Antal

2. Hur manga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

Antal

A

3. Om mdgjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Fd Robertsholm-
sagen

Fd Hybo sagverk

Forsa tra

Det finns rapport

om de tva objekten
pa Lansstyrelsens

hemsida

Tidigare verk-
samhet

Sagverk

Sagverk

Sagverk

Forekommer krom

Forekommer ar-
senik

J, prim

J, prim. Fore-
kommer aven
klorfenoler

J, prim

Vilken fas

Forstudie. Kom-
pletterande un-

Forstudie. Kom-
pletterande un-
dersokningar
Inledande fas

45



SGI

46



SGlI

Vasternorrland

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Annika Dahl 0611-349243

1. Ungefar antal statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

Antal

2. Hur manga statliga bi-
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert lan?

Antal

Manga sulfit-
massafabriker
som har stora
omraden som ar
arsenikférorena-
de. Ej ekono-
miskt hallbart att
grava bort sa
vanligast meto-
den ar dvertack-
ning.

3. Om mdgjligt, uppge ob-
jektsnamn, typ av tidigare
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Essvik-
Nyhamns indu-
striomrade
Forsmo impreg-
nering

Tidigare verk-
samhet

Sulfitfabrik

Traimpregnering

Fagervik

Svano fd sulfit-
massafabrik

Hjalta impreg-
nering

Sulfitfabrik

Traimpregnering | J, sekundart, cca

Forekommer krom

J, sekundart, cca,

kreosot

Forekommer ar-
senik

J, primart

J, primart

J, primart

J, primart

J, primart

Vilken fas

Huvudstudie, skriver
pa slutrapport

sulfitfabrik, stora
omraden,

Atgérdad och sanerat

Huvudstudien klar,

man ska tacka over de
arsenikférorenade
massorna och grava
bort vissa delar.
Forberedelseskedet,
Det finns kisaska i
bade sediment och i
jord. Fororeningen lig-
ger koncentrerat sa allt
ska gravas bort.
Fordjupad Foérstudie
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Svartvik norra  Sulfitfabrik J, primart
Sorakers udde  Sulfitfabrik J, primart

Ostavall im- Kopparvitriol J, sekundart, cca |J, primart i
pregnering

Ny Kramfors sulfit ~ Sulfitfabrik J, primart

Nylands im-
pregnering

Traimpregnering J, sekundart, cca J, primart

4. Av de objekten som ar Objektsnamn Atgardsmetod Volym (kg) Har utvardering
atgardade/under atgard: Hur gjorts

har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Man skriver pa en
slutrapport nu.

Forsmo impreg- Gravde bort Oséakert
nering massorna och
deponerade de.

Svartvik norra  Graver bort for-
orenade mas-
sorna och even-
tuellt lagger till-
baks vissa mas-
sor efter eventu-
ell behandling.
For mer info kon-
taktat Birgitta
Westerlind, Lst.

Sanering pagar
Huvudstudie, skriver
pa slutrapport. Begran-
sat omrade med for-
orening, troligtvis ska
massorna gravas bort. |
Tillsynsarende, inven-
tering har skett.

Atgard har skett pa en
deponi bredvid fabriks-
omradet. Kisaskan
gravdes bort och pa
grund av skredrisk
slantades omradet av.
Forstudie

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Var atgarden lyckad

Gatt bra, billigare an
planerat, deponerings-
kostnaden blev lagre
an vantat.

Finns kontroll-
program

Omradet anses
rent, inget kon-
trollprogram. Bra
kontroll under
SEWEEEIEE
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Jamtland

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Karin Olsson, 0632-146258

1. Ungefar antal statliga bi- |Antal
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

2. Hur manga statliga bi- Antal
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

3. Om mdgjligt, uppge ob- Objektsnamn Tidigare verk- Forekommer krom |Férekommer ar- | Vilken fas
jektsnamn, typ av tidigare samhet senik
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Hissmofors sulfitfa- J, prim (Kisaska) Huvudstudie
brik med komplette-
. .....................§ng

Tornas impregne- , J, prim Forstudie

ringsanlaggning e

Jamtskogens tra , J, prim Forstudie, till-
synséarende vis-
sa atgarder har

utforts.
Stromsunds Taksto- , J, prim Forstudie, risk-
lar klass 2, inga
atgarder.
Uppgift fran Lst Jarpen J, kisaska Huvudstudie
Uppgift fran Lst Det finns fler im-

pregneringsverk
inom lanet fast de ar
inte undersdkta och
inga rapporter om
fororening finns
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4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Objektsnamn

Jamtskogens tra

Atgardsmetod  |Volym (kg)

Delvis 6vertack-
ning av jordmas-
sor och delvis

asfalterade ytor.

Har utvardering
gjorts

Var atgarden
lyckad

Nej, Lst vill ha
bort féroreningen

och understka

omradet ytterli-
are.

Finns erfarenhets-
rapport, och i sa fall
vart

Finns kontroll-
program

Det finns ett kon-
trollprogram pa
en & som har

hoga skyddsvar-

den.
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Vasterbotten

Fragor om krom- och ar-
senikférorenade omraden
Erik Olausson 090-107333

1. Ungefar antal statliga bi- |Antal
dragsfinansierade EBH-
objekt fran 30-listan

ca 29

2. Hur manga statliga bi- Antal
dragsfinansierade EBH-
objekt har krom och/eller
arsenik som primar forore-
ningskalla i ert 1an?

|
I

7 As

3. Om mgjligt, uppge ob- Objektsnamn Tidigare verk- Forekommer krom |Forekommer ar-  |Vilken fas
jektsnamn, typ av tidigare samhet senik
verksamhet och om forore-
ningen ar Cr och/eller As
samt i vilken fas objekten
befinner sig i, inventer-
ing/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Ronnskarsver- | Kopparsmaltverk J, primart Undersoknings-

ken fasen

Holmsunds fd cca kreosot J, primart Undersoknings-

trAimpregnering fasen. Ett till-
synsarende, pa
gang med en
undersokning.

Robertsfors fd  cca J, sekundart J, priméart Atgard

trAimpregnering

Burtraskbygdens | cca J, sekundart J, primart Huvudstudie klar

Traféradling

Hornefors fd Kisaska, kvicksil- N/ Inventeringsfas.

massafabrik ver Finns nagra ald-
re undersok-
ningar

Orvikens massa- Kisaska mm Ansvarutredning

fabrik pag

Flertal gruvor Pa gang med
undersokningar.
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4. Av de objekten som ar
atgardade/under atgard: Hur
har de atgardats? Hur stora
ar objekten/férorenade mas-
sorna (kg)? Har nagon ut-
vardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyck-
ad? Finns erfarenhetsrappor-
ter? Om sa ar fallet, finns
den att bestalla eller ladda
ner? Finns det nagot kon-
trollprogram kopplat till at-
gardsobjektet?

Objektsnamn

Robertsfors fd
trdimpregnering

Atgardsmetod

Schaktning

Volym (kg) Har utvardering

gjorts

Schaktat ca 50000 Planerat att inga i
m3 massor varav  slutrapporten.
ca 30 ton Arsenik.

Var atgarden Finns erfarenhets- |Finns kontroll-
lyckad rapport, och i sa fall |program
vart

Bade ja och nej, Jordtvattalternativet Omradet kom-
stott pa lite pro-  togs bort da det inte mer att foljas
blem langs vd-  passade pa detta upp.
gen, dock inte objektet, bla pga
direkt knutet till  materialets hetero-
arsenik. genitet. Dessutom
har det fram till nu
inte funnits nagot
behandlingsalterna-
tiv for farligt avfall i
Norrland, behovt
kora langa strackor.
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Norrbotten

Fragor om krom- och arsenikfor-
orenade omraden

Karin Forsgren, 0920-960 13

1. Ungefar antal statliga bidragsfi-
nansierade EBH-objekt fran 30-
listan

Antal

2. Hur manga statliga bidragsfinan-
sierade EBH-objekt har krom
och/eller arsenik som priméar férore-
ningskalla i ert lan?

Antal

3. Om mdjligt, uppge objektsnamn,
typ av tidigare verksamhet och om
foéroreningen ar Cr och/eller As samt
I vilken fas objekten befinner sig i,
inventering/undersoknings- eller at-
gardsfasen?

Objektsnamn

Fd Holmfors sag

(Holmforshemmet) CCA-medel ca 1966-

Tidigare verksamhet

Forekommer krom

Traimpregnering med Ja, sekundart, CCA

86.

Fd Nordbergs tradim- Traimpregnering med Ja, sekundart, CCA
pregnering (Solgar-

Fd trdimpregnering,
Norra Svartbyn

Ny uppgift fran Lst (primart kreosot,
men aven hdga As-halter)

CCA-medel och kre-
osot 1944-54,

Traimpregnering med Ja, sekundart, CCA

CCA-medel 1960-61.

Fd Tvarans sag, Gal- Traimpregnering med Ja, sekundart, CCA

livare

4. Av de objekten som ar atgarda-
de/under atgard: Hur har de atgar-
dats? Hur stora &r objek-
ten/férorenade massorna (kg)? Har
nagon utvardering gjorts av atgar-
den? Om s4, var den lyckad? Finns
erfarenhetsrapporter? Om sa ar fal-
let, finns den att bestélla eller ladda
ner? Finns det nagot kontrollpro-
gram kopplat till tgardsobjektet?

Objektsnamn

' CCA-medel 1953-80.

Atgardsmetod

Volym (kg)

Forekommer arsenik

Ja, primart

Ja, primért

Ja, primart

Ja, primart

Har utvardering
gjorts

Vilken fas

Undersdkning samt
atgard 1990-92. Ny
undersokning 2001.
Ny huvudstudie nas-
tan klar.
Undersdkningar
1989-94. Objekt del-
vis sanerat pa 1990-
talet. Forstudie pla-

Undersokning pa
1990-talet. Objekt
atgardat 2002 (rel
liten sanering).
Objekt atgardat
2002.

\Var atgarden lyckad

Finns erfarenhets-
rapport, och i s&
fall vart

Finns kontroll-
program

53



SGlI

Fd Holmfors sag
(Holmforshemmet)

Fd Nordbergs tra-

imppppppppppreg-
nering (Solgardarna)

Fd trdimpregnering,
Norra Svartbyn

Rening av spillvatten
fran cisterner genom
fallning med jarnklo-
rid. Massor depone-
rade i cisterner, ytan
asfalterad.
Bortschaktning och
deponering

Bortschaktning och
deponering

Fd Tvarans sag, Gal- Bortschaktning och

deponering

ca 1000 ton

ca 2000 ton (upp-
skattat)

ca 675 ton jordmas-
sor varav ca 60 kg
arsenik

13017 ton jordmas-
sor varav 4,1 ton
arsenik

Nej, problem kvar-
star, deponi uppfyller
ej krav for farligt av-
fall, fortsatt underhall
kravs.

Nej, fororeningen &ar
ej helt avgransad pa
plats. Omhéanderta-
gande av massor pa
deponi ej helt till-
fredsstéllande.

Ja

Delvis. Preliminar

Ist

' Delvis. Slutrapport

2002, Bodens
kommun, Ist

Ja. Slutrapport
2004, Gallivare
‘kommun, Ist

Ja, GV-kontroll
huvudstudie 2005, under 3 ar (efter
tidigare sanering)

Nej, endast vid
friklassning av
massor vid
schakt och ater-
fyllnad.

Ja, GV-kontroll
under 3 ar (2
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Ovriga rapporter
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Sammanfattning

Arsenik (As) och krom (Cr) &r tvé vanligen forekommande fororeningar pd gammal
industrimark. Liksom méinga andra &mnen varierar deras toxicitet och mobilitet med
oxidationstillstandet. Mobiliteten for As ar oftast storst under reducerande forhallanden, dar
det framst forekommer som trevirt As(Il), den form av As som anses vara den giftigaste. Cr
ar ddremot som mest mobil under oxiderande forhallanden dér det finns i form av det mycket
giftiga Cr(VI). I reducerande miljoer ar Cr relativt immobilt eftersom Cr(III) dér 1att falls ut
som svarloslig oxid. Flera studier och genomforda saneringsprojekt har visat att markfilter,
med nollvirt jdrn som reaktivt material, &r en effektiv och ekonomisk efterbehandlingsmetod
pa platser dar dessa fororeningar forekommer. Huvudprincipen med markfiltertekniken ar att
rena fororenat grundvatten genom att 1ita fororeningsplymen transporteras genom en zon dér
det reaktiva materialet placerats. Mekanismerna bakom avldgsnandet av Cr anses vara
reduktion av Cr(VI) till Cr(III) kopplat till oxidation av Fe(0) varefter trevéart Cr félls ut som
svarlosliga kromhydroxider. Dominerande mekanism for rening av As med Fe(0) anses
involvera adsorption av As(V) och As(II) till jirnoxidytorna.

Nastan alla foregdende studier har fokuserat pa att behandla ett av amnena. Syftet med detta
examensarbete har varit att utvirdera mojligheten att anvidnda jarn for att behandla Cr och As
1 kombination under olika redoxforhallanden. Simultant avligsnande av Cr och As med Fe(0)
har studerats i batchforsok vid tva olika redoxpotentialer (Eh = 200 och Eh = 400).
Reducerande forhallanden skapades genom kontroll av gasfasen i behallaren. Amnena
tillsattes i oxiderad form till kranvatten som under omrdrning fick reagera med Fe(0) under 24
h. Provtagning skedde vid flera tidpunkter under férsoken och analys av totalhalter och
speciering gjordes.

Resultaten visade att under oxiderande forhallanden var avldgsnandet av totalhalten av bade
As och Cr snabbare och mer fullstdndigt &n under reducerande forhallanden. Detta resultat var
forvantat nér det géller As eftersom bildning av jarnoxidytor gynnas av syretillgang. For Cr
var diremot resultatet dverraskande eftersom reduktionen av Cr(VI) till Cr(III) forvéntas vara
en process som gynnas av en reducerande miljo. Under de oxiderande forhallandena f6ljdes
det inledande avtagandet av Cr(VI) av en 6kning under den senare delen av 24 h perioden,
vilket indikerar att Cr reoxiderades. Denna reoxidering kan ha genererats av manganoxider pa
jérnytorna. En del av Cr(VI) forekom i vitskefasen bundet till partiklar. Koncentrationen av
As(IIT) efter 24 h var lag under alla forsok.

Slutsatser som kan dras dr att Fe(0) har potential att avldgsna bade As och Cr fran fororenat
vatten badde under oxiderande och svagt reducerande férhillanden. Redoxforhallandena
paverkar dock avldgsningshastigheten och effektiviteten. Detta bor beaktas vid design av
markfilter med nollvirt jarn for simultan rening av arsenik- och kromf6rorenat grundvatten.



Abstract

Arsenic (As) and chromium (Cr) are two contaminants that occur frequently at old industrial
areas. As with many other elements their toxicity and mobility vary with their speciation. The
mobility of As is often greatest under reducing conditions, where it exist predominately as
As(III), the form of As that is generally believed to be the most toxic. In contrast, Cr, is more
mobile under oxidizing conditions where it is present as the very toxic Cr(VI). Cr is relatively
immobile in a reducing environment as it easily precipitates as Cr(IIl)-oxides with limited
solubility. Several studies and full-scale remediation projects show that zero-valent iron
permeable reactive barriers (PRB) are an effective and economic remediation method for As
and Cr contaminated areas. The main principle of this technique is to let polluted ground
water pass through a zone of the reactive material. The mechanism behind the Cr removal
involves reduction of Cr(VI) to Cr(III) coupled with the oxidation of Fe(0) and the following
precipitation of sparingly soluble Fe-Cr-hydroxides. The dominating mechanism to remove
As in zero-valent iron PRBs is assumed to be adsorption of As(V) and As(III) to the surface
of the iron oxides.

Almost all previous investigations have focused on the treatment of one of the elements. The
objective of this study was to evaluate the possibility of using iron in the treatment of As and
Cr in combination under different redox conditions. Simultaneous removal of Cr and As by
zero-valent iron have been studied in batch experiments at two different redox potentials (Eh
=200 and Eh_ = 400). Reducing conditions were imposed by controlling the gas phase in the
batches. Cr and As were added in their oxidated state to tap water and were stirred together
with zero-valent iron during 24 h. Samples where taken at several occasions during the
experiments and analysis of total concentration and of the speciation were made.

The results showed that the removal of As and Cr were faster and more complete during
oxidizing conditions than during reduced conditions. These results were expected for As as
the formation of iron oxide surfaces is favoured in the presence of oxygen. For Cr, the results
were surprising since the reduction of Cr(VI) to Cr(IIl) is expected to be favoured by a
reducing environment. Under the oxidizing conditions, the first decrease in Cr(VI) was
followed by an increase in the later part of the 24 h period, indicating a reoxidation of the Cr.
This reoxidation may have been generated by manganese-oxides at the iron surface. Some of
the Cr(VI) was present in the solution as particles or complexes. The concentration of As(II)
after 24 h was low in all experiments.

The conclusions are that zero-valent iron has the potential to remove both As and Cr from
contaminated water both under oxidizing and slightly reducing conditions. However, the
redox conditions have an impact on the removal rate and efficiency. This ought to be taken
into account when designing zero-valent iron barriers for the simultaneous removal of As and
Cr from contaminated groundwater.



Innehall

LU INLEDNING ...t b bbb bbb e E bRt bbbt e bt ab e bt e bt b e e e e e nn e 8
1.1 BAKGRUND ....ttiiiiiiiiieeite ettt et ettt bttt e sttt et e s bt e e bt e s bt e eabeeeabeeemteeeabeeenbtesabeeenaeeeabaeenbeeenbaeenbeesnbeeenseesnses 8
L2 SYFTE . uttiititetteetee et e ette et e et e e bt e et e e bbeesseeesbaeesbeeestaeasseeassseanseeeasseanseeessseenseeassseensseessbeenseeensbeenseeensseensaeenses 9
1.3 EXAMENSARBETETS OLIKA DELMOMENT ....ccceiutiteeitiieeeierteessseeeeseseeesssseeessssseeesssseeessssseesssssesssssseesssssseesnnses 9
1.4 LASANVISNINGAR ....oeeeiuiietieeitieestteesseeestseasesassseasesassssessssasssasssassssasssassssesssssssssessssessssessssessseessssssssssssesenses 9

2. KLIPPAN LADERFABRIK .....cocoiiiiiiteiete ettt ettt s sttt s st s st et n st en s s 10
2.1 OMRADESBESKRIVINING ....cuvteitieiteesereesueessseesseessseessseessseessseesssesssseesssessssessssesssseesssesssseesssessssessssessssessssees 10
2.2 HISTORIK ...evieeeveeeiiieeteesiteeeteesteesseessseessseeasseessseessseessseessseessseessseesssessssessssessssesssseessseessseenssessssesssseesssesnsses 10
2.3 SKEDEN I EFTERBEHANDLINGEN......ceiutttittertttenteestteesteessteesseessseessseessseesseessseessseessseesseesssessssessssessssessssees 10

3. GRUNDLAGGANDE FAKTA OM KROM OCH ARSENIK .......cccccoviiiiiieieieeeeeeeee e 12
3.1 GENERELLT ...uttteutte ettt etteetteeteeetteesteeetteeseesstaeasseesssaeanseesssaesnseesnsaeenseesnsaeenseesnsaesnseesnseesnseesnseesnsessnseennseesns 12
3.2 TOXICITET OCH HALSOEFFEKTER ......uttiitttertteetteenitestteeseesteeeteesbeeeseesnbaesnseesnsaesseesseesseesnsessseesnseesnseesns 12
3.3 LOSLIGHET OCH MOBILITET ......cetstttetteetteesteesteeenutestaeeseesbeesseessaeenseesnseesnseesnseesnsessseesnseesseesnseesnseessseesns 12

3.3.1 Loslighet 0Ch MODITITEL FOr Cr...o..eiiieieeee e e sae 15
3.3.2 LOslighet 0Ch MODITITEL FOI AS......iiiiicecce e st beseenreas 16

4. MARKFILTER FOR BEHANDLING AV KROM OCH ARSENIK ......ccoevoieiivieeeeeeseee e 18

4.1 GENERELLT OM MARKFILTER OCH NOLLVART JARN SOM REAKTIVT MATERIAL ....ccccvvevveenerienreenereenveeenens 18
4.1.1 Behandling av Cr med hjalp av Markfilter ...........ccoveieiinieie e 18
4.1.2 Behandling av As med hjalp av markfilter............ccoovee i 19
4.1.3 Jarn for att begréansa mobiliteten for Cr och As i kombination............cccccocevvviviiciencnc s, 20

5. STRATEGIER FOR ATT BEGRANSA MOBILITET FOR KROM OCH ARSENIK |

KCOMBINATION ..ttt b ekt b ke h ekt e e e b e s bt e b e e b e e bt e b e e Reen b e ne e b e ek e eb e et e e meenbenneabenbeaneas 21
5.1 GEOKEMISKA DATAMODELLERINGAR .....ceeiuttittteiteetteettestteettesteeeseessaesseesbeesseesseesseesnseesnseesnseessseesns 21

5.1.1 Simulering 1) As, Cr och Fe-molaliteter som funktion av redoxpotentialen ............cccccoceiviiinininnncns 21
5.1.2 Simulering 2) As och Cr-molaliteter samt utfallning/uppldsning av Cr(OH); och goethite som
fuNKLion av redOXPOTENTIAIEN ........ccviiiiicec e s et b e re e e te e e e b e e srenras 21
5.1.3 Simulering 3) Ldslighet for pyrit 0Ch OFPIMENT ........cccoiviiiiiiiie e 22

5.2 STRATEGI A=C .ottt ettt ettt e et e et e et e e taeesaee e taeasseeastaeasseeessaeasseeensaaansaesnssaanseesnsaeansesansaennseeans 23

5.3 METODER FOR REDOXKONTROLL ......uveeitttertteetreenueeestreenseessseesseessseessessssssensesssssssssessnsessssessssessssessssessssesans 24

8. BATCHRFORSOK ...ttt ettt ettt s ettt sttt n st b st n et s st et an s s s s s aes e 26
6.1 MATERIAL OCH UTRUSTNING ....eeutttetteetteenueeentreenseesssseeseesssseessessssssensesssssessessssssessessnsessssessssessssessssessssessns 26
6.2 ANALYSMETODER .....ceeiutteuteentteentteenieeensteesseeenseeenseesssaeasseessseesseesssessessnsesensessnsessssessnseessseesnseessseesnseessseesns 28
6.3 FORBEREDELSER .......cecitttetttestteeitteeteeentteenseestesenseesnsaeenseesssaesseesnssesnsessnsessnsessnsessnsessnseesnsessnseesssessnseessseesns 28
6.4 PROVBEHANDLING .....eettteutteetteetteeieeesteenseeeseeesseesnsaeesseesssseaseessssesnsessnsessnsessnsessnsessnseesnsessnsessssessnseessseesns 28
6.5 UTFORANDE AV FORSOK UTAN FE ..ottt ettt ettt sttt sttt s e st s e sneeens 29

6.5.1 FOrsok A) KONTFOIFOISOK. ... ..ccueiiieiiieieeie ettt ettt se b e eae s 29
6.5.2 Forsok B) Reducerande forhallanden skapade av VALGAS ...........cccccuevererereeeeercvereenee s 29
6.6 UTFORANDE AV FORSOK MED FE(II) OCH FE(0) ...vviiitiiiiiieiieeeie ettt siveesane e 29
6.6.1 Forsok C) Fe(ll) under oxiderande fOrNAHANEN. .............cccveeverereeeeeeee et 29
6.6.2 Forsok D) Fe(0) under oxiderande fOrhAHANEN ..............coveveveeieeeeee et 30
6.6.3 Forsok E) Fe(0) under reducerande fOrhallanden ..............ccceueveeeeieeeeeeeeeeeee e 30
6.6.4 Forsok F) Syratvattad Fe(0) under oxiderande forhallanden ............cccoveveveevecrceeeeece e 30

7. RESULTAT FRAN BATCHFORSOK ......ooooiiieeeeeeeeeeeeeseeses s ies s ses sttt 31

T I FORSOK UTAN FE .ottt e st e et e st e eateesnbaeeabeesabeesnseesnsaesnseesnsaesnseenns 31
7.1.1 Resultat forsok A) KONTFOIFOISOK ..........ccviiiiieiieieee st nne s 31
7.1.2 Resultat forsok B) Reducerande forhallanden skapade av VAGas.........ccccoveeevevcuerereeieiecveverereseneenns 31

T2FORSOK MED FE ...ooiiiiiiiiiiitee ettt et sttt e bt e et e s bt e e bt e sabeeeabeesabeesabeesabeesnneenas 32
7.2.1 Resultat forsok C) Fe(ll) under oxiderande fOrhallanden.............c.ccceeeieeeecrcrceeeecececee e 32
7.2.2 Resultat forsok D) Fe(0) under oxiderande fOrnHANCEN ..........ccoveveveveviveeeceeeeecee e 36
7.2.3 Resultat forsok E) Fe(0) under reducerande forhallanden...........cccvvevevevvvevereveeeeeceeeeeeeee e 37



7.2.4 Resultat forsok F) Syratvattad Fe(0) under oxiderande forhallanden.............ccccoevevveveveeenevevevevennen 42

D ] ST S0 ] 1]\ 47
LI LY 21 1 0) 0 TSP RRSRRRRt 47
8.2 RESULTAT wevveeieeeieeetttee e ettt e e oottt e e e e e e et e e e eeeeeaaaaeeeeeeeeeaaaaeeeeeeeeasaaaaseeeeeeeesssaessseseeenstssseseeeeennsees 47
8.3 OSAKERHETER OCH FELKALLOR.........c.cuvtttieeeeeeiiititeeeeeeeeeeiitareeeeeeeeeeiuseeeeeeeeeesiasssseseesensisssseseseeessssssseseseesnnsses 49

LS I I Y N I =1 SRR 50
Tt NI =t 51
O = L Y T T = TR 53
BILAGA 1 RISKBEDOMNING .....coiiiiiiiiitieeieeeeeeiettteeeeeesseesaseeeseesseesisseseeesssssssnessseessssssssassseseesssmsssssssseessssmsssssees 54
BILAGA 2 PROVTAGNINGSTABELLER .....ccoeiiiiiiittitieeeeeiieiieeeeeeeeseeseseeseeessesssnessseesssssssasssessessssmssssssseessssmsnssssees 69
BILAGA 3 UPPVAGNING AV JARNFILSPAN ....coiiitiiiiiiiiiiiiiieeeeieeeeeeeiteeeeeeeeessaaeeeeeseeesestaaseessesssesasasesesesssennneenees 71
BILAGA 4 ANALYSRESULTAT ...vvtiiiiiiittieeeeeeeeeeetateeeeeeeseesaaeeeeeeeseeseaaseseeesseesstasseeesesessssaassessessensisersseeesssmssnneseees 72



1. Inledning

1.1 Bakgrund

Problemen med fororeningar i mark- och grundvatten ir en global miljéfraga. I Sverige fanns
enligt Naturvardsverket ar 2004 c:a 50 000 fororenade omraden och arbetet med att
identifiera, inventera och efterbehandla fororenade omraden pagér. Aven flera nya
efterbehandlingsmetoder &r under utveckling. Arsenik (As) och krom (Cr) &r vanligt
forekommande fororeningar pd gammal industrimark. Kéllorna till fororeningarna ér flera
men tva branscher som framforallt forknippas med krom och/eller arsenikhantering &r
triimpregnering samt ldderberedning. Krom har anvints vid ldderberedning sedan slutet av
1800-talet och tillsatts vid garvningen. I vissa fall har dven arsenik brukats i syfte att géra
hudarna mjuka. Vid trdimpregnering anvénds preparat som innehaller kopparoxid, kromoxid
och arsenikoxid (CCA) for att skydda virke som ska ha langvarig kontakt med mark eller
vatten. CCA-medel utvecklades under mitten pd 1900-talet och enligt Kemikalieinspektionen
(2005) finns det idag fyra godkénda triskyddsmedel pa svenska marknaden som innehaller
arsenikoxid och deras anvéndning &r begransad. Manga arsenik- och kromforeningar tillhor
de &mnen vars anviandning enligt Kemikalieinspektionen ska fasas ut. Arsenik- och
kromfororeningar dr dessutom vanligt forekommande pa objekt hogt upp i1 de 30-listor dér
Léansstyrelserna arligen listar sina mest prioriterade fororenade objekt bedomt efter risk.
Enligt Naturvardsverkets ldgesbeskrivning av efterbehandlingsarbetet i landet (2005) ar
arsenik den vanligast forekommande och krom bland de fem mest férekommande
fororeningarna pa de objekt som tagits upp pé 30-listorna. Bada &mnena &r redoxkénsliga och
deras toxicitet, biotillgédnglighet och mobilitet varierar med oxidationstalet.

Den f.d. laderfabriken 1 Klippans kommun 4r rankad som objekt nummer tvé pa Skane léns
30-lista. Omfattande markundersdkningar som genomforts pa platsen har lett till
beddmningen att den totala mangden férorenade massor uppgar till 30 000-40 000 ton
(Conviro AB 2004). Arsenik och krom ér de dominerande fororeningarna och forhgjda
koncentrationer av dessa metaller har uppmatts i grundvattnet. Inom ramen for huvudstudien
pagar ett s.k. kunskapsforsorjningsprojekt vars syfte ar att:

e Sammanstilla erfarenheter frdn genomforda efterbehandlingsprojekt dir forhdjda halter av
bade arsenik och krom forekommer.

e Utvirdera markfilter (eng: reaktiva permeabla barridrer PRB) som efterbehandlings- eller
skyddsatgdrd. Detta skall goras generellt och dven specifikt genom att beakta de specifika
forhéllandena vid Klippan Laderfabrik.

Projektet &r ténkt att bidra med generell kunskap om markfilter som atgérdslosning for arsenik
och krom. Detta examensarbete ingar som en del 1 ovanstiende ndmna utvérdering.



1.2 Syfte

Det 6vergripande syftet med examensarbetet &r att utvirdera mojligheten att anvénda sig av
markfilterteknik for begransning av bade arsenik och krom, dér dessa forekommer i
kombination. Syftet med den laborativa delen ér att undersoka redoxforhallandenas betydelse
vid simultan reducering av krom och sorption av arsenik med Fe(0). Detta studeras genom
batchforsok vid tva olika redoxnivéer. Mer specifikt sa soks svaret pa foljande fragor:

e Arreduceringen av Cr(VI) med Fe(0) beroende av yttre redoxforhallanden?
e Ar sorptionen av arsenik till jirnhydroxid beroende av yttre redoxforhallanden?
e Om beroende foreligger vilka redoxforhallanden 4r optimala?

1.3 Examensarbetets olika delmoment

Examensarbetet bestod av en litteraturstudie, geokemiska modellsimuleringar i programmet
PHREEQC samt experimentellt arbete i laboratorium. Infor laboratoriearbetet gjordes dven en
riskbedomning.

1.4 Lasanvisningar

Rapporten inleds med en kort beskrivning av verksamheten och omradet kring f.d. Klippan
Léaderfabrik i Kapitel 2. Teori om As, Cr och markfilter med Fe(0) som
efterbehandlingsmetod dterfinns i Kapitel 3 och 4. I Kapitel 5 behandlas strategier for
behandling av As och Cr i kombination. I Kapitel 6 presenteras de olika batchforsok som
genomforts och 1 Kapitel 7 aterfinns resultat fran forsdken. Kapitel 8 innehaller en diskussion
och i Kapitel 9 har slutsatser sammanstillts. Dérefter foljer referenser och bilagor i Kapitel 10
och 11.



2. Klippan Laderfabrik

Den fore detta Klippan Laderfabrik ligger i Klippans kommun i nordvéstra Skane.
Fabriksomrédet ar beldget i norra delen av samhéllet och sluttar ner mot Béljane 4. Det ligger
ocksa 1 ndra anslutning till villaomraden. Pa omradet finns ett flertal byggnader vars élder,
skick och anvindning varierar. Sedan 1990-talet har flera undersdkningar genomforts i
omradet dar man konstaterat att mark och grundvatten &r kraftigt férorenat.

Nedan ges en sammanfattande beskrivning av omradet och de olika verksamheter och
processer som dgt rum vid ldderfabriken. Informationen har inhdmtats ur rapporter fran nagra
av de undersokningar som gjorts i omradet; KM Miljoteknik AB “Laderfabriken, Inventering
och riskklassning” (1997), KM Miljoteknik AB, ”Liderfabriken, Oversiktlig miljdteknisk
markundersdkning” (1997) samt J&W, "Laderfabriken Klippan, Férdjupad miljéteknisk
markundersokning” (2002).

2.1 Omradesbeskrivning

Fabriken och hela Klippans samhille ligger pa ett sammanhéngande omrade med sand och
mo. Under detta finns vanligtvis glacial lera som ligger pa morén. Pa fabriksomradet har
sandens médktighet uppskattats till mellan 1-5 m och lerans miktighet till mellan 1-6 m.
Eftersom fabriken ligger p randen till en erosionsdal gér leran bitvis i dagen.
Nivéskillnaden mellan den s6dra och den norra delen av fabriksomradet uppgar till c:a 4-5 m
och nivéskillnaden mellan fabriksomradets norra del och recipienten Béljane & uppgér till c:a
20 m. Biljane 4 rinner norr om fabriksomradet i dst- vistlig riktning. An med omgivningar
har ett hogt naturvérde, dr betydelsefull for Klippans friluftsliv och har foreslagits bli ett
naturvardsomrade 1 kommunens Naturvéardsinventering.

2.2 Historik

Verksamheten vid ldderfabriken startade 1906, da i namnet Klippans Chromladerfabrik AB.
Fabriken har sedan drivits under olika namn och dgare fram till 1991 da den gick i konkurs.
Processerna vid ldderframstillningen har 1 stort sett varit de samma under
verksamhetsperioden. Hudarna bereddes i ménga olika steg som t.ex. garvning, spaltning,
fargning och torkning. Vid flera av stegen tillsattes kemikalier. Bland annat kunde
arseniksulfid anvindas for mjukgdrning och kromldsningar anvéndes for att impregnera
hudarna under garvningen. Kromgarvningen utférdes med basiska Cr(III)-salter som bands
till hudsubstansen vilket gjorde hudarna starka och héllbara for fortsatt bearbetning.

Fran verksamhetens start fram till 1932 genomfordes ingen behandling av processvattnet.
Mellan 1932-1965 anvéndes fyra reningsdammar dir processvattnet renades genom
sedimentering innan det slépptes ut i recipienten Béljane &. Vid mitten av 1960-talet byggdes
ett ledningssystem som forde vattnet till kommunens reningsverk och de tidigare
sedimentationsdammarna torkade igen. Frdn och med 1975 renades processvattnet internt
innan det sldpptes ut i ledningsnétet. Fram till borjan pa 1970-talet deponerades en del av de
laderrester som blev over vid framstéllningen pd omradet, t.ex. spaltlider med hogt
krominnehéll (J&W 2002).

2.3 Skeden i efterbehandlingen

1996 genomfordes en forsta efterbehandlingsatgird diar kromfororeningarna fran ldderresterna
1 deponierna samt sediment frén sedimentationsbasséngerna ansamlades till tvé stycken
deponikullar. Dessa dverticktes med bentonit och geotextil for att forhindra att utlakning
skulle ske. Négon bottentdtning gjordes dock inte.
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Under perioden mars-december 2003 genomfordes undersdkningar av fororeningsnivaer och
grundvattennivéer vid Klippan Liaderfabrik. Resultaten visade att hoga och varierande
arsenikhalter aterfanns i det grundvattenror dér den tydligaste responsen pa regn erholls och
dér grundvattennivan fluktuerade kraftigast. Detta indikerade att fordndrade
redoxforhallanden i massor som exponerades for vatten vid en hdjning av grundvattennivan
spelade roll for spridning av arseniken pa platsen (Bendz et al. 2004). Se vidare om 16slighet
och mobilitet for As i stycke 3.3.2.

Under vintern 2003/2004 fattade Klippans kommunfullmaiktige beslut om att inleda ett
saneringsprojekt. Bidrag fran Lénsstyrelsen 1 Skane beviljades for fortsatta studier. En
huvudstudie for Laderfabriksprojektet inleddes i augusti 2004 och da denna avslutats under
2005 kommer en ansdkan att Iimnas till Naturvirdsverket angdende finansiering av det
praktiska efterbehandlingsarbetet. Enligt nuldgesrapporten for huvudstudien fran november
2004 giller foljande 6vergripande atgérdsmal for omradet:
= Omrédet ska efterbehandlas sé att grundvattnet skyddas och inte utsétts for
fororeningsrisk fran verksamheten vid f.d. Laderfabriken.
= Biljane a ska skyddas mot fororeningar.
*  Omrddets framtida markanvindning: “naturmark” ska medge att omréadet blir
tillgéngligt for invanarna och ska fraimja den biologiska mangfalden inom
naturomradet.
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3. Grundlaggande fakta om krom och arsenik

3.1 Generellt

As och Cr dr redoxkénsliga element. As ar nummer 33 i periodiska systemet och har en
molmassa pa 74,9 g/mol. Det dr en metalloid (halvmetall) som i naturligt grundvatten kan
forekomma i1 bade reducerat och oxiderat tillstdnd, framst i form av oorganiska foreningar
som bestar av arsenit As(III) och arsenat As(V) (Smedley & Kinniburgh 2002). Cr kan
existera i olika oxidationstillstdnd mellan O till VI men i naturen dr det bara formerna Cr(I1I)
och Cr(VI) som ér tillrdckligt stabila for att finnas till (Kotas & Stasicka 2000). Cr ar
grunddmne nummer 24 och molmassan dr 52,0 g/mol.

As och Cr skiljer sig fran ménga andra toxiska spirmetaller som t.ex. Pb, Cu, Cd och Zn,
eftersom de i stéllet for att forekomma som katjoner bildar oxyanjoner. Partiklars férmaga att
binda negativt laddade element avtar vid 6kad alkalinitet. Detta leder till att As och Cr i form
av oxyanjoner kan finnas i hog koncentration 1 16sning dven da pH narmar sig neutrala varden
(Smedley & Kinniburgh 2002).

3.2 Toxicitet och halsoeffekter

Arseniks toxicitet varierar beroende pa 1 vilken form det forekommer. As(III) har funnits vara
flera génger giftigare dn As(V). Olika organismer har dessutom olika kénslighet for olika
arsenikformer. De flesta fall av arsenikforgiftning hos ménniskor beror pa exponering av
oorganisk As (Tchounwho 2003). Effekterna dr olika beroende pa om det handlar om akut-
eller langtidsexponering. Akuta effekter kan vara uppkastning och buksméirtor medan
langtidsexponering via arsenikfororenat dricksvatten kan orsaka flera olika typer av cancer
och andra hudforéndringar som fortjockning av huden i handflatorna (WHO 2001). Under
extremt reducerande forhéllanden kan As forekomma 1 gasform som det mycket giftiga AsHj.

Cr(IIT) betraktas som essentiellt spardmne som behdvs for glukos och fettmetabolism hos
diaggdjur medan Cr(VI) dr mycket toxiskt d&ven vid ldga koncentrationer (Kotas & Stasicka
2000). Vid kontakt med Cr(VI) kan hudskador uppkomma och inandning av Cr(VI) ér
cancerframkallande hos ménniskor och djur (US Environmental Protection Agency 1998). De
toxikologiska effekterna av Cr(VI) beror av att det ar ett starkt oxidationsmedel samt att det
dven bildas fria radikaler da Cr(VI) reduceras till Cr(III) inne i cellen (Kotas & Stasicka
2000).

Grinsvardena (for hélsorisk) enligt Livsmedelsverkets dricksvattenforeskrifter dr for As och
Cr 10 pg/l respektive 50 ng/l (Svenska Livsmedelsverket 2005). Naturvardsverkets
jamforvirde, som representerar bakgrundshalter i grundvatten, dr 1pg/l for As
(Naturvardsverket 2002). Medianvirde for bakgrundshalt av i grundvatten ar Cr dr 0,2 pg/l
(Naturvérdsverket 1990). Bakgrundshalterna varierar naturligt 6ver landet men jamforvdrdena
ar satta sa att grundvatten, som inte paverkas av nagon lokal fororeningsskélla utan enbart
langvéaga atmosfarisk transport, oftast ligger under jamforvardet (Naturvirdsverket 2002).

3.3 Loslighet och mobilitet

Koncentration och mobilitet av ett visst &mne i grundvattnet vid en viss lokal beror pd dmnets
kemiska egenskaper (t.ex. dess loslighet) samt dess samverkan med andra joner (speciering).
Vissa dmnen dr sa lattlosliga att allt av &mnet gar i l0sning och koncentrationen i vattnet beror
darfor direkt av hur mycket av dmnet som finns tillgangligt. En del &mnen ingér som
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bestdndsdelar i mineraler och da spelar utfallning/upplosning av dessa stor roll for vilka
koncentrationer av &mnet man kan finna i vattnet.

En annan viktig process som styr 10slighet och mobilitet av &mnen &r sorption. Sorption ir ett
samlingsnamn for flera olika fastliggningsprocesser, daribland absorption och adsorption som
innebdr att fororeningar retarderas. Med adsorption menas att en specie tas upp fran en
16sning och binds till mineralytans grinssnitt medan absorption innebér att specien trénger in i
mineralens kristallstruktur (Koretsky 2000). Eftersom Cr och As férekommer i form av
negativt laddade oxyanjoner sker adsorptionen av dessa till positivt laddade ytor. Bland andra
utgor jarnhydroxider (Hydrous Ferric Oxides HFO’s), viktiga sorptionsytor for &mnen som Cr
(Fendorf 1995) och As (Smedley & Kinniburgh 2002). De jarnhydroxider som forst fills ut ar
amorfa (icke- kristallina) och kdnnetecknas av stor specifik yta. Med tiden rekristalliseras
jarnhydroxiderna till mer strukturerade former som t.ex. goethite (a-FeOOH) vars specifika
yta dr mindre. Sorptionen dr pH-beroende vilket forenklat kan forklaras med att ytan vid hogt
pH kan sdgas vara belagd med hydroxidjoner och dr dirmed negativt laddad. Vid lagt pH kan
ytan istdllet sdgas vara positivt laddad. Vid ett for partikelytan specifikt pH har ytan ingen
nettoladdning. Detta kallas Point of Zero Charge (PZC) (Appelo & Postma 1996). PZC blir
ddrmed grénsen for nir mineraler har kapacitet for katjonsutbyte respektive anjonsutbyte.

Amnens speciering vid olika redox- och pH-forhallanden kan askadliggoras i Eh-pH-diagram.
I Eh-pH-diagrammet i figur 1 visas Fe i olika lsta former i systemet Fe-H,O.
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Figur 1 Eh-pH-diagram &ver lost Fe (Staffordshire University 2000)

Adsorption kan beskrivas med hjélp av flera olika modeller vilkas komplexitet och
anvindbarhet varierar. Enklast &r den empiriskt framtagna distributionskoefficient-modellen
(Kg4-modellen):

[>SA] = K¢*Aqg
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dar A,q dr koncentrationen av &mne A 1 16sningen och [>SA] dr koncentrationen av A som
har adsorberat pa mineralen (Koretsky 2000). Enligt K4-modellen dr K4 en konstant och beror
inte av koncentrationen av A. I verkligheten sjunker normalt K4-vérdet vid 6kande
koncentration. Detta leder till minskad retardation d& fororeningshalten dr hog (Smedley och
Kinniburgh 2002). Ett sddant forhéllande mellan koncentration i 16sning och sorberad
koncentration kan beskrivas av en sorptionsisoterm (den géller vid en viss temperatur)
(Appelo & Postma 1996). De ovanstdende modellerna ér enkla modeller och tar inte hinsyn
till faktorer som adsorptionens beroende av mineralytans struktur eller laddning. Det har visat
sig att de ofta inte Overrensstimmer med resultat fran faltobservationer och anvéndbarheten
av dem &r darfor begrinsad (Koretsky 2000). Ytkomplexeringsmodeller (Surface complexion
models SCM) kan ge mer verklighetstrogna och applicerbara resultat eftersom de
jamviktskonstanter som hérleds frén dem &r mindre systemberoende &n de som tagits fram pa
empirisk vig. Ytkomplexeringsmodellerna bygger pé foljande antaganden (se t.ex. Koretsky,
2000): (i) mineralytorna antas vara som flata ytor med sorptionsplatser som kan reagera med
16sta @mnen och bilda ytkomplex (ii) reaktionerna som sker kan beskrivas med
jamviktsekvationer (iii) ytladdningen beror av adsorptionen och denna variation kan berdknas
med en korrektionsfaktor.

Utover de ovan nimnda huvudsakliga processerna utféllning/uppldsning och sorption finns
ytterligare faktorer som paverkar fororeningars mobilitet, sdsom kolloidtransport och bildning
av organiska komplex. Kolloider kan definieras som partiklar med en diameter <10 pm och
kan antingen vara av oorganiskt eller organiskt slag (exempelvis lermineraler respektive
humusdmnen) eller vara biokolloider (virus och bakterier) (Ouyang et al. 1996). Organiskt
bundna metaller och metalloider kan bildas p.g.a. av mikroorganismers aktivitet. As kan t.ex.
metyliseras och bilda methylarseniksyra (MMA) och dimethylarseniksyra (DMAA) men
koncentrationen av As i organisk form i vattnet dr oftast negligerbar (Smedley & Kinniburgh
2002). Kolloider har en relativt stor specifik yta och fungerar som sorbenter for metaller.
Eftersom kolloiderna forblir suspenderade i vattenfasen kan de transporteras med vattenflodet
(Holm et al. 2000) varvid dven de sorberade fororeningarna forflyttas. Kolloidtransporten &r
vildigt beroende av distributionen av partikelstorlek och porstorleken i marken. Det kan vara
svart att forutse hur mycket av det material som bildas som stannar i den reaktiva zonen och
hur mycket finkornigt material som fors bort av kolloidtransport med grundvattenflodet
(Gavaskar et al. 2000). Vid design och dimensionering av reaktiva barridrer kan darfor
kolloidtransporten paverka resultat och berdkningar.

De huvudsakliga tillstaindsparametrar som styr 16sligheten och mobiliteten f6r As och Cr ér
redoxpotential (Eh) och pH eftersom dessa parametrar styr dver flera av de ovanstaende
processerna. Redoxpotential kan séigas vara ett matt p4 en 16snings utbud av elektroner. Ar
utbudet litet, det vill sdga om det ndrvarar en komponent som snabbt tar upp de elektroner
som finns, dé dr redoxpotentialen hog (Stumm & Morgan 1996). S4 ér fallet 1 t.ex. en syrerik
miljo eftersom O, dr en effektiv elektronacceptor. Under dessa betingelser stimuleras andra
dmnen att oxideras och darfor sdger man att det rdder oxiderande forhallanden. Lag
redoxpotential innebdr att utbudet av elektroner &r storre (ingen nérvaro av nadgon effektiv
elektronacceptor som litt reduceras) och detta kallas for reducerande férhallanden.
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3.3.1 Loslighet och mobilitet for Cr

Cr(VI]) ér kdnd som den mest mobila formen av Cr i mark och vatten. Cr(III) &r ddremot
relativt immobilt pd grund av sin laga l9slighet och sin tendens att adsorbera vid pH-intervall
som dr typiska for naturliga férhallanden. Under oxiderande forhéllanden existerar Cr(VI)
fraimst som oxyanjonerna bikromat (HCrOy4") och kromat (CrO,”) vilket syns i Eh-pH-
diagrammet i figur 2 som visar olika 16sta kromformer. Bikromat och kromat &r mobila i de
flesta jordar under ldtt sura till alkaliska forhallanden (Puls et al. 1999a). I reducerande
miljoer ar Cr ddremot relativt immobilt vid en neutral pH-niva eftersom Cr(III) l4tt faller ut
som svarloslig oxid (Puls et al. 1999a). Kroms mobilitet kontrolleras dven av halten 16st
oorganiskt kol samt halterna fosfat och sulfat som konkurrerar med Cr om sorptionsplatser
(Paul et al. 2002).

Cr(VI) reduceras litt till den mer stabila formen Cr(IIl) av elektrondonatorer sdsom organiskt
material (Kotas & Stasicka 2000). Daremot existerar vildig f& mekanismer som kan reoxidera
Cr(III) tillbaka till Cr(VI). De enda vanligtvis forekommande strukturer som kan gora detta &r
16st syre och manganoxider (MnO;) (Eary & Rai 1987). Syre kan oxidera smé& méangder
Cr(III) under alkaliska forhallanden dér pH é&r storre dn 9, dessa miljoer dr dock ovanliga i
mark och vatten och manganoxider antas déarfor vara de huvudsakliga oxidationsmedlen for
Cr(IIT) (Fendorf & Zasoski 1992). Enligt Fendorf & Zasoski (1992) har reoxidationen av
Cr(IIT) foreslagits ske enligt foljande reaktion:

Cr** +1,56Mn0O, + H,0 <> HCrO; +1,5Mn** + H " (1)

Reaktionen ar olika snabb for olika former av MnO,. Reoxidation med den mest kristallina
formen, B-MnO, har funnits vara betydligt langsammare dn med 6-MnO; (Fendorf & Zasoski
1992 och Eary & Rai 1987). Med anledning av att manganoxider kan innebéra 6kad risk for
transport av Cr i form av Cr(VI) kan det vara viktigt att undersdka markens forekomst av
dessa pa platser dir Cr-fororeningar existerar (Eary & Rai 1987).
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Figur 2 Eh-pH-diagram éver Cr (Fendorf 1995)



3.3.2 Loslighet och mobilitet for As

As dr mobilt 6ver ett brett redoxspektrum och vid pH-viarden som vanligen forekommer i
grundvatten (pH 6,5-8,5). Detta faktum gor As till en av de mest problematiska
fororeningarna i miljon (Smedley & Kinniburgh 2002). I figur 3 nedan visas ett Eh-pH-
diagram som dskadliggor olika 16sta arsenikformer. Dér kan man se att det under oxiderande
forhéllanden fraimst forekommer As(V)-formerna H,AsO4 och HAsO4> vid lagt respektive
hogt pH samt att det under reducerande forhallanden dr As(III)-formerna H3ASO3O och
H;AsO;" som dominerar vid lagt respektive hogt pH. Informationen som fas ur ett Eh-pH-
diagram ska dock inte tolkas strikt. Den species som askadliggdrs vid ett givet Eh-pH-
forhédllande &r inte den enda forekommande utan representerar den dominerande formen.
Dessutom &skadliggors bara den information som anvénts vid konstruktionen av diagrammen
(Stumm & Morgan 1996). Empiriska observationer av bl.a. Farrell et al. (2001) har dessutom
visat att verkliga As(II1)/As(V) ration kan skilja sig signifikant frdn de berdknade.
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Figur 3 Eh-pH-diagram éver lost As vid 25°C och 1 bar (Smedley & Kinniburgh 2002)

As ingér 1 olika koncentrationer i fler &n 200 mineraler. Av de mineraler dir As ar
huvudbestandsdel ar arsenopyrit (FeAsS) den mest forekommande. Andra As-mineraler dr
realgar (AsS) och orpiment (As,;S3) men forekomsten av dessa ér 14g i naturliga miljoer. As
ingar dven 1 mindre koncentrationer i sulfidmineraler, sdsom pyrit (FeS,) ddr det dvertagit
svavlets plats i kristallstrukturen (Smedley & Kinniburgh 2002). Enligt Smedley & Kinniburg
(2002) anses det generellt att arsenopyrit, realgar och orpiment endast kan bildas vid hoga
temperaturer i jordskorpan men de ndmner dven studier som visar att dessa mineraler ocksa
kan bildas under andra forhdllanden. Detta skulle kunna innebéra att As kan fastliggas som
sulfidmineral.

Som tidigare ndmnts paverkas arseniks mobilitet och koncentration i vatten och sediment till
stor del av sorption och till mineraloxider, framforallt jirnoxider men dven aluminium- och
manganoxider (Smedley & Kinniburgh 2002). Sorption sker av bade As(IIl) och As(V).
Generellt anses sorptionen vara storre for As(V) dn for As(IIl) (Smedley & Kinniburgh 2002)
och mobiliteten for As anses dirmed vara som storst under reducerande forhéllanden da
As(IIT) &r den dominerande formen (Manning et al. 2002). Dixit och Hering (2003) har dock
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visat att denna generalisering ar for enkel nér jarnoxider utgor sorbenter. I deras undersdkning
sorberade As(III) lika mycket eller starkare dn As(V) vid pH mellan 6-9 pa HFO och pa
goethite, vilket betyder att reduktion av As(V) till As(III) inte behdver betyda dkad
arsenikmobilitet. Dixit & Hering (2003) visade @ven att sorptionen ocksa paverkas av faktorer
sasom konkurrens om sorptionsplats, av till exempel fosfat, samt jirnoxidens yta. Med tiden
rekristalliseras jirnoxiderna till en mera ordnad struktur och dess ytor minskar. Dixit och
Hering (2003) foreslér att denna ombildning och minskning av sorptionsplatsdensitet kan leda
till 6kad mobilitet av As.

Uppldsning av mineraloxider kan fa till f61jd att losligheten for sorberad As dkar, vilket ar
nagot man misstdnker sker vid Klippan Laderfabrik. Resultaten frdn undersokningarna ar
2003 av fororeningsnivaer och grundvattennivéer visade att det grundvattenror dér tydligast
respons pd regn erholls, och dir grundvattennivin fluktuerade kraftigast, utmirkte sig ocksa
genom en hog och varierande arsenikhalt. Detta antogs bero pa fordndrade redoxforhallanden
1 massor som exponerades for vatten vid en hdjning av grundvattennivan. Férekomst av nitrit
indikerade att grundvattnet var reducerat. En jimforelse av arsenik med jérn- och
aluminiumkoncentrationen i grundvattnet visade en positiv korrelation. Detta togs som en
indikation péd uppldsning av jarnoxider (och i viss man dven aluminiumoxider) som
tillsammans med reducering av As(V) bidrog till en hogre 16slighet under de perioder som
foljde en tillfallig hojning av grundvattennivan (Bendz et al, 2004).
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4. Markfilter for behandling av krom och
arsenik

4.1 Generellt om markfilter och nollvart jarn som reaktivt material

Huvudprincipen med markfiltertekniken ar att rena fororenat grundvatten genom att lata
fororeningsplymen transporteras genom en zon dér ett reaktivt material placerats. Det &r
viktigt att markfiltret dimensioneras sd att det ar tillrdckligt permeabelt for att inte vattnet ska
fardas runtom istillet for genom materialet samt att systemet innebdr en tillracklig lang
uppehéllstid i markfiltret for att reaktioner ska hinna ske. Fe(0) dr det material som studerats
mest i samband med in situ markfilter och ar det som i storst utstrackning har anvénts i de
fullskaliga projekt som genomforts runt om i virlden. Fran och med tidigt 1990-tal fram till
idag har Fe(0) applicerats 1 markfilter i fullskala pa 6ver 80 platser, frimst i Nordamerika, och
det har visat sig att reningen varit framgangsrik for ménga olika féroreningar sdsom klorerade
kolviten, metaller och radionukleider (ITRC 2005).

Eftersom markfiltertekniken &r en sa pass ny metod finns inte minga studier pa hur
langtidseffektiviteten fungerar men man uppskattar livstiden for markfilter med Fe(0) till
mellan 10-30 ar (ITRC 2005). Gradvis avtar det reaktiva materialet i effektivitet och man
rdknar med att byta ut det mot nytt. Livstiden begrdnsas dven av att markfiltret efterhand kan
sdttas igen sd att genomslippligheten minskar. Risken ér dé att fororeningen darmed tar en
annan vig in den genom det reaktiva materialet. Overvakning av installationen bor dirfor ske
sd lange som fororeningsplymen &r kvar for att sdkerstilla att fororeningar och biprodukter
nedstroms markfiltret inte dterfinns 1 koncentrationer som ar hogre én de man satt som mal.
Man overvakar dven grundvattenflodet och geokemiska egenskaper for att fa vetskap om hur
markfiltret kommer att kunna fungera i framtiden och for att fa forvarningar om framtida
problem som kan komma att uppstd. De problem som oftast uppstétt sedan markfiltren
installerats dr att infdngningen av plymen blivit ofullstindig eller att man misslyckats med att
skapa den uppehallstid som behovdes genom filtret for att en tillracklig rening skulle kunna
ske (Richardson & Nicklow 2002).

4.1.1 Behandling av Cr med hjalp av markfilter

Manga laboratoriestudier och smaskaliga faltstudier som har genomforts med Fe(0) som
reaktivt material for behandling av kromfGroreningar har visat att metoden r effektiv (t.ex.
Blowes et al. 1997 och Melitas et al. 2001). Aven fullskaliga studier har utforts inom detta
omrade, bland annat i Elizabeth City i North Carolina, USA, 1996 (Puls et al. 1999b) och i
Roskilde i Danmark (Kjeldsen 2004). Studierna har fokuserat pa Cr(VI) eftersom detta &r den
formen av Cr som é&r toxisk och som 4r mest mobil.

Mekanismen som ligger bakom avlidgsnandet av Cr(VI) anses vara reduktion av Cr(VI) till
Cr(IIT) kopplat till oxidation av Fe(0) till Fe(IT) och Fe(III). Cr(III) falls darefter ut som
svarloslig oxid (Blowes et al. 1997). Metoden dr mojlig eftersom kromat &r ett starkt
oxidationsmedel och darfor gérna reagerar varmed det reduceras samtidigt som oxidation av
ett annat dmne, 1 detta fall Fe(0). Reaktionen sker enligt f6ljande (se t.ex. Locht och Kjeldsen
1999):

Fe’ +CrO;” +4H,0 <> Cr(OH), + Fe(OH ), +20H " ()
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Alternativt till den kromhydroxid (Cr(OH); ) som bildas enligt reaktion 2 kan Cr, som tidigare
nidmndes, dven fillas ut tillsammans med Fe(III) varvid kromjérnhydroxider och
kromjarnoxyhydroxider bildas. Exakt vilka som bildas ar inte helt klarlagt men eftersom alla
produkterna dr svarlosliga dr detta av mindre betydelse (Locht & Kjeldsen 1999).

Pratt et al. (1997) har studerat reaktionsprodukter som bildats pa jarnmaterial som anvénts i
kolonnforsok for Cr(VI)-reducering. De kunde visa att en ytbeldggning av goethite
utvecklades pa jérnet dér Cr, 1 form av Cr(IlI), fanns 1 hog koncentration. Detta stoder
antagandet att reduktiv utfallning sker. Studier har dven gjorts for att undersoka om hog
koncentration av CrO4> kan passivisera jirnets yta och leda till att borttagningshastigheten for
Cr(VI) sjunker (Melitas et al. 2001). Forfattarna av denna artikel anser att 4&ven om en
passivisering sker dr borttagningshastigheten fortfarande tillracklig hog for att den reaktiva
barridren ska vara effektiv under langre tid, dock utan att ange négot exakt tidsperspektiv.
Undersokningar for att bedoma det reaktiva materialets langsiktiga verkan samt stabiliteten
hos det Cr som fangats in har gjorts av Wilkin et al. (2005) vid den reaktiva barridren i
Elizabeth City. Undersokningarna visar att rening av Cr sker effektivt dven efter atta ars drift
och att Cr(III) 4&r den dominerande formen i den fastlagda fasen.

4.1.2 Behandling av As med hjalp av markfilter

Fe(0) har dven anvénts i markfilter for rening av arsenikfororeningar. Dessa studier pavisar att
materialet dven ar effektivt for behandling av As (t.ex Su & Puls 2001a, Farrell et al. 2001
och Lien & Wilkin 2005). Dominerande mekanism for rening av As med Fe(0) anses
involvera adsorption av As(V) och As(III) till jirnoxider. Darmed utnyttjar man de
jarnoxidytor som bildats in situ som resultat av jarnkorrosion och starka komplex skapas
(Manning et al. 2002). Mojligen sker dven en fastldggning genom att As fills ut tillsammans
med jidrnhydroxiderna (Lien & Wilkin 2005).

Eftersom arseniks sorptionsbeteende, och dirmed borttagningseffektiviteten, varierar
beroende av oxidationstillstindet har man undersokt vilken As-specie som sorberas bést pa
HFO samt utrett om reduktion av As(V) till As(III) sker. Su & Puls (2001a) har rapporterat
om batchforsok dér reduktion av As(V) till As(III) skett pd jarnhydroxidytor efter 60 dagar
medan andra inte har kunnat upptdcka nadgon eller mycket minimal reduktion (t.ex. Farrell et
al. 2001 och Meltas et al. 2002).

Su & Puls (2001a) har genom batchstudier jamfort effektiviteten hos fyra olika sorters Fe(0)
for att rena vatten fran As(IIl) och As(V). Studien visade att As med tiden bildar starkare
ytkomplex, alternativt att komplexen ror sig ldngre in 1 materialet ju ldngre tid som gar.
Studien visade ocksé att ytarean hos Fe(0) inte var relaterad till borttagningshastigheten.
Dessa resultat kontrasterar med Dixit och Herings (2003) slutsats, vilken redan ndmnts 1
rapporten, om att aldrad HFO skulle innebira sdmre mojlighet for sorption p.g.a. minskad
sorptionsplatsdensitet. Borttagningshastigheten paverkas dven av ménga andra faktorer sisom
typ av nollvérd jarnprodukt, 16st syre och pH (Bang et al. 2005) liksom konkurrens mellan
As(V) och As(IIl) samt av andra anjoner om de tillgdngliga sorptionsplatserna (Su & Puls
2001b).
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De flesta utforda kolonnforsok med As och Fe(0) ér utfoérda i en anaerob miljé men batch-
och kolonnf6rsok av Bang et al. (2005) har visat att 16st syreinnehéll och pH spelar stor roll
for effektiviteten. I bade batch- och kolonnforsoken dkade jarnkorrosionen och
arsenikborttagandet da syre var nirvarande och pH var l1agt. I batchuppstillningarna dér
l6sningarna blandades under aeroba forhallanden hade 6ver 80 % av As(III) och néstan all
As(V) avldgsnats efter nio timmar. Under anaeroba forhdllanden avldgsnades mindre dn 10 %
av de bada arsenikformerna. Detta forlopp forklarades med avsaknad av jarnhydroxidbildning
och langsam elektrokemisk reduktion av As(V) och As(III) till As(0) under de syrefria
forsoken. Vid pH 6 var kapaciteten for avlagsnandet av As(V) hogre an vid pH 7 och pH 8.

4.1.3 Jarn for att begransa mobiliteten fér Cr och As i kombination

Det finns fa studier som behandlar begriansning av mobilitet for Cr och As 1 kombination. En
av de studier dir syftet varit att immobilisera As och Cr i kombination har utforts av
Gemeinhardt et al. (2004). I den studien anvéndes jarn(II)sulfat for att stabilisera en arsenik-
och kromfororenad jord och den utfordes som kolonnforsok. Resultaten visade pa god effekt
med avseende pa reducerad mobilitet for bade As och Cr.
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5. Strategier for att begransa mobilitet for krom
och arsenik | kombination

I detta kapitel presenteras mer specifikt den teori som ligger till grund for de undersokningar
som genomfordes under examensarbetet. Kapitlet inleds med de geokemiska modelleringar
som utfordes. Dérefter beskrivs olika strategier som kan anvindas for att begransa mobiliteten
for Cr och As da de upptrider i kombination. Sist beskrivs en metod for att utfora forsok
under kontrollerade redoxforhallanden.

5.1 Geokemiska datamodelleringar

For att skapa en bild av kroms och arseniks upptrddande under olika forhallanden och darmed
underldtta utformningen av de praktiska labbexperimenten genomfordes ett antal geokemiska
simuleringar med datorprogrammet PHREEQC (utvecklat av Parkhust och Appelo).
PHREEQC ir ett program i vilket det &r mojligt att simulera kemiska reaktioner och
transporter 1 naturligt eller férorenat vatten. baseras pa jaimviktsekvationer for vattenlosningar
som interagerar med bland annat mineraler, gaser och 16sningar i fast tillstand. I programmet
ingér flera olika databaser ddr kemiska data samlats, bland annat databasen Minteq.

I simuleringarna som presenteras nedan anvéndes programmet for att visa en teoretisk
fordelning och forekomst av specier och element under olika redoxférhallanden.
Redoxintervallet simulerades genom att partialtrycket for syre varierades. I stéllet for att visa
partialtrycket for syre pa x-axeln visas den motsvarande redoxpotentialen som erholls fran
programmet. Grundvattnet som simulerades var en hypotetisk sammanséttning av grundvatten
(1 mg/kg Ca 30, Na 20, HCO; 300, CI 15) med koncentration av As och Cr i en
storleksordning motsvarande de halter som uppmiatts i Klippan (i pg/kg As 750 och Cr 200).
Databasen som anvéndes var Minteq.

5.1.1 Simulering 1) As, Cr och Fe-molaliteter som funktion av redoxpotentialen

Olika redoxpotentialer simulerades genom att partialtrycket for syre varierades. I figur 4 har
molaliterna for As(III och V), Cr(III och VI) och Fe(III) plottats dver ett brett redoxintervall.
Grafen visar att Cr(VI) reduceras till det svarldsligare Cr(IIl) innan reduktion av Fe(III) och
As(V) till As(III) sker.

5.1.2 Simulering 2) As och Cr-molaliteter samt utféallning/upplésning av Cr(OH)s
och goethite som funktion av redoxpotentialen

I figur 5 visas resultatet fran simulering 2, d.v.s. utfallning/upplosning av Cr(OH); och
goethite tillsammans med specieringen av As och Cr. I figuren syns att vid Eh <520 mV fills
allt Cr 1 16sningen ut som Cr(OH);. Detta ar ett onskvirt scenario eftersom Cr(OH)s dr
svérlosligt och dirmed minskar risken for spridning av Cr.

Eftersom man 1 tidigare undersokningar (se kapitel 3.3.2) har konstaterat att As kan adsorbera
pa goethite (FeOOH) simulerades under vilka partialtryck denna jarnhydroxid existerar i
exemplet. Resultatet visar att goethite &r stabilt d& Eh > -100mV. Detta innebér att det
teoretiskt existerar ett redoxintervall dir det finns mojlighet att samtidigt immobilisera Cr
genom utféllning av Cr(OH); och generera jdrnhydroxidfaser som ér stabila och kan tjana som
sorptionsytor for As.
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5.1.3 Simulering 3) Léslighet for pyrit och orpiment
Simulering 3 innebar att 16slighetsindex (SI) for sulfidmineralerna pyrit (FeS,) och orpiment

(As,S;3) simulerades for att undersoka nér dessa kan féllas ut. Utféllning kan ske nir en

16sning dr 6vermattad i forhallande till den fasta fasen. Losningen har da ett positivt SI. Under
grafen i figur 5 ser man intervallet dir SI for pyrit och orpiment dr > 0. Sulfidmineralerna kan
leda till minskad arsenikmobilitet genom att antingen fungera som adsorptionsytor respektive

som material for As att inkorporeras i enligt strategi C.
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Figur 5 Simulering 2 och 3) As och Cr som funktion av Eh, utfallning/upplésning av Cr(OH); och goethite

samt Sl >0 for pyrit och orpiment
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Gemensamt for simulering 1-3 &r att de partialtryck for syre som krévs for att né ned till
kraftigt reducerande forhdllanden dr extremt ldga. Detta beror bl.a. pa att simuleringen 4r en
teoretisk modell som inte innehéller ett verkligt vattens bestandsdelar och dirmed inte heller
dess egenskaper. I en elektrokemisk studie av Melitas et al (2002b) undersdktes de
redoxreaktioner som sker vid jarnoxiders yta 1 en 16sning med As for att utreda om reduktion
av As(V) sker. Deras resultat visade att det inte var mojligt att na ner till den redoxpotentialen
som krivs for att mer dn 1 % av As(V) ska reduceras 1 fritt korroderande jarnmedia.

Tillsammans gav de gjorda simuleringarna information om vid vilka parametrar som &r
viktiga att styra och/eller mdta under de efterfoljande experimenten.

5.2 Strategi A-C

Enligt tidigare resonemang &r det onskvért att oxidera As(III) till As(V) och reducera Cr(VI)
till Cr(III) for att begrdnsa dmnenas spridning. For att erhédlla en kombinerad begransning av
mobiliteten for As och Cr foreslds hir foljande strategier som tdnkbara:

A. Reducering av Cr och bildande av sorptionsytor for As i en anaerob miljo
Princip: Fe(0) alternativt Fe(II) anvinds som reduktionsmedel under anaeroba forhéllanden,
Cr(VI) reduceras till Cr(III) och Fe(0) oxideras till Fe(III) enligt reaktion 3 nedan:

Fe’ +CrO; +4H,0 <> Fe(OH ), +Cr(OH), + 20H " 3)

As(IIT) och As(V) kan sorbera pa jairnhydroxidytorna.

Under oxiderande forhdllanden antas reduktion av Cr(VI) vara mindre effektiv eftersom
oxidationen av Fe(0) da dven forvintas ske av O, enligt nedanstaende reaktion:

Fe’ +1,50, + 6H" <> Fe(OH), +1,5H, 4)

B. Reducering av Cr och sorption av As, sekventiell teknik

Princip: Fastldggning av As och Cr i skilda steg.

Steg 1: Fe(0) alternativt Fe(Il)anvénds som reduktionsmedel under aeroba forhallanden. Vid
tillforsel av jarn under aeroba forhallanden har bade As(IIl) och As(V) visat sig sorbera starkt
pa de bildade oxidytorna (Su och Puls, 2001a).

Steg 2: Fe(0) alternativt Fe(Il) anvdnds som reduktionsmedel under anaeroba forhallanden for
att reducera Cr enligt reaktion 3 ovan.

C. Reducering av Cr och utfillning av As som sulfidmineral.

Princip: Reducering av Cr(VI) och fastldggning av As genom sorption eller inkorporering i
sulfidmineral under kraftigt reducerande forhallanden. Detta kan ske genom sulfatreduktion
med (reaktivt) organiskt material katalyserat av mikrobiell aktivitet. Fe(0) alternativt Fe(II)
anvéinds som jirnkilla for bildning av jarnsulfider:

9Fe>" + 507" +20H,0 <> 8Fe(OH), + FeS +16H * (5)
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Nedan foljer reaktioner for bildning av As-S mineraler.

Bildning av arsenopyrit (enligt databasen Linl.dat):
1/2AsH, +1/2H,AsO, + Fe’" + HS™ <> FeAsS +3/2H,0 +1/2H" (6)

Bildning av orpiment (enligt databasen Minteq.dat):

2H,AsO, +3HS™ +3H" © As,S, +6H,0 (7)

Bildning av realgar (enligt databasen Minteq.dat):
H,AsO, +HS +2H" +e” <> AsS +3H,0 ()

I detta examensarbete studerades strategi A, det vill sdga reducering av Cr och bildande av
sorptionsytor for As i en anaerob/reducerande milj6. Detta jaimfordes med oxiderande
forhdllanden. For att genomftra en sddan jamforelse krdavdes en skapad reducerande milj6. I
nedanstaende stycke beskrivs tidigare studier inom vilka man utfort forsok under reducerande
forhdllanden skapade genom kontroll av gasfasen.

5.3 Metoder for redoxkontroll

Négra studier har gjorts dir man genomfort forsok under styrda redoxpotentialforhéllanden.
Patrick et al. (1973) utvecklade ett kontrollsystem dér potentialen i jordsuspensioner fran
oversvaimmad jord styrdes med ett inflode av O,. Systemet utvecklades for system dér
potentialen drivs nedat p.g.a. biologiska processer. Genom att tillséitta O, eller N, med en lag
syrgaskoncentration (0,5 - 2 %) kunde man forhindra potentialen fran att sjunka under ett visst
vérde. I artikeln rekommenderas att samma metod anvénds i motsatta fall i system dér
potentialen tenderar att stiga. D4 tillsdtts Ho/ No—blandningar for att uppné laga potentialer. Ett
redoxintervall mellan -250 mV till +600 mV anges som mojligt att uppna. Genom tillsats av
syra eller bas (vanligast HCl och NaOH) justerades pH 1 systemet. Eh méttes med hjilp av en
Pt-elektrod kombinerad med en calomelelektrod.

Den av Patrick et al. (1973) foreslagna forsoksuppstillningen har dérefter tillampats och
modifierats 1 syfte att studera redoxpotentialens inverkan pa loslighet och tillginglighet av Fe
och Mn till véxter (t.ex. Reddy et al. 1976, Schwab & Lindsay 1983, Boyle & Lindsay 1986 ).
Reddy et al. (1976) och Schwab & Lindsay (1983) tillsatte organiskt material till 16sningarna
for att stimulera biologisk aktivitet och tillhandahélla en reducerad milj6. Nar 6nskad
potential natts tillsattes syrgas (Reddy et al. 1976) respektive en blandning av O,, CO, och N,
(1kPa O,, 5kPa CO,, 94 kPa N,) (Schwab & Lindsay 1983) for att upprétthalla tillstandet.
Tillsatts av CO, innebar att ett jamnt koldioxidtryck bibeholls samtidigt som pH kunde héllas
konstant. Eh kunde uppratthallas vid det instdllda viardet med en variation pa *5 mV under en

period pa tva till tre veckor (Reddy et al. 1976).
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En liknande forsoksuppstillning har 4ven anvénts av Reddy et al. (1995) for att utreda
redoxpotentialens inverkan pa speciering av Se 1 grundvatten. I denna studie tillsattes inget
organiskt material utan potentialen styrdes via inforsel av syrgas- respektive
vétgasblandningar (med proportionerna 95 % O, och 5 % CO; resp. 3 % Ha, 5 % CO; och 92
% Ar). pH holl sig konstant vid 5,07 0,1. Designen av uppstéllningen som anvéndes i studien

syns i figur 6. Samma gasblandningar anvindes i senare studier 0ver redoxpotentialens
inverkan pé katalytisk bortférande av NOs™ frén grundvatten (Reddy & Lin 2000).
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Ref.clectrode pH/Eh meter
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Figur 6 Design 6ver redoxkontrollerande system (Reddy et al. 1995)
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6. Batchforsok

For att undersoka arseniks och kroms upptriddande under olika redoxféhédllanden byggdes en
uppstillning liknande den beskriven av Reddy et al. (1995). En blandning av O, och H, i Ar
anvindes som bérgas och den genomstrémmade ett reaktorkérl for att styra redoxpotentialen.
I vissa forsok tillfordes koldioxid gasblandningen for att upprétthalla ett jamnt pH-virde vid
pH 7. Experimenten utfordes bade utan och med Fe i form av FeCl, och nollvért jarnfilspan.
Forsoket utan Fe fokuserade pa att undersoka om Cr(VI) kan reduceras under laga
redoxpotentialer, skapade av en vitgasatmosfir, sdsom den teoretiska bilden visade under
datamodelleringen. Forsoket med Fe gjordes for att undersoka fastlaggning respektive
utfillning av As och Cr under oxiderande respektive reducerande forhallande i narvaro av
jarn. Infor forsoken gjordes en riskbedomning for att minimera olycksriskerna under det
praktiska arbetet. Denna riskbedomning finns 1 bilaga 1.

6.1 Material och utrustning

Till 16sningen anvéndes kranvatten med tillsats av As och Cr for att simulera ett kontaminerat
grundvatten. I forsoken anviandes As och Cr i oxiderat tillstand i form av Na,HAsO, - 7H,O
(Sigma, >98,0 %) i1 pulverform och en vattenlosning av 1/125 M K,Cr,07 (Riedel de Haén,
standard solution volumetric). Fe(II) tillsattes 1 form av FeCl,-pulver (Merck KGaA, pro
analysi >99%) 1 vattenlosning. Fe(0) tillsattes som jérnfilspan (Connelly). Storleken pé
spanen var mellan 1-2 mm och den specifika ytan bestimdes med en BET-analys till 0,43
m’/g. Proven konserverades med 1 % koncentrerad HNO; (65 %, pro analysi, Merck KGaA).
Till tvatt av materialet innan varje forsok anvdndes 0,1 M HNO;. Koncentrationen av As och
Cr var i forsoken c:a 500 pg/l, (med undantag av forsok B1 dar koncentrationen var c:a 555
ug/l) for att efterlikna de halter som forekommer vid fororenade objekt sdsom fore detta
Klippan Laderfabrik.

Syrgasblandningen bestod av 6 % O, och 94 % Ar och vitgasblandningen bestod av 2,7 % H,
och 97,3 % Ar. Koldioxidblandningen innehdll 15 % CO; och 85 % Ar. Gaserna levererades
av Air Liquide och hade 1 % analystolerans. Det fanns flera skil till att dessa koncentrationer
valdes. Av sdkerhets- och hanteringsskal valdes en vétgasblandning som enskilt inte var
brannbar. Det vill séga att den inte Gversteg den undre brannbarhetsgriansen for vétgas i argon,
som &r 2,94 %, men samtidigt var sa hog som mojligt for att onskad effekt skulle uppnas.
Dessutom skulle vitgasblandningen, da den blandades med syrgasblandningen, ligga utanfor
brannbarhetsomréadet. Detta kriterium uppndddes med en syrgaskoncentration pa 6 %. Halten
CO; valdes till 15 % for att kunna styra pH.
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Figur 7 Skiss over forsdksuppstallning for batchforsok i syfte att reducera Cr och adsorbera As med Fe(0)
vid olika redoxforhallanden.

I figur 7 visas en enkel bild 6ver uppstillningen som anvénds i forsdken. Uppstillningen
bestér av ett 1,2 1 kirl av polypropen (Nalge), en pH-elektrod (Radiometer Copenhagen
GK2401B/C kombinerad elektrod) kopplad till en pH-meter (PHM290 pH Stat Controller)
och en Eh-elektrod (Orion 9678BN) kopplad till en pH/ISE-meter (Orion pH/ISE-meter
modell 290A). Till det virde som uppmittes med Eh-elektroden adderades den potential som
ar relativt till en normal viteelektrod (199 vid 25°C enligt bruksanvisning). Eh-metern var
kopplad till en dator for kontinuerlig métning och uppsamling av métdata.

I kérlets lock gjordes hal for elektroderna, for provuttag samt for in- och utforsel av gas.
Elektroderna sattes fast i locket med hjalp av klimkopplingar med gummibussning som slot
tatt runt elektroderna. Gasintag och gasuttag i1 locket anordnades med kopplingar i nylon
(swagelock) som gingades i locket. Till gasen anvidndes gasslangar av gummi med
dimensionerna 9x11mm och for att underlétta flodesinstéllningen kopplades syrgas-, vitgas
och koldioxidblandningarna via en massflodesmétare (Brooks instrument B.V. modell 2-
1355-M-8506) innan de blandades via y-formade sammanbindningsror och leddes ned 1
reaktionskérlet. Gasen léts bubbla genom l6sningen och ett utfléde leddes ut via ett vattenlas.
Karlet placerades pa en magnetisk omrorare (forsok A-C) alternativt skakbord (forsok D-F).
Vid provtagning anvindes engangssprutor (Becton & Dickinson) och sprutfilter med
fastmonterat membranfilter med porstorleken 0,45pum (FP 30/0, 45 CA, Schleicher &
Schuell). Végen som nyttjades under forsoken var av modell Precisa 808 MSCS.

Allt arbete utfordes 1 dragskdp och skyddsutrustning sdsom skyddsglasdgon, skyddshandskar

anvindes. Aven munskydd anvindes d4 stamlosning av As preparerades fran pulverform till
vattenlésning.
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6.2 Analysmetoder

Losningens pH mattes vid olika tidpunkter medan redoxpotentialen méttes kontinuerligt.
Forsoken utfordes i rumstemperatur, vid c:a 23°C. Analyser av totalhalter gjordes av
Analytica med ICP-AES och ICP-SFMS. Bestdmning av arsenikspeciering gjordes med
cartridge-filter utvecklade for att separera oorganiska arsenikspecier. Filtren leverades av
Xioaguang Meng (Stevens Institute of Technology, New York). Cartridgefiltret innehéller en
As(V)-adsorbant vilket betyder att da det filtrerade provet analyseras for totalhalt ar all
uppmitt As 1 form av As(IIl). Genom att gbra totalanalyser av ett filtrerat och ett ofiltrerat
prov kan saledes dven As(V)-innehéllet i provet bestimmas. Varje Cartridgefilter innehéller 4
g filtermedium och 1 den medfdljande bruksanvisningen stdr att man kan filtrera upp till 50 ml
vattenprov med en maximal arsenikkoncentration pa 500 pg/l. I ett examensarbete har Nielsen
(2004) anvént och utvirderat dessa filter genom att jimfora tillsatt As(III) och As(V) med den
mingd av specierna som bestdmdes i filtrerade prov vid analys i laboratorium och fann god
Overensstimmelse.

Speciering av Cr(VI) bestdmdes genom Dr. Langes kyvettest LCK 313 (0,03-1,00 mg/1) och
LCS 313 (0,005-0,25 mg/1). Analysinstrument som anvéndes var en ISIS 9000 fotometer
(forsok B och C) och en Lasa 100 (forsok D, E och F).

6.3 FOorberedelser

Forberedelserna omfattade diskning och syratvittning av laborationsutrustningen, lackagetest
av forsoksuppstillningen med sdpvatten, kalibrering av pH/Eh-instrumentet 1 buffertlosning
4,01 och 7,00 samt preparering av stamlsningar. Arsenikstamldsningen preparerades genom
upplosning och utspadning av Na,HAsO, - 7H,0 1 destillerat vatten. Koncentrationen valdes
till densamma som den féardiga kromlosningen d.v.s. 832 mg/l. En Fe(II)-stamlosning med
koncentrationen 37,2 g/l tillreddes pa samma sétt som ovan. For att minimera antalet
exponeringar for hoga kemikaliehalter gjordes stamlosningarna vid ett tillfélle.

6.4 Provbehandling

De prov som togs analyserades enligt nagot eller flera av foljande alternativ:

1. Prov for totalhalter: Filtrering med sprutfilter, konservering med 1 % koncentrerad
HNOj; och bestdmning av totalhalt As och Cr pa laboratorium.

2. Prov for As-speciering: Filtrering med sprutfilter och As(V)-adsorberande cartridgefilter
kopplade i serie, konservering med 1 % koncentrerad HNOj; och bestdmning av totalhalt
As pa laboratorium. (Totalhalt representerar da As(III)-halt ).

3. Prov for Cr-speciering: Filtrering med sprutfilter och bestdmning av Cr(VI)-innehallet
med hjélp av Dr. Lange test. I forsok D, E och F filtrerades inte Cr(VI)-proven innan
analys p.g.a. dndrad provtagningsmetod.

De ganger analys inte kunde genomforas direkt forvarades proven i kylskdp. Ovanstdende

numrering av vilka prov som togs och hur de behandlades anvénds i bilaga 2 som innehaller
en sammanstéllning ver provtagningen som genomfordes under forsdken.
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6.5 Utforande av forsok utan Fe

6.5.1 Forsok A) Kontrollforsdk

Bakgrundshalter av As och Cr 1 vattnet undersoktes liksom kirlets eventuella inverkan pa
halterna. Reaktorkirlet fylldes med 0,9 | kranvatten och locket fastes. Efter 24h avlistes
redoxpotentialen och pH-vérdet. Prov togs med spruta, filtrerades med sprutfilter och
konserverades med 1 % koncentrerad HNOs och analyserades med avseende pa totalhalt As
och Cr, se tabell 1, bilaga 2.

6.5.2 Forsok B) Reducerande forhallanden skapade av vatgas

Forsok B utfordes med tillforsel av vitgas for att skapa en reducerande miljo. Forsoket
genomfordes under 166 timmar déir provtagning utférdes med 24 h intervall (undantag sista
provtagningen). Forst fylldes reaktorkérlet med 0,9 1 kranvatten dérefter tillsattes 0,6 ml av
As(V) samt 0,6 ml Cr(VI) sa att koncentrationen av de respektive &mnena blev c:a 555 pg/l.
Ett initialt prov togs med spruta, filtrerades med sprutfilter och konserverades med 1 %
koncentrerad HNOj3 innan locket med dess komponenter sattes fast. Kérlet placerades sedan
pa en magnetomrdrare. Till att borja med mittes redoxpotentialen och pH i 16sningen utan
ndgot inflode av gas. Dérefter tillférdes H, och CO,. Koldioxidflodet anpassades for att uppné
ett pH pa c:a 7. Efter 24 h timmar togs tre prov via en slang genom provtagningshalet i locket.
De tre proverna analyserades med avseende pé totalhalt (1), arsenikspeciering (2) och
kromspeciering (3). I tabell 2 i bilaga 2, &r provtagningen sammanstalld.

6.6 Utforande av forsék med Fe(ll) och Fe(0)

Dessa forsok utformades for att undersoka om reduceringen av Cr(VI) med jirn ar beroende
av yttre redoxforhéllanden, det vill siga om Fe primért reducerar 16st syre pd bekostnad av
Cr(VI)-reducering. Forsoken syftade dessutom pa att undersoka om yttre redoxforhallanden
paverkar sorptionen av As. I ett inledande forsok (C) tillsattes Fe(II) 1 form av FeCl, under
oxiderande forhallanden. Direfter genomfordes ett antal forsok med Fe(0) i form av
jarnfilspén under bade oxiderande och reducerande forhallanden (D-F).

6.6.1 Forsok C) Fe(ll) under oxiderande férhallanden

Forsok C genomfordes under oxiderande forhdllanden med Fe(Il) 1 form av FeCl, som
reduceringsmedel. Syftet med forsoket var att ta reda pa vilka molforhallanden av Fe(II) och
Cr(VI) som var tillrackliga for att Cr(VI) skulle minimeras. Dessutom undersoktes skillnad i
As-sorption genom att méta halter av As(V) och As(III) vid de olika mingderna av Fe(II).
Teoretiskt kravs molforhdllandet 3:1 mellan Fe(Il) och Cr(VI) for att nedanstdende forenklade
reaktioner ska ske:

3Fe’ < 3Fe*™ +3e”
Cr® +3¢" & Cr**

Forsoken genomfordes vid tre olika molférhéllanden. I forsok C1 och C2 tillsattes Fe(II) 1
overskott och i1 forsok C3 var méngden Fe(II) strax 6ver molforhallandet 3:1. I tabell 1
sammanfattas de tre forsoken med avseende pa koncentration Fe(II) och molférhallande

Fe(IT):As(V) och Fe(II):Cr(VI):
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Tabell 1 Tillsatt Fe(11) under forsék C

Forsok | Fe(ll) | Fe(l1):As(V) | Fe(l1):Cr(VI)
(mg/l)
Cl 37,2 100:1 69:1
C2 3,72 10:1 6,9:1
C3 1,86 5:1 3,34:1

Forsoken utfordes pa foljande sitt: Forst fylldes reaktorkédrlet med 1,0 1 kranvatten. Kérlet
stod sedan Oppet 1 kontakt med atmosfiaren dver natten (ej 1 forsok C.2 da vattnet stod under
kortare tid). Dagen efter tillsattes As och Cr sa att koncentrationen av de respektive &mnena
blev c:a 500 pg/l. Dérefter sattes locket pé och ett initialt prov togs for analys av totalhalter
sasom i forsok B. Koldioxidblandningen tillférdes sé att pH var nira 7 nar Fe(II) tillsattes
genom en av nylonkopplingarna (tiden 0 h). Redoxpotentialen mittes kontinuerligt medan pH
avlistes vid provtagningarna som skedde vid tidpunkterna 0,5, 1, 6 och 24 h efter start av
forsoket. I tabell 3 1 bilaga 2 sammanstills vilka analyser som gjordes vid vilka tidpunkter.

6.6.2 Forsok D) Fe(0) under oxiderande forhallanden

Detta forsok utfordes utan ndgon tillforsel av gas och utan att férsoka styra pH eller
redoxforhallanden. Nylonkopplingarna i locket var borttagna sa att vétskan var 1 kontakt med
atmosfaren under hela forsoket. I forsok D fylldes reaktorkarlet med 730 ml kranvatten som
statt upphéllt 6ver natten. Locket med elektroderna sattes dérefter fast. As och Cr tillsattes
fran stamldsningarna sé att koncentrationen var c:a 500 pg/l. Ett initialt prov pa 30 ml togs for
analys av totalhalt och behandlades som tidigare beskrivits. Tiden sattes till 0 ndr 5,00 g
jarnfilspén tillsattes genom halet fran en bortskruvad nylonkoppling (se bilaga 3 om hur jarnet
vigdes upp for att homogen blandning skulle ske). Kérlet stod pa ett skakbord. Foérsok D
genomfordes som dubbelprov (D1 och D2) och provtagning skedde enligt tabell 4 i bilaga 2.

6.6.3 FOrsok E) Fe(0) under reducerande forhallanden

Forsok E genomfordes pa samma sitt som forsok D fast under reducerande forhallanden.
Malet var att hélla redoxpotentialen vid 200 mV (+ - 10 mV) med hjélp av vétgas- och
syrgasinfloden. Ingen tillforsel av koldioxid, for att kontrollera pH, skedde till systemet. Vissa
andringar 1 provtagning gjordes, bland annat togs ett mer utforligt initialt prov. Inledningsvis
fylldes kirlet med 765 ml kranvatten som hillts upp dagen innan. Locket sattes pa och As och
Cr tillsattes sa att koncentrationen var c:a 500 pg/l. Redox och pH avléstes. Sedan tillsattes
vétgas som bubblades ned i kérlet som stod pa skakbordet vars hastighet var ndgot ldgre dn
under forsok D. Nér Eh nddde c:a: 200 mV tillfordes en liten médngd syrgas i syfte att hitta ett
lage dér redoxpotentialen 14g stabilt. Ett initialt prov for totalhalter, men ocksa for speciering,
togs av sddan méngd sa att den aterstdende vattenvolymen var 700 ml. Darefter tillsattes 5,00
g jarnfilspan enligt forsok D. Aven forsok E genomfordes som dubbelprov (E1 och E2) och
provtagning skedde enligt tabell 5 i bilaga 2.

6.6.4 FOrsok F) Syratvattad Fe(0) under oxiderande forhallanden

Forsok F utfordes for att folja upp resultaten fran forsék D och E. Forsoket genomfordes pa
samma sétt som forsok D med den skillnaden att jirnspanen syratvéttades innan forsoket for
att eliminera paverkan frn eventuella oxidskikt. Jarnspanen tvittades i 1 % HCI under en
timma och skoljdes sedan med destillerat vatten, ett forfarande som beskrivits av Manning et
al. (2002). Provtagningen skedde enligt tabell 6 i bilaga 2. Vid 24 h togs utover det
membranfiltrerade provet for totalhalt dven ett ofiltrerat prov.
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7. Resultat fran batchforsok

Nedan foljer resultaten fran de olika batchforsok som genomfordes. Forst presenteras resultat
fran forsoken som utfordes utan Fe, dérefter visas resultaten fran forsok som utférdes med Fe.
Analysresultat for totalkoncentrationer dterfinns 1 bilaga 4.

7.1 Forsok utan Fe

7.1.1 Resultat forsok A) Kontrollforsok

Kontrollforsoket visade att halterna av Cr och As i det anvédnda kranvattnet var mycket laga,
vilket syns 1 tabell 2. Halterna understeg med god marginal kriterierna for tjanligt dricksvatten
pa 10 pg/l. En liten sdnkning av Cr uppmaittes men var inte sa stor att den paverkade forsoken.

Tabell 2 Resultat fran forsok A) kontrollforsok

v . Eh Cr-tot As-tot
Forsok | Tid (h H
M P mv) | uam) | (ual)
A 0 8,50 342 1,52 <1
24 8,32 369 0,542 <1

7.1.2 Resultat forsok B) Reducerande forhallanden skapade av vatgas

Detta forsok visade att redoxpotentialen gick att styra nedat med hjélp av ett inflode av
vitgas. Systemet var vildigt kénsligt for d&ndringar 1 gasflodet vilket snabbt atergavs pa Eh-
och pH-metrarna. Detta innebar att det var svért att stélla in inflodet sa att pH holls stabilt vid
7. pH-virdet varierade darfor mellan 6,8 och 7,5. (Under de forsta 24 timmarna hittades inget
lampligt CO,-fléde. Under denna period justerades pH genom tillsittning av CO, nér pH stigit
over c:a 7,2 sd att pH sjonk for att sedan dterigen borja sakta stiga).

Mitvérden av pH och Eh samt analysresultaten av As och Cr aterfinns nedan i tabell 3.

Trots att redoxpotentialen var lag och att reducerande forhdllanden raddde, var reduktionen av
Cr(VI) till Cr(III) lagre &n forvintat, bara cirka 10 %. Detta kan bero pa kinetiska
begransningar. Enligt Fendorf (1995) kan dessa kinetiska begrdnsningar, uppkomna ur hinder
i elektronsymmetrin under elektronévergéngen, stabilisera Cr 1 det redan existerande
oxidationssteget, om inte ett lampligt redoxpar direkt bildar komplex med kromspecien.

As analyserades for totalhalt och As(III) efter 166 h. Nagon minskning av
arsenikkoncentration hade da inte skett, As(III)-halten var knappt 1,5 % av den totala
koncentrationen.

Tabell 3 Resultat fran forsok B) Reducerande forhallanden skapade av vatgasatmosfar.

Forsok Tid pH Eh Cr(Vl) Cr-tot As-tot | As(lll)
(h) (mV) | (ua/l) (Ll (ma/l) (Ll
B 0 8,04 | 348 558° 544° - -
24 7,04 | 160,7 503° 556" - -
48 7,03 43 537" - - -
72 723 | -38 495" - - -
166 | 7,50 | -139 487" 557 609 9,06

! Kyvettest LCK 313 med mitintervall 0,03-1,00 mg/1 (30-1000 pg/1)
? Kyvettest LCS 313 med matintervall 0,005-0,25 mg/1 (5-250 pg/l)
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7.2 Forsok med Fe

7.2.1 Resultat forsok C) Fe(ll) under oxiderande férhallanden

Resultaten fran forsok C1, C2 och C3 redovisas 1 figur 8-13 samt i tabell 4 nedan.

I forsok C1 (molforhallande Fe:Cr 69:1) sjonk redoxpotentialen snabbt direkt efter
tillséttningen av Fe(II)-16sningen till kérlet. Ungefédr en minut efter att jarnet tillsatts ndddes
det lagsta Eh-vérdet under forsoket och det var 283 mV. Direfter steg redoxpotentialen vilket
syns 1 figur 8 nedan. Den snabba minskningen av Eh under forsokets forsta minut kan
forklaras genom att Fe(II) oxiderades till Fe(III). Inga forsok gjordes for att styra pH. pH var
initialt 6,8 och sjonk till 5,1 under 24 h. Den snabbaste minskningen skedde under den forsta
delen av forsoksperioden.

Det faktum att pH minskade under forsék C1 tyder pa att rektionerna som skedde i kérlet var
H'-genererande. Losningen i reaktorkirlet indrades snart firg till en gul/orange ton.
Efterhand syntes vita flackar/fdlt pa insidan av kérlet vilket troligen dr utfdllningar av
jarnhydroxider. Cr(VI)-halten bestimdes vid tiden 0,5 h och 1 h efter forsokets start. Vid bada
provtagningarna var koncentration under métintervallet for Dr. Lange-testet (< 5 pg/l). Vid
tiden 6 h gjordes en Dr Lange-analys av totalhalt Cr. Aven detta prov understeg den ligsta
métbara totalkoncentrationen (< 30 pg/l). Dessa resultat tyder pa att Cr fillts ut och darmed
avligsnats fran vitskefasen. Nagra analyser av As gjordes inte under detta forsok.
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Figur 8 Férandringar i pH och Eh under forsok C1

I forsok C2 (molforhallande 6,9:1) var minskningen av redoxpotentialen inte lika drastisk vid
Fe(ID)- tillsatsen som 1 det tidigare forsoket, se figur 9. Initialt var Eh c:a 400 mV. Det lagsta
Eh-viérdet uppmiittes efter 5 min och var 341 mV, dérefter steg det fram till 24 h. pH
minskade nagot fran tiden O fram till 6 h varefter 4ven det steg. Losningen dndrade farg, men
den fargades inte sérskilt kraftigt. Liksom i forsok C1 bestdmdes Cr(VI)-halten vid tiden 0,5 h
och 1 h och den avlastes till 53 respektive 40 pg/l vilket tyder pa att reduktion skett.

Analysresultaten av totalhalten Cr vid 24 h var cirka 10 % av den initiala kromhalten vilket

tyder pa att en stor del av kromet reducerats och fillts ut, se figur 10. Arsenikhalten sjonk till
en koncentration som var c:a 6 % av den initiala varav mer dn 90 % var i form av As(V).
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Detta indikerar att det inte skett nagon betydande reduktion av As utan att minskningen beror
av att As adsorberat till och/eller samfallts med nybildade jirnhydroxider.
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Figur 9 Férandring i pH och Eh under forsok C2
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Figur 10 Totalhalter av Cr och As under forsok C2

I forsok C3 tillsattes Fe(Il) sé att molforhdllandet Fe(Il):Cr(VI) var 3.3:1, d.v.s. nira den
maingd jarn som teoretiskt ar tillrackligt for att Cr(VI) ska reduceras av Fe(Il). Férdndringarna
1 redoxpotential och pH liknar de frn forsok C2 med inledningsvis sjunkande virden som
dérefter steg, se figur 11.

Resultaten for Cr visade att midngden Fe(II) inte var tillrdckligt for att reducera all Cr(VI). I
tabell 4 syns att Cr(VI)-koncentrationen 1ag p4 strax under 200 pg/l vid bade tiden 1 h, 6h,
och 24 h. Dessa resultat visar att den Cr(VI)-reduktion som férekom skedde initialt. Cr(VI)-
resultaten stimmer overens med totalhalten Cr vid 24 h. Fran och med 6 h 6kade Cr(VI)-
koncentrationen nagot. Eftersom 0kningen &r sa liten gar det inte att veta om detta tyder pa att
Cr(IIT) reoxiderats eller om det beror pa osékerheter i mitningen. Arsenikkoncentrationen
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sjonk under forsoket men inte lika mycket som i foregdende forsok. Totalkoncentrationen av
As efter 24 h var 30 % av den initiala se figur 12. Férhdllandet mellan As(V) och As(IIl) var i
samma storleksordning som tidigare dér det mesta var i form av As(V).
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Figur 11 Férandring i pH och Eh under férsék C3
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Figur 12 Totalhalter av Cr och As under forsok C3

Nedan i figur 13 visas koncentrationer av jarn och mangan som uppmiéttes 1 forsék C2 och
C3. Koncentrationen vid tiden 0 representerar bakgrundshalten i proven innan ndgon FeCl,
tillsattes. Tillsatta méngden Fe(II) var 3,72 mg/l respektive 1,86 mg/l. I figuren syns dock att
koncentrationen Fe efter 24 h var <45 pg/l. Detta tyder pa att néstan all tillsatt Fe har reagerat
och fallts ut.
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Figur 13 Fe och Mn under forsok C2 och C3

Sammanfattning férsok C

Gemensamt for de tre forsdken var en minskning av Eh och pH under de f6rsta minuterna,
som sedan foljdes av en 6kning. Undantaget var pH i forsok C1 som fortsatte att sjunka
genom forsdket dven nédr Eh 6kade. I forsok C1, nidr molférhallandet var 69:1, var Cr(VI)-
koncentrationen redan efter 1 h for 1ag for att kunna uppmitas och reduktionen av Cr(VI)
antas vara fullstdndig. Under molférhallandena 6,9:1 (C2) och 3,3:1 (C3) hade Cr(VI)-
koncentrationen sjunkit med c:a 90 respektive 60 % efter 1 h. I forsok C2 saknas Cr(VI)-
resultat frén tiden 6 och 24 h vilket gor det svart att siga om reduktionen efter 24 h ar
fullstandig eller ej. I Forsok C3 var Cr(VI)-koncentrationen dver 180 pg/l vid alla méitningar
varvid slutsatsen dras, att vid detta molforhallande, skedde det inte ndgon fullstdndig Cr(VI)-
reduktion.

Tabell 4 Resultat fran forsok C) Fe(11) vid olika molférhallanden under oxiderande forhallanden.

. Tid Eh Cr(Vl) | Cr-tot | As-tot | As(lll)
Forsok H
> )y | P7 I mv) | uam) | (uam) | (uam | (uan)
Cl 0 6,8 419 - - - -

0,5 5,9 312 < 30" - - -

1 5,8 332 <5°

6 5,4 387 - < 30" - -

24 | 51 | 451 - - - -

C2 0 7,07 | 399 540 484 -

05 | 6,86 | 362 53" - - -

1 6,88 | 375 40° - - -

6 6,94 | 417 | saknas 36° - -

24 7,19 442 saknas 56,8 28,2 1,62

C3 0 7,14 | 454 483 480 -

0,5 7,05 | 378 207%° - - -

1 7,08 | 391 188° - - -

6 7,16 | 426 193" - - -

24 742 | 456 199" 207 135 4,39

! Kyvettest LCK 313 med mitintervall 0,03-1,00 mg/1 (30-1000 pg/1)
2 Kyvettest LCS 313 med mitintervall 0,005-0,25 mg/l (5-250 pg/1)
? Analys genomfordes 25 min efter provtagning
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7.2.2 Resultat forsok D) Fe(0) under oxiderande forhallanden

Eh och pH under forsok D visas i figur 14, 6vriga resultat redovisas i tabell 5 samt i figur 16-
22 nedan dir resultaten fran de oxiderande forhallandena jamf6rs med resultaten fran de
reducerande forhéllandena. Under de tre forsta timmarna sjonk redoxpotentialen, darefter
skedde en stigning under den resterande tiden av 24 h-perioden. pH uppvisade en initial
minskning som f6ljdes av en 6kning fram till tiden 1 h, for att sedan ater minska.
Utgéngsvirdena for pH var skilda fran varandra. Detta kan bero pa att vattnet som anvéndes 1
forsoken inte hélldes upp vid samma tillfalle. Vid forsokets slut kunde man se hur
jarnfilspénens ytor var tdckta av ett brunfdrgat lager.

500 10,5
450 - 110
400
+95
350 -
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S 300 - —a-Eh D1
E 250 ] {5 T | EMD2
= ——pH D1
W 200 lg ~0—pH D2
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+75
100 1
50 - 17
0 T T T T 6,5
0 5 10 15 20 25

tid (h)

Figur 14 Férandringar i Eh och pH under férsék D

Tabell 5 Resultat fran forsok D) Fe(0) under oxiderande forhallanden.

Forsok Tid oH Eh Cr(VI) | Cr-tot | As-tot | As(lll)
(h) (mV) | (na/) (na/h) (Mg/l) | (ug/l
D1 0 7,88 | 422 496 369 -
0,25 | 7,79 | 410 391" - - -
055 | 7,83 | 404 249" - - -
1 7,88 | 364 84" 81,6 55 -
6 7,68 | 306 <5° 0,854 2,2 -
24 | 7,46 | 322 1177 0,514 <1 <1
D2 0 8,15 | 404 - 488 495 -
0,25 | 8,05 | 404 400" - - -
05 | 8,09 | 399 255" - - -
1 8,15 | 358 70" 54,6 43,3 -
6 7,77 | 330 15° 0,952 1,41 -
24 | 7,47 | 380 173° <0,5 <1 <1

' Kyvettest LCK 313 med mitintervall 0,03-1,00 mg/1 (30-1000 pg/1)
? Kyvettest LCS 313 med mitintervall 0,005-0,25 mg/1 (5-250 pg/l)

Totalhalten Cr minskade under forséken och var efter 24 h under 0,6 pg/l. Cr(VI)-
koncentrationen minskade under de forsta timmarna och vid provtagningen efter 6 h var
koncentrationen under detektionsgriansen (<5 pg/l) respektive 15 pg/l. Minskningen antas
vara resultatet av reduktion av Cr(VI) till Cr(III) och utféllning pé jarnspanen. Vid 24 h hade
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Cr(VI) koncentrationen stigit till dver 100 pg/l. Detta kan bero pa att det Cr(VI) som tidigare
reducerats reoxiderades, eventuellt av manganoxider pa jarnytan. Orsaken till att de uppmaitta
Cr(VI)-halterna var hogre én de totala kromhalterna kan vara att Cr(VI)-komplex filtrerats
bort och inte uppmiitts vid totalhaltanalysen (se under resultat frin f6rsok F dér ofiltrerade
prov analyserades). Arsenikkoncentrationen sjonk och efter 24 h var koncentrationen av As-
tot och As(IIl) <1 pg/l. Detta tyder pd att jarnfilspanen 4r en effektiv sorptionsyta for As
under oxiderande forhallanden.

7.2.3 Resultat férsok E) Fe(0) under reducerande forhallanden

pH och Eh visas i figur 15, 6vriga resultat redovisas i tabell 6 samt 1 figur 19-25 nedan.

Det var mgjligt att med hjélp av gaserna halla redoxpotentialen kring Eh 200 mV. D4 och da
kravdes det dock mindre justeringar av gasinstillningarna for att redoxvéardet inte skulle driva
utanfor det onskade intervallet pd 200+10 mV . Eftersom forséken ej dvervakades dygnet
runt var redoxpotentialen stundvis utanfor detta intervall (E1 min: 180 mV max: 209 mV, E2
min: 188 mV max: 234 mV). Till skillnad fran forsék D steg pH under hela tidsperioden
under forsok E vilket tyder pa att det dr olika reaktioner som sker under oxiderande respektive
reducerande forhéllanden.

500 10,5
450 - 1 10
400 -
+95
350 -
19
< 3001 = EhE1
é 250 lgs :g_ —-0—Eh E2
= ——pH E1
W 200 g —~—pH E2
150 1
175
100 1
50 - 17
0 T T T T 6,5
0 5 10 15 20 25
tid (h)

Figur 15 Forandringar i Eh och pH under forsok E

Cr(VI)-koncentrationen sjonk med tiden och till skillnad frdn de oxiderande forhallandena 1
forsok D fortsatte koncentrationen att sjunka under hela forsoket och var vid 24 h under
detektionsgransen. Detta tyder pa att det under reducerande yttre forhdllanden, efter hand, inte
skedde nagon reoxidation av det Cr(VI) som reducerats. Analysresultaten for totalhalten Cr
stimmer mycket vél dverens med Cr(VI)-resultaten. Det tyder pa att allt 16st Cr var i form av
Cr(VI). Totalhalten av Cr sjonk under perioden och analyserades till < 10 pg/l vid tiden 24 h.
Arsenikkoncentrationen sjonk, men inte till lika l4ga halter som 1 forsok D. Efter 24 h var den
totala arsenikkoncentrationen 29 respektive 88 pg/l varav < 10 % var i form av As(III).
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Tabell 6 Resultat fran forsok E) Fe(0) under reducerande forhallanden.

Eorsok Tid oH Eh Cr(Vl) | Cr-tot | As-tot | As(lll)
(h) (mV) | (pg/l) (na/l) (Ma/l) | (uall)
El 0 8,47° | 198 504" 481 492 7,12
0,25 | 8,61 | 193 392" - -
0,5 8,62 | 199 284" - -
1 8,70 | 201 179" 164 265
6 8,99 | 198 17° 16,2 104
24 9,26 189 <5° 0,551 27,8 2,52
E2 0 8,48 | 192 524 493 524 15,6
0,25 | 8,49 | 200 430 - -
0,5 8,53 | 196 352 - -
1 860 | 194 251 258 357
6 8,94 | 199 447 48,7 158 -
24 9,16 191 <5’ 9,27 88,4 6,37

"Kyvettest LCK 313 med mitintervall 0,03-1,00 mg/1 (30-1000 pg/1)
2 Kyvettest LCS 313 med mitintervall 0,005-0,25 mg/1 (5-250 pg/l)

3>8.47

I figur 16-22 nedan jamfors koncentrationen av olika &mnen under oxiderande och
reducerande forhallanden. I figur 16 visas hur arsenikkoncentrationen sjonk mycket snabbare
under oxiderande forhallanden 4n under reducerande forhdllanden. Avldgsnandet av As var
stort under bada forsoken men storst under oxiderande forhéllanden, 100 %, jamfort med 80
% under reducerande forhallanden. Dessa resultat Gverensstimmer till stor del med resultaten
fran Bang et al. (2005), som visade att arsenikborttagandet var storre under oxiderande
forhdllanden dn under reducerande forhallanden. Detta forklarades med att korrosion och

diarmed bildning av jarnhydroxider gynnas av en aerob miljo.
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Totalhalten av Cr uppvisade ett liknande forlopp som totalhalten av As med snabbare och mer
fullstdndigt avldgsnande under oxiderande forhallanden jamfort med reducerande
forhallanden, se figur 17. Detta dr Overraskande eftersom man forvéntar sig att reduktion av
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Figur 16 As-tot under oxiderande respektive reducerande forhallanden vid tillsats av Fe(0)
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Cr(VD) till Cr(IIT) och darmed utfdllning av kromhydroxider gynnas av en reducerande mil;jo.
Skillnaden 1 borttagande av Cr-tot mellan de olika miljéerna &n dock mindre @n var det var for
totalhalten av As.
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Figur 17 Cr-tot under oxiderande respektive reducerande foérhallanden vid tillsats av Fe(0)

Jamforelsen for resultaten fran Cr(VI)-analyserna visas i figur 18. Minskningen var snabbare
under oxiderande forhallanden &n under reducerande forhéllanden. Daremot hade Cr(VI)-
koncentrationen 6kat under oxiderande forhéllanden vid provtagningen efter 24 h medan den
under reducerande forhallanden var under detektionsgriansen. Eftersom manganoxider kan
reoxidera Cr(III) till Cr(VI) (se stycke 3.3.2 ) plottades koncentrationen av mangan (Mn) fran
forsoken under oxiderande respektive reducerande forhdllanden. Resultatet finns i figur 19
nedan. Under oxiderande forhdllanden var Mn-koncentrationen stigande och inledningsvis var
okningen mycket snabb. Aven under reducerade forhillanden steg koncentrationen men detta
skedde langsammare och inte till lika hog koncentrationen efter 24 h. Att 6kningen av Mn i
16sningen var storre under oxiderande forhallanden &n under mer reducerande forhéllandet var
ovéntat, eftersom MnQ; inte &r stabilt under reducerande forhallanden.
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Figur 18 Cr(VI1) under oxiderande respektive reducerande forhallande vid tillsats av Fe(0)
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Figur 19 Mn under oxiderande respektive reducerande forhallanden vid tillsats av Fe(0)

Nedan i figur 20 jamfors koncentrationen av Fe under de olika forhallandena. Har foljs inte
resultaten fran dubbelproverna ét lika tydligt som i ovanstaende jamforelser. Bade under
oxiderande och reducerande forhdllanden 6kade Fe-koncentrationen i ldsningen efter att Fe(0)
tillsats. Den hogsta koncentrationen uppmadttes efter 1 h och sjonk sedan till under 30 pg/1 for
alla fyra forsok.
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Figur 20 Fe under oxiderande respektive reducerande forhallanden vid tillsats av Fe(0)

Koncentrationen av kobolt (Co) illustreras i figur 21. Liksom f6r Mn syns en stor skillnad
mellan de bada forsoksforhallandena. I den oxiderande miljon steg Co-koncentrationen medan
det i den reducerande miljon knappt skedde ndgon 6kning alls.
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Figur 21 Co under oxiderande respektive reducerande forhallanden vid tillsats av Fe(0)
Aven koncentrationen av svavel (S) under forsoket plottades vilket visas i figur 22. Under

reducerande forhéllanden steg koncentrationen mer dn under oxiderande forhallanden.
Skillnaden i koncentrations6kning var dock inte lika markant som for Mn och Co.
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Figur 22 S under oxiderande respektive reducerande forhallanden vid tillsats av Fe(0)
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7.2.4 Resultat forsok F) Syratvattad Fe(0) under oxiderande forhallanden

Resultaten fran forsok F med syratvittade jarnspan finns i tabell 7 och i figurerna 23 till 30.
I figur 23 visas fordandringarna 1 pH och Eh. Dessa skiljer sig inte sérskilt fran det tidigare
forsoket under oxiderande forhallanden, forsok D.

Tabell 7 Resultat fran forsok F) Syratvéttad Fe

0) under oxiderande forhallanden.

. Cr-tot As-tot
Forsok Rg pH (ET/) %ﬂé\//ll)) C(:Lz;/?)t A(‘S;/?)t A(ﬁélllll)) Ofiltrerat | Ofiltrerat
(ng/l) (ng/)
F1 0 8,12 | 495 490" 498 513 15,1 - -
0,25 8,18 405 176" - - - - -
05 | 824 | 341 66'" - - - - -
1 8,26 | 298 63" 56,7 76,2 - - -
6 7,92 | 297 < 5% 3,02 3,83 - - -
24 | 7,44 | 335 50> <0,6 <1 <1 44 53,9
F2 0 8,02 500 489" 489 504 17,9 - -
0,25 8,15 362 176' - - - - -
05 | 8,19 | 276 143! - - - - -
1 8,24 261 77! 87,7 109 - - -
6 7,94 273 < 5? 3,2 5,28 - - -
24 7,66 297 149° 0,51 1,08 <1 141 146
' Kyvettest LCK 313 med mitintervall 0,03-1,00 mg/1 (30-1000 pg/1)
? Kyvettest LCS 313 med mitintervall 0,005-0,25 mg/1 (5-250 pg/l)
? Ej korrekt tillvigagangssitt under kyvettest
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400
+ 9,5
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Figur 23 Férandringar i Eh och pH under forsék F

Aven resultaten fran totalkoncentration av As liknar de fran forsok D, med en snabb
minskning under den fGrsta timmen och efter 24 h var koncentrationen néra 1 pg/l, se figur

24.
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Figur 24 As-tot under oxiderande forhallanden vid tillsats av syratvéttad Fe(0)

I figur 25 och 26 har koncentrationen av totala kromhalten respektive Cr(VI) plottats.
Resultatet liknar de fran forsok D med ett snabbt avtagande under den forsta timmen, laga
halter efter 6 h och mycket hogre slutkoncentration av Cr(VI) dn Cr-total. De ofiltrerade
proven som togs i forsok F efter 24 h visade en total Cr-koncentration péd 44 respektive 141
ng/l, alltsa betydligt hogre dn de filtrerade proven. Detta tyder pé att efter 24 h finns Cr i en
form som fastnar under filtreringen och som ddrmed inte uppmaittes under totalanalysen.
Cr(VI)-analysen skedde ddremot med ofiltrerade prov vilket kan forklara skillnaden mellan
Cr(VI) och Cr-tot som skadats efter 24 h. Aven As péverkades av filtreringen. De filtrerade
proven som togs efter 24 h visade mycket laga halter medan de ofiltrerade proven visade i
53,9 respektive 146 ug/l. As(Ill)-koncentrationen var efter 24 h <1 pg/l, se tabell 7.
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Figur 25 Cr-tot under oxiderande forhallanden vid tillsats av syratvattad Fe(0)

43



600

500
?

= 400 -
(@2}
N
(8]
2 500 ——Cr(VI) F1
£ —~—Cr(Vl) F2
[8)
c
£ 200

100 -

0 ‘ ‘ : ‘
0 5 10 15 20 25

tid (h)

Figur 26 Cr(VI1) under oxiderande forhallanden vid tillsats av syratvattad Fe(0)

Koncentrationen av Mn, Fe, Co och S visas i figur 27-30 nedan. De skiljer sig fran resultaten
fran det tidigare forsoket som genomfordes under oxiderande forhdllanden (f6rsok E). De
uppmitta koncentrationerna av Mn och Co 1dg mellan resultaten fran forsok D och E. Fe och
S var ndrmare resultaten fran forsok D. Orsaken till skillnaderna kan vara att en del Mn och
Co tvittats bort under syrabehandlingen.

120

100 + .- :2
g - 4- ox:MnD1
< - <= ox: Mn D2
o - A red: Mn E1
\E, - - red: Mn E2
2 ——ox: Mn F1
2 —O—ox: Mn F2

tid (h)

Figur 27 Mn under oxiderande forhallanden vid tillsats av syratvattad Fe(0), heldragna linjer.
Streckade linjer visar resultat fran forsék D och E.
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Figur 28 Fe under oxiderande forhallanden vid tillsats av syratvattad Fe(0), heldragna linjer.

Streckade linjer visar resultaten fran forsok D och E.
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Figur 29 Co under oxiderande forhallanden vid tillsats av syratvattad Fe(0), heldragna linjer.

Streckade linjer visar resultaten fran forsok D och E.
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Figur 30 S under oxiderande forhallanden vid tillsats av syratvattad Fe(0), heldragna linjer.
Streckade linjer visar resultaten fran forsok D och E.
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8. Diskussion

8.1 Metod

De geokemiska modelleringarna visade att det teoretiskt finns ett intervall ddr bade Cr och As
befinner sig 1 det tillstind som &r att foredra, d.v.s. 1 form av de mindre toxiska och mindre
mobila Cr(III) och As(V). Metoden att utfora batchforsok under reducerande forhallanden
genom att styra partialtrycket av H, visade sig fungera vil. Systemet var 6verraskande stabilt
och det var mgjligt att hdlla redoxpotentialen i ett 6nskat intervall, &ven om det var kénsligt
for andringar av gasinstédllningarna. Instillningarna av gasflode kunde antagligen ha
underléttats om man anvint massflodesmitare konstruerade for mindre floden. En lagre
procenthalt av CO; kunde ha gjort kontrollen av pH littare att genomfora.

8.2 Resultat

Under de redoxforhallanden som uppnaddes under forsok B, (c:a -140 mV efter 166 h) skedde
inte ndgon stor minskning av Cr(VI)-koncentrationen. Detta reducerande forhallande var
alltsa inte tillrackligt for att reducera Cr(VI). Reduktionen av Cr(VI) med Fe(II) 1 forsok C var
snabb och skedde initialt. Detta stimmer dverens med resultat frdn Eary & Rai (1988). De
observerade att reduktionen av Cr(VI) var fullstdndig redan inom de forsta 1-2 minuterna efter
tillsatsen av Fe(II). Eary & Rai (1988) observerade dessutom att Fe(II) oxiderades av Cr(VI)
dven under forhallanden med god syretillgdng. Detta stér i kontrast till att man normalt kan
tanka sig att Fe(Il) inte primért oxideras av Cr(VI) 1 en syrerik miljo eftersom syre latt
oxiderar Fe(Il) till Fe(III) (Fendorf 1995).

I forsoken med jarnfilspan skedde inledningsvis en tydlig minskning av Cr och As bade under
oxiderande och reducerande forhéallanden. Cr-tot och Cr(VI) sjonk snabbare under oxiderande
forhdllanden dn under reducerande forhallanden. Detta tolkas hiar som om Fe(0), i en
oxiderande miljo, primért inte oxideras av 16st O, pa bekostnad av en lagre grad av Cr(VI)-
reducering. Att arsenikkoncentrationen avtog snabbare och mer fullstdndigt under oxiderande
forhallanden var forvéntat eftersom bildningen av jarnhydroxider gynnas av syretillgang.
Skillnaden i effektivitet mellan oxiderande och reducerande forhallanden var i forsdken inte
lika markant som under studier utférda av Bang et al. (2005). De visade att borttagande av
As(V) var endast 10 % under reducerande forhéllanden jamfort med nistan 100 % under
oxiderande forhallanden vid forsok utforda vid pH 6 och vid en 200 ggr hogre
arsenikkoncentration. Om avlidgsnandet av As enbart rérde sig om sorption av
arsenikspecierna &r inte kant. Fastliggning genom medféllning med jarnhydroxider &r en
annan mojlig forklaring (Lien & Wilkin 2005). Forekomst av oxidskikt pa jdrnytorna samt
vilken typ av Fe(0) som anvinds och kan ocksa spela en stor roll hur effektivt avldgsnande av
As ér (se t.ex. Su & Puls (2001) och Manning et al. (2002)).

Den 6kande Cr(VI)-koncentrationen som uppméittes i slutet av de oxiderande forsdken var
inte véintad. Tidigare studier har visat pd god kapacitet for avldgsnande av Cr(VI) med Fe(0) i
Oppna system (Blowes et al. 1997). Hypotesen om att befintliga MnO, pa jarnytorna kan
reoxidera Cr(III) testades genom syratvitt. Resultaten visade att dven i detta forsok skedde en
reoxidation av Cr(III). Okande Mn-halter indikerade att MnO, 4ven i detta fall spelade en
viktig roll som oxidationsmedel. Dock uppmiéttes lagre koncentration av Mn én tidigare,
vilket tolkas som att syratvitten inte varit tillricklig for att avldgsna all MnO,.
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En teori som skulle kunna forklara varfor Cr(VI) efter en tid 6kade under de oxiderande
forhdllandena men inte under reducerande forhallanden kan vara skillnader 1 hur Cr félldes ut.
Antag att Fe(0) under reducerande forhallanden framst oxiderades av enbart Cr(VI) medan det
under oxiderande forhallanden oxiderades av bade Cr(VI) och O,. Detta skulle kunna leda till
att olika slags féllningar bildades vilket som in sin tur gjorde Cr olika tillgéngligt for MnO:s.
En annan hypotes till den 6kande Mn-koncentrationen under oxiderande forhallanden &r att
Mn fanns i metallen och frigjordes under oxidationen av Fe.

Det har inte gatt att hitta uppgifter om eventuell MnO, reoxidation av Cr(III) i den litteratur
som ldsts om tidigare studier angdende Fe(0) som reaktivt material for Cr(VI). Orsaken till att
detta saknas kan vara att forsok vanligtvis utfors vid hogre Cr-halter 4n vad som anvéndes
under denna studie och att det av den anledningen inte observerats ndgon inverkan av MnO..
Efter vad denna studie visat och eftersom det 4r dokumenterat att MnO, har potential till att
reoxidera Cr(III) kan det emellertid vara av vikt att anvénda sig Fe(0) material med lagt MnO,
innehall.

Utvecklingen av pH skiljde sig mellan oxiderande och reducerande forhallanden. Enligt
reaktion (3) och (4) pé sidan 21 medfor oxidation av Fe(0) en 6kning av pH. Under férsok D
och F, som utfordes under oxiderande forhallanden, skedde emellertid en minskning av pH.
Initialt 6kade dock pH i forsok F. Under forsok E steg pH. Aven denna skillnad pekar pa att
det &r olika rektioner som skett, bade under olika faser av tidsperioden samt under de olika
redoxforhallandena.

Orsaken till att de uppmétta halterna Cr(VI), efter 24 h under oxiderande forhdllanden, stort
oversteg resultaten fran totalanalysen av Cr kan vara skillnader i provbehandling. Alla prov
som analyserades for totalhalt filtrerades genom membranfilter (45 um). De prov som
analyserades med avseende pa Cr(VI) under forsok D-F filtrerades inte. Anledningen till detta
var att det fran och med forsok D fanns tillgang till analysinstrument i samma lokal som dir
forsoken utfordes, ndgot som inte fanns under de tidigare forsoken. Dé togs beslutet att
analysera ofiltrerade prov fOr att minimera risken att provet skulle syreséttas och &dndras under
filtrering och foljande pipettering. Denna skillnad 1 provbehandling utvédrderades genom att
analysera totalhalten bade for filtrerade och ofiltrerade prov efter 24 h under forsok F.
Totalhalten Cr var betydligt hogre i1 de ofiltrerade proven och detta tolkas som att Cr mellan
tiden 6 till 24 h har bildat komplex som var > 45 um och dérfor inte passerade membranfiltret.
De overrensstimmande vérdena fran Cr(VI) analysen och de ofiltrerade totalhaltsproven tyder
pa att Cr var i form av Cr(VI). Aven totalhalten As var hogre i de ofiltrerade proven. De
ofiltrerade proven uppvisade en Fe-koncentration som var mer dn 300 ggr hogre dn i de
filtrerade proven. Under antagandet att ofiltrerade prov i férsk D hade visat samma hdga
resultat formodas att en viss del av Cr ingick 1 komplex tillsammans med Fe och var dven
orsaken till de kontrasterande Cr(VI) och Cr-tot resultaten i1 forsok D.
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8.3 Osakerheter och felkallor

Mitning av redoxpotential kan innebéra osdkerheter. I forsdken uppvisade dock l6sningen
stabila métvirden. Enligt bruksanvisningen for Eh-elektroden kan avldsningar i 16sningar
innehallandes kromjoner ge instabila resultat. Med anledning av de 14ga koncentrationerna av
dmnet formodas att detta inte ska ha stdrt métningarna.

I f6rsok B och C fanns analysinstrumentet for Cr(VI) ej i samma lokal som vrig utrustning.
Dérfor kravdes nagra minuter 1 transporttid mellan provtagning till att Cr(VI)-analysen
genomfordes. For att undersoka om detta drojsmél hade ndgon inverkan pa resultaten
genomfordes en analys dir provet transporterades under de 2 min som det tar for provet att
reagera med reagensen. Detta resultat skilde sig inte frdn det som tagit lingre tid mellan
provtagning och analystillfélle. Proven i forsok C1 hade en Fe(Il) koncentration pa 37 mg/I. I
instruktionerna for Dr. Lange testerna LCK 313 och LCS 313 anges att Fe(III) 1 halter under
10 mg/1 inte ska paverka analysen. For att understiga denna gréins spidddes darfér proven
under forsok C1 fyra gdnger for att inte jarnet skulle stora analysen.

Under forsok F1 utférdes Cr(VI)-analysen felaktigt. Normalt véndes respektive skakades
kyvetterna tva ganger, vid provtillsatsen och tva min efter provtillsatsen, for att provet skulle
omblandas med reagenserna. Vid provtagning efter O h, 0,25 h, 0,5 h och 1 h genomfordes
endast den senare skakningen. Vid provtagning efter 6 h och 24 h missténks blankprovet som
proven jamfordes med ha varit gammalt.

49



9. Slutsatser

Forsoken har gett vigledning i de fridgor som inledningsvis stéilldes och foljande slutsatser kan
dras:

e Fe(0) har potential att avldgsna bade As och Cr fran fororenat vatten bdde under
oxiderande och svagt reducerande forhillanden genom sorption respektive reducering och
utfdllning. Detta &r ett gynnsamt resultat om man beaktar de redox-dynamiska
forhéllanden som rader vid Klippan Laderfabrik.

e Yttre redoxforhallanden paverkar avldgsningshastigheten och effektiviteten. Under
oxiderande forhéllanden gér avldgsnandet snabbare och &r for As mer fullstdndigt dn
under reducerande forhallanden.

¢ Indikationer finns pa att manganoxider pé jarnytorna kan reoxidera Cr(III) till Cr(VI).

e Endel Cr(VI) och As i1 16sningen forekommer bundet till kolloider/partiklar.

Att utifrdn denna studie dra négra slutsatser om vilka redoxforhéllanden som dr optimala vid
anvindandet av ett markfilter dr svart. Ddremot har forsoken visat att redoxforhallandena har
betydelse for reningen av krom- och arsenikfororenat vatten med Fe(0) vilket ar viktigt att
beakta vid utformande av markfilter.
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11. Bilagor
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Bilaga 1 Riskbeddémning

Metodbeskrivning av redox-styrning med gaser for undersdkning av arseniks och kroms upptradande
vid olika redoxpotential.

N —

nhw

Rengoring av material med HCI el HNO;.

. Forsoksuppstillning byggs. Gasbehallare for syrgasblandning och vitgasblandning installeras och slangar dras, licktest genomfors och

dokumenteras. Uppstéllningen provkars.

Beredning av As-stamldsning.

Beredning av Cr-stamldsning.

Forsokuppstart med tillsats av As och Cr 1 kérlet, fastsdttning av lock och elektroder samt styrning av redoxpotential mha olika gasfloden
in.

Initial provtagning med sprutfiltrering och HNOs-konservering.

Mitning av redoxpotential.

Mitning av pH-vérden.

Forsoket pagar under 24 h.

. Sprut- och cartridgefiltrering, HNO;-konservering samt uppsamling i behdllare som ska till laboratorium.
. Sprutfiltrering, HNOs-konservering och uppsamlig i Dr. Lange-behallare samt transport till analyslokal.

. Utforande av Dr.Langes test for Cr(VI).

. Omhindertagande av avfall och rengdring av material.

. Nedmontering av utrustning.



Riskbedémning® vid Laboratoriearbete med kemikalier (AFS 1997:10)?

Institution: Institutionen for kemiteknik

Arbetsmoment: Laborativ del av examensarbetet: *Utvirdering av jirn for att begridnsa mobiliteten

for arsenik och krom”.

1. Andra foreskrifter (ex AFS 2000:4
och AFS 1997:7) innehaller ocksa krav
pa och har information om
riskbedomning.

| arbetsmomentet ingaende kemikalier, blandningar och lI6sningar

Kemikalie/Blandning/Ldsning

(dinatriumarsenat heptahydrat)

0.5 mg/prov

" . 3
IGaser CAS-Nr Méngd Farlighet
GIFTIG
Kan vara farligt vid
hudkontakt. Kan orsaka
Na,HAsO4 -7H,0 10048-95-0 0.1 g i stamlosning | 6gonirritation vid

O0gonkontakt. Giftigt vid
inandning och kan irritera
slemhinnor och dvre
luftvégar. Giftigt vid

2. Om momentet &r riskfyllt eller
mycket riskfyllt skall riskbedémningen
dokumenteras, vilket skall innefatta en
beskrivning av arbetet med
riskbegriansande atgirder. Det gér ocksa
bra att referera till andra dokument.
Enligt krav 1 andra foreskrifter, se ovan,
sa skall alla riskbedomningar
dokumenteras!
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3. Se kemikalieinspektionens
foreskrifter om klassificering och
markning av kemiska produkter, KIFS
1994:12 éndrad och omtryckt i KIFS
1999:3 och AFS 2000:3. Hygieniska
gransvérden bilaga 2 grupp A och B.




fortdring. Kan ge cancer.
Lis sdkerhetsdatablad.
MILJOFARLIG

Mycket giftigt for
vattenlevande organismer,
kan orsaka skadliga
langsiktseffekter i
vattenmiljon.

K,Cr,07 (kaliumdikromat)
1/125 M

7778-50-9

0.5 mg/prov

GIFTIGT

Kan ge cancer vid
inandning. Kan ge érftliga
genetiska skador. Kontakt
med briannbart material kan
orsaka brand. Lés
sakerhetsdatablad.
MILJOFARLIGT

Mycket giftigt for
vattenlevande organismer,
kan orsaka skadliga
langsiktseffekter i
vattenmiljon.

HNO:s (salpetersyra)
Konc. till provkonservering

Ev till materialrengoring (1M)

7697-37-2

0.25 ml/prov
Ev. 1 I/forsok

Starkt fratande. Oxiderande,
kan orsaka brand i kontakt
med briannbart material.
MILJOFARLIGT

Giftigt for vattenlevande
organismer.

HCI (saltsyra)

Ev till materialrengéring (6M)

7647-01-0

Ev. 1 /forsok

GIFTIGT

Fratande och irriterar
andningsorganen.
MILJOFARLIGT
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Giftigt for vattenlevande
organismer.

Ev. FeOOH (goethite)

20344-49-4

40¢g

Inga specifika data om
giftighet eller hélsofarlighet.
(www.mindat.org)

CO,. Ar-blandning
15% CO, 85 % Ar

124-38-9 (CO,)
744-37-1 (Ar)

Max c:a.
0.2 m*/forsok

Blandningen &r inte klassad
som halsofarlig eller
miljofarlig. Blandningen ar
inte brannbar. CO,-halter
over 15 % kan orsaka
kvévning. Komprimerad gas
under hogt tryck.

O,- Ar-blandning
6 % 03,94 % Ar

7782-44-7 (0,)
7440-37-1 (Ar)

Max c:a.
0.2 m’/forsdk

OXIDERANDE Kontakt
med briannbart material kan
orsaka brand.

Blandningen &r inte klassad
som halsofarlig eller
miljofarlig. Blandningen ar
inte brannbar (Personlig
kommunikation Roland
Svensson, Air Liquide tel
08-58161624).
Kvavningsrisk vid O,-halter
under 17 %. Komprimerad
gas under hogt tryck.
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H;, —Ar-blandning
2.7 % Hy, 97.3 % Ar

1333-74-0 (H>)
7440-37-1 (Ar)

Max c:a.
0.2 m’/forsok

Blandningen ar ej brannbar.
Konc. H; ligger under
antdndningsgransen i
kontakt med luft och O,-Ar-
blandningen (Personlig
kommunikation Roland
Svensson, Air Liquide tel
08-58161624).
Komprimerad gas under
hogt tryck. Hoga halter kan
orsaka kvivning utan
forvarning genom
undantrangning av luftens
syre.

23 % fosforsyra (H3;04P)

I Dr.Lange samplekyvetter 7664-38-2 >0.5 ml/prov Irriterar 6gonen och huden.
Natriumperoxodisulfat 7775-27-1 Farligt vid fortdring.
(Na,0sS,) Irriterar 6gonen,
(NaQOg;Sz) och .
X 7775-19-1 >0.5 ml/prov andningsorganen och
natriummetaborat (BO;Na) (BO;Na) huden. Kan ge allergi vid
I Dr.Lange DosiCapZip 2 ) & g

inandning och hudkontakt.
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Delmoment/Aktivitet Risk/Problem Konsekvens Sannolikhet |Beddmd Risk | Riskbegransande atgard
1. Stank av syrahaltig | 1. Fréitskada pa 1. Mojlig. 1. Lag. 1. Forsiktighet samt anvéndning av
v . tvattvitska. hud/6gon. skyddsrock, skyddsglasdgon och
Rengoring av material
mha HCI el HNO;. C e s o skyddsl_{anQSkar‘.
2. Stark syra. 2. Skador 1 miljon. | 2. Mgjligt. 2. Lag. 2. Utspddning till pH mellan 5-8
innan utslépp i vasken.
1. Forflyttning av 1. Gasflaskorna 1. Lag. 1. Lag. 1. Varsam hantering av gasflaskor
gasflaskor. kan vélta och enligt sdkerhetsdatablad.
Forsoksuppstéllning orsaka
byggs. Gasflaskor for personskada.
syrgasblandning och
vitgasblandning 2. Lackande slangar. |2. Huvudvirk, 2. Mojligt. 2. Lag 2. Noggrann montering av slangar.
installeras, sdkras med illamaende ev. Liacktest genomfors ofta och
kedja eller rep och slangar medvetsloshet. dokumenteras. Arbete sker 1
dras. Lacktest genomfors ventilerad lokal.
och dokumenteras. 3. Gasblandningarna | 3. Hoga CO»- 3. Lag. 3. Lag.. 3. Arbete sker i ventilerad lokal,
Uppstéllningen provkors. | ar tyngre dn luft och | halter paverkar lacktest utfors ofta.
kan ansamlas i slutna | andningsfrekvense

utrymmen.

n. Syrehalter under
17 % kan orsaka
kvévning.
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Delmoment/Aktivitet Risk/Problem Konsekvens Sannolikhet |Bedémd Risk | Riskbegransande atgard
1. Stank pa hud/dgon. |1. Hud/6gonskada. |1. Mgjligt. 1. Lag. 1. Varsam hantering. Anvandning
av skyddsrock, skyddsglasogon
och skyddshandskar.
2. Dammbildning frdn |2. Slemhinnor och |2. Lag. 2. Lag. 2. Munskydd med partikelfilter P2
. As-pulver. luftvigar skadas. anvands. Dorr stangd for att
Beredning av As- o1
stamlosning. . vt forhlndra‘ drag, N
3. As-spill. 3. Laborant eller 3. Mojligt. 3. Mellan. 3. Om spill sker omhéndertas det
annan person i genast med uppsugande material
labbet kan utsittas och kontaminerat material laggs 1
for fara vid detta sarskild behéllare.
tillfalle eller senare.
1. Stank pa hud/6gon. |1. Hud/6gonskada |1. Mojligt. 1. Lag. 1. Varsam hantering. Skyddsrock,
skyddsglaségon och
2. Cr-spill. 2. Laborant eller skyddshandskar anvénds.
Beredning av Cr- annan person i 2. Mgjligt. 2. Lag. 2. Om spill sker omhéndertas det

stamlOsning.

labbet kan utséttas
for amnet vid detta

tillfalle eller senare.

genast med uppsugande material
och kontaminerat material 1aggs 1
markt behallare.

60




Delmoment/Aktivitet Risk/Problem Konsekvens Sannolikhet |Bedomd Risk | Riskbegransande atgard
1. Stank pa hud/6gon. |1. Hud/6gonskada. |1. Mojligt. 1. Lag. 1. Varsam hantering. Skyddsrock,
skyddsglaségon och
skyddshandskar anvénds.

2. As-Cr-spill. 2. Laborant eller 2. Mgjligt. 2. Lag. 2. Arbetet sker i dragskap. Om
annan person i spill sker omhéindertas det genast
labbet kan utsittas med uppsugande material och
for fara vid detta kontaminerat material 1aggs i
tillfille eller senare. mairkt behallare.

3. Annan person rékar | 3. Forsoket gors 3. Lag. 3. Ingen. 3. Mérkning av gasflaskor och

komma 4t gaskranar. | om. information till personal som har

Forsdkuppstart med anledning att besoka rummet.
. . 4. Annan person rakar |4. Hud/6gonskada. |4. Lag. 4. Lag. 4. Mérkning av dragskap och
tillsats av As och Cr i . . . .
N vy komma 1 kontakt med 16sningar samt info till personal
kérlet, fastséttning av lock | .. . . N
och elektroder samt 16sning. ‘ ' . med anlqdnlng att bqsoka rummet.
5. Arsenikvite bildas. |5. Dodlig gas. 5. Inte 5. Mycket lag. | 5. Arsenikvéte kan bildas av

styrning av redoxpotential
mha olika gasfloden in.

sannolikt.

nybildad Ha, d.v.s. bara da
redoxpotentialen dr mycket lag
(antagligen sa lag att H,- kan
bildas) och i sur l0sning. S4 &r inte
fallet 1 detta forsok. Arsenikvéte dr
ett starkt reduceringsmedel och
oxideras litt till trevird form. Den
uppsamlade gasen kommer att
ledas ned i en 6ppen bagare med
vatten placerad nira utsug i
dragskédp. Om arsenikgas mot all
formodan bildas kan oxidation ske
1 vattnet.
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Delmoment/Aktivitet Risk/Problem Konsekvens Sannolikhet |Bedomd Risk | Riskbegransande atgard
1. Stéank pa hud/6gon | 1. Hud/6gonskada | 1. Mojligt. 1. Lag. 1. Varsam hantering. Skyddsrock,
skyddsglaségon och
skyddshandskar anvénds.
Initial provtagning med | 2. As-Cr eller HNO;- | 2. Laborant eller 2. Mgjligt. 2. Lag. 2. Arbetet sker 1 dragskép. Om
sprutfiltrering och HNO;- | spill. annan person i spill sker omhindertas det genast
konservering. labbet kan utséttas med uppsugande material och
for fara vid detta kontaminerat material 1aggs i
tillfélle eller senare. markt behallare.
Mitning av
redoxpotential.
Mitning av pH-virden.
1. Ej nédrvaro av 1. Nattvakt kan 1.Lag. |- 1. Namn och telefon till laborant

Forsoket pagar under 24 h

laborant.

behdva ta kontakt.

finns tydligt vid utrustning liksom
pagdendedatum for forsoket.
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Delmoment/Aktivitet Risk/Problem Konsekvens Sannolikhet |Bedomd Risk | Riskbegransande atgard
1. Stank pa hud/6gon. |1. Hud/6gonskada |1. Mojligt. 1. Lag. 1. Varsam hantering. Skyddsrock,
skyddsglaségon och
Sprut- och skyddshandskar anvénds.
cartridgefiltrering, HNOs- | 2. As-Cr eller HNO;- | 2. Laborant eller 2. Mgjligt. 2. Lag. 2. Arbete sker i dragskép. Om spill
10 | konservering samt spill. annan person i sker omhéndertas det genast med
uppsamling 1 behallare labbet kan utséttas uppsugande material och
som ska till laboratorium. for fara vid detta kontaminerat material 14ggs i
tillfélle eller senare. markt behallare.
1. Stéank pa hud/6gon. |1. Hud/6gonskada. |1. Mojligt. 1. Lag. 1. Varsam hantering. Skyddsrock,
skyddsglaségon och
) skyddshandskar anvénds.
Sprutﬁltrqrmg och HNO- 2. As-Cr eller HNOs- | 2. Laborant eller 2. Mojligt. 2. Lag. 2. Arbete sker i dragskdp. Om
konservering samt . . . "
LS spill. annan person i spill sker omhéndertas det genast
uppsamling 1 Dr. Lange . . T .
11 ; labbet kan utséttas och kontaminerat material laggs i
behallare samt transport e . . .
i1l analvslokal for fara vid detta mérkt behallare.
analysioxal. tillfille eller senare.
3. Behallare tappas 3. Spill av 3. Lag. 3. Mycket lag. | 3. Behallaren ar ordentligt stingd
under transport. 16sningen utanfor och 1 taligt material och
labbet. transporteras i hink el. liknande.
12 Utférande av Dr.Langes | 1. Stidnk pd hud/6gon |1. Hud/6gonskada. |1. Mgjligt. 1. Lag. 1. Skyddsrock, skyddsglasdgon
test for Cr(VI). av reagenserna. och skyddshandskar anvinds.
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1. Avfallet innehaller |1. Kontaminering | 1. Mojligt. 1. Mellan. 1. Avfallet samlas upp och ldmnas
for miljon giftiga av yttre miljo. som kemikalieavfall i mérkta
. dmnen. behéllare, likasa diskvétskan.
Ombhindertagande av .
s Diskning sker varsamt och med
13 | avfall och rengdring av . .
material extra diskbalja i vasken.

' 2. Sténk pa hud/6gon. |2. Hud/6gonskada |2. Mojligt. 2. Lag. 2. Anvéndning av skyddsrock
skyddsglasdgon och
skyddshandskar.

1. Kontaminerat 1. Kontaminering | 1. Lag 1. Lag. 1. Allt material som kan vara
material sprids till av yttre miljo. kontaminerat mérks och ldmnas in
14 Nedmontering av yttre miljon. som farligt avfall. Det som inte ska

utrustning.

slangas rengors noggrant och
diskvattnet samlas upp och ldmnas
som farligt avfall.
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Delmoment/Aktivitet Risk/Problem Konsekvens Sannolikhet |Bedomd Risk | Riskbegrénsande atgard
1. Miétinstrument 1. Inga matviarden. | 1. Mgjligt. 1. Ingen. 1. Ingen
ELAVBROTT fungerar inte. Mitning gors om.
UTRYMNING 1. Gasflaskor. 11 N Kan tommas vid 1. Lag. 1. Ingen. 1. Gasflodet stings av.
ang utrymning.
1. Gasflaskor i kontakt | 1. Kan orsaka 1. Lag. 1. Lag. 1. Varningsskylt skall finnas
med eld. bristning/explosion pa dorren. Om mojligt
av gasflaskor. stoppa gasutstromning och
flytta brandutsatta
gasflaskor 1 sdkerhet.
BRAND Alla kédnda slacknings-
medel kan anvindas.
2. Arsenik utvecklar | 2. Mycket giftig gas | 2. Lag. 2. Lag. 2. Utrymning av lokalen och
arsenikvite-gas. som orsakar dorren stangs men léases ej.
kvévning. Vid brandbekdmpning ska
skyddsutrustning béras.
1. Gasflaskor ska inte utsittas
for slag eller liknande.
1. Hantering och Ventiler ska skyddas fran
. smuts. Om gasflaska
EXTRA ) forvaring av e taonde ska d
SAKERHETSATGAR- | gasflaskor. orvare SueneE Sed oo
DER vara sikrad mot fall men

dnda vara litt att 10sgoras
vid t.ex. brand. Forvaras
lattatkomligt 1 torra, svala
och vil ventilerade lokaler.
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Forsta hjalpen

Efter inandning

Efter hudkontakt

Efter stink i 6gonen

Efter fortiring

Allméint

NazHASO4'7H20

Om dmnet inandats flytta

ut personen i frisk luft.
Om andningssvarigheter
sok ldkare.

Tvitta omedelbart
huden med tvél och
vatten.

Spola med stora
méingder vatten i
minst 15 minuter. Hall
isdr 0gonlocken med
fingrarna. Sok lékare

Skolj munnen med
vatten for person vid
medvetande. S6k
lakare.

Vid olycksfall,
illaméende eller
annan paverkan
kontakta genast
lakare och visa
om mojligt
etiketten.

KQCI'207

Frisk luft, vila. Halvt
uppratt position. Sok
lakare.

Skolj med stora
mangder vatten,
avldgsna
kontaminerade klader
och skolj igen. Sok
lakare.

Spola med stora
méngder vatten 1
minst 15 minuter. Hall
isdr 6gonlocken med
fingrarna. Uppsok
lakare

Skolj munnen och ge
mycket vatten. S6k
lakare.

Vid olycksfall,
illamaende eller
annan paverkan
kontakta genast
lakare och visa
om mojligt
etiketten.

Dr Lange reagens
Fosforsyra

Vid 6gonkontakt spola
genast med mycket
vatten och kontakta
lakare.

Dr Lange reagens
Natriumperoxodisulfat,
natriummetaborat

Vid 6gonkontakt spola
genast med mycket
vatten och kontakta
lakare.
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Komplettering 05-12-01

Kemikalie/Blandning/L6sning/Gaser CAS-Nr Mangd Farlighet®
HALSOSKADLIG
Farligt vid fortiring, irriterar
huden, risk for allvarliga
o ogonskador. Undvik inandning
FeCl,4H,0 80 mg/for“s Ok av damm och dammbildande
; 13478-10-9 (4.2 g for .
(jarnklorid) stamldsning) hantering.
MILJOFARLIG
Skadliga ekologiska effekter kan
ej uteslutas. Hanteras som farligt
avfall.
Jérnspan 1 g/forsok
Delmoment/Aktivitet Risk/Problem Konsekvens Sannolikhet Beddmd Risk éRtlé,gfggransande
1. Dammbildning. 1. Sveda i nésa och 1. Lag. 1. Lag. 1. Varsamhantering sa

Uppvégning av
jarnklorid.

forekomma.

svalg. [llaméende och
krékningar kan

dammbildning
undviks. Skyddsrock,
skyddsglasdgon,
skyddshandskar och
andningsskydd
anvéinds.

I 6vrigt rdder samma tillvigagangssatt med varsamhet och uppsamling av avfall och material.
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Delmoment/Aktivitet

Risk/Problem

Konsekvens

Sannolikhet

Beddmd Risk

Riskbegransande

atgard
1. Dragskap fungerar |1. Inget utsug av 1. Lag. 1. Lag 1. Gasflodet in
inte. gaser/angor fran stoppas,
ELAVBROTT dragskapet som kan dragskapsluckan
uppsta vid brand. stangs liksom dorr till
labbet.
UTRYMNING
1. FeCl,-4H,0 1. Farligt vid 1.Lag 1.Lag 1. Utrymning av
utvecklar fritande inandning. lokalen och doérren
HCl-gas. stangs men lases e;j.
BRAND Vid brand-
bekdampning ska
skyddsutrustning
biras.
EXTRA
SAKERHETSATGAR-
DER
Datum: Komplettering uppréattad av: Komplettering godkand av:
2005-12-01 Namn: Ida Axelsson Namn:
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Bilaga 2 Provtagningstabeller

Nedan visas sammanstéllande tabeller 6ver provtagningen under de olika forsoken.
Numrering av provbehandling &r foljande: totalhalt (1), As-speciering (2) och Cr-speciering

3).

Tabell 1 Sammanstéllning av provtagning under férsok A

Tid (h) Provbehandling forsok
A
0 1
24 1
Tabell 2 Sammanstélining av provtagning under forsok B
Tid (h) Provbehandling forsok
B
0 3 (VI+tot)
24 3 (VI+tot)
48 3
72 3
166 1,23
Tabell 3 Sammanstélining av provtagning under férsék C
Tid (h) Provbehandling forsék | Provbehandling | Provbehandling
C1 forsok C2 forsok C3
0 - 1 1
0.5 3 3 3
1 3 3 3
6 3 (tot) 3 (tot) 3
24 - 1,2 1,2,3

Tabell 4 Sammanstéllning av provtagning under forsok D

Tid (h) Provbehandling forsdk

D
0 1
0.25 3
0.5 3
1 1,3

6 1,3

24 1,2,3

Tabell 5 Sammanstéllning av provtagning under

forsok E

Tid (h) Provbehandling forsdk

E

0 1,2,3
0.25 3
0.5 3
1 1,3

6 1,3

24 1,2,3




Tabell6 Sammanstélining av provtagning under forsok F

Tid (h) Provbehandling forsdk

F

0 1,2,3
0.25 3
0.5 3
1 1,3

6 1,3

24 12,3
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Bilaga 3 Uppvagning av jarnfilspan
Nedan beskrivs forfarandet vid uppvégning av jarnfilspan.

Jarnfilspénet var paketerat 1 en plastforpackning. For att fa jamforbara resultat under de olika
forsoken med Fe(0) var det viktigt att den méngd jarnspan som anvindes var s homogen som
mgjligt. Om uppvégning hade skett genom att jarnspanen hélldes direkt ur plastforpackningen
skulle de tyngsta spanen komma f6rst och de olika forsoken hade fatt skilda storlekar/ytor av
jarnspén. Detta var inte dnskvirt eftersom ytstorleken har betydelse for de rektioner som
forvantas ske. Istdllet hédlldes spanen ut pa ett papper dér en cirkel med sex lika stora
cirkelsektorer ritats. Spanet fordelades sa jaimt som mojligt over cirkeln. Darefter 6verfordes
spanet 1 var sektor till en forslutningsbar plastficka. Spanet vigdes sedan upp till 5.0 g innan
varje forsoksigngsittande.
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Bilaga 4 Analysresultat
Totalkoncentrationer frén forsok A-F (tid i h inom parantes)

Amne

(ng/) A (0) A (24) B (166) C2 (0) C2 (24) C3(0) C3 (24)

Ca (mg/l) 22,8 23,5 25,3 22,4 22,2 22,3 22,5

Fe 36,2 46,2 29,2 30,8 35,4 25,6 42,1

K (mg/l) 1,21 1,69 8,32 1,61 2,25 1,66 2,25

Mg (mg/l) 1,56 1,58 1,72 1,55 1,56 1,53 1,54

Na (mg/l) 6,68 6,8 7,79 6,92 6,87 6,97 6,97

S (mg/l) 2,34 2,41 2,6 2,31 2,35 2,26 2,27

Al 7,59 10,9 8,6 10,3 2,67 7,73 4.4

As <1 <1 609 484 28,2 480 135

Ba 26,9 27,2 29,8 22,1 20,3 29,3 27,7

Cd <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

Co 0,125 0,104 0,106 0,0546  0,0624 <0,05 0,0951

Cr 1,52 0,542 557 540 56,8 483 207

Cu 149 141 23,2 78,4 5,99 180 14,8

Hg 0,0639 0,133 0,201 0,0675 0,0295 0,0925 0,0523

Mn 1,71 2,75 2,69 0,768 0,745 1,37 2,28

Ni 1,84 2,79 2,99 20,5 16,6 2,24 2,12

Pb 1,15 1,33 0,832 0,847 0,276 1,03 0,743

Zn 21,2 25,8 18,6 29,8 12,1 19,8 10,9

Amne

(ug/) D1 (0) D1 (1) D1 (6) D1 (24) D2 (0) D2 (1) D2 (6) D2 (24)
Ca (mg/l) 22,7 21,4 19 12,8 22,3 20,4 17,9 11,9
Fe 28,2 121 41 23,1 15,8 44 25,7 17,4
K (mg/l) 1,59 1,6 1,78 2,19 1,58 1,71 1,97 2,9
Mg (mg/l) 1,56 1,49 1,44 1,4 1,55 1,45 1,41 1,39
Na (mg/l) 6,72 7,74 8,04 8,45 6,75 7,72 8,07 8,67
S (mgl/l) 2,33 2,43 2,44 2,45 2,3 2,35 2,43 2,51
Al 5,45 5,35 <2 <2 6,1 2,98 <2 7,26
As 369 55 2,2 <1 495 43,3 1,41 <1
Ba 26,9 17 11,2 3,29 27,8 16,4 9,63 3,15
Cd <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,224
Co 0,0707 0,216 0,298 0,48 0,0697 0,143 0,352 0,574
Cr 496 81,6 0,854 0,514 488 54,6 0,952 <0,5
Cu 151 40,6 3,02 <1 171 13,6 10,4 10,6
Hg 0,0796 <0,02 0,144 0,0204 0,0587 0,0539 0,113 0,0408
Mn 1,98 20,7 65,9 97,3 0,933 21,3 69,7 101
Ni 1,44 6,49 10,9 15,2 2,87 4,99 12,1 13,7
Pb 0,653 0,734 <0,2 <0,2 0,773 <0,2 <0,2 0,366
Zn 15,5 11,1 <2 4,38 18,6 <2 <2 <2
Amne

(ng/l) E1 (0) E1(1) E1 (6) El (24) E2 (0) E2 (1) E2 (6) E2 (24)
Ca (mg/l) 22,8 21,1 20,7 20,6 23,2 22,9 21,8 21,8
Fe 13,9 44,2 8 7,4 16,3 90,5 25,3 11,5
K (mg/l) 1,9 1,98 2,28 3,35 1,59 1,73 1,76 2,26
Mg (mg/l) 1,57 1,49 1,44 1,48 1,6 1,61 1,53 1,53
Na (mg/l) 6,75 7,61 8,06 8,67 6,91 8,28 8,57 91
S (mgl/l) 2,34 2,47 2,5 2,7 2,34 2,61 2,64 2,77
Al 8,33 8,05 3,82 11,9 8,52 6,55 4,26 6,72
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As 492 265 104 27,8 524 357 158 88,4

Ba 25,8 18,5 12,8 7,91 26,4 21,3 15 11,8
Cd <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Co 0,051 0,0524 <0,05 0,0569 <0,05 <0,05 <0,05 0,0833
Cr 481 164 16,2 0,551 493 258 48,7 13,6
Cu 167 15,2 19,2 3,29 191 31 9,59 8,83
Hg 0,0306 0,0511 0,0491 0,029 0,0745 <0,02 0,0518 <0,02
Mn 0,52 10,4 19,1 25,8 0,309 10,4 20,4 24,7
Ni 1,35 1,96 1,84 2,29 1,68 2,23 2,27 2,15
Pb 0,395 <0,2 0,422 <0,2 0,4 <0,2 <0,2 <0,2
Zn 10,7 <2 9,14 <2 21,2 <2 <2 14,3
Amne

(ng/l F1(0) F1(1) F1(6) F1(24) F2(0) F2(1) F2(6) F2(24)
Ca (mgl/l) 23,5 22,7 21,8 14,8 23,8 22,2 21,9 18,3
Fe 11,1 87,8 53,1 46 16,6 113 61,3 49,2
K (mg/l) 1,56 1,59 1,7 2,48 1,58 1,51 1,74 2,54
Mg (mg/l) 1,62 1,55 1,53 1,41 1,63 1,51 1,52 1,45
Na (mg/l) 7,34 7,12 7,12 7,13 7,55 7,16 7,3 7,25
S (mg/l) 2,6 2,52 2,54 2,41 2,55 2,41 2,44 2,39
Al 4.4 <2 <2 <2 6,82 3,18 <2 <2
As 513 76,2 3,83 <1 504 109 5,28 1,08
Ba 23,6 17,3 9,79 2,26 23,8 16 9,56 2,8
Cd 0,183 <0,06 <0,06 <0,06 0,0614 <0,05 <0,05 <0,05
Co 0,123 0,0937 0,145 0,321 0,106 0,0807 0,0624 0,136
Cr 498 56,7 3,02 <0,6 489 87,7 3,2 0,51
Cu 44.4 4,16 1,82 <1 56,1 55 3,53 <1
Hg 0,0239 <0,02 0,0415 <0,02 <0,02 <0,02 0,0225 <0,02
Mn 1,53 19,1 42,3 60 1,9 15,5 37,7 59,5
Ni 237 80,1 23,4 10,9 34,5 11 3,95 4,73
Pb 7,96 0,43 <0,2 <0,2 4,6 <0,2 <0,2 <0,2
Zn 309 10,2 4,96 <2 167 8,14 <2 <2

Filtrerade for As-spec.

Amne

(ng/l) A (0) B(166) C2(24) C3(24) D1(24) D2(24)
Ca (mgl/l) 22,5 25,3 22,4 22,5 12,9 11,7
Fe 32,1 22,7 20,7 19,7 24,6 12,7
K (mg/l) 1,11 7,86 2,22 2,1 2,1 2,77
Mg (mg/l) 1,57 1,78 1,61 1,58 1,45 1,39
Na (mg/l) 6,81 8,38 7,61 7,55 8,88 8,77
S (mg/l) 10,1 11,6 9,85 9,5 7,61 6,76
Al 1680 1860 1550 962 1750 2640
As <1 9,06 1,62 4,39 <1 <1
Ba 24,2 27,7 19,8 25,4 3,99 4,01
Cd <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Co 0,265 0,453 0,268 0,287 0,593 0,618
Cr 0,643 339 34,1 134 <0,5 <0,5
Cu 59,5 10,9 3,84 9,1 2,38 14,8
Hg <0,02 0,186 <0,02 <0,02 0,0412 <0,02
Mn 5,15 5,54 4,27 4,42 97,8 99,5
Ni 1,73 2,58 16,3 2,29 12,5 13,5
Pb 1,18 0,983 0,622 0,536 0,754 0,497
Zn 16,1 15,6 111 9,1 4,98 5,91
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Filtrerade for As-

spec
Amne

(na/l)
Ca

Fe
K
Mg
Na
S
Al
As
Ba
Cd
Co
Cr
Cu
Hg
Mn
Ni
Pb
Zn

E1 (0)
22,7
10,6
1,88
1,61
7.1
9,93
3070
7,12
23,7
<0,05
0,194
325
75,2

0,0285
2,9
1,73
0,407
11,1

Ofiltrerade prov

Amne
(VeT))
Ca (mg/l)
Fe

K (mg/l)
Mg (mg/l)
Na (mg/l)
S (mgl/l)
Al

As

Ba

Cd

Co

Cr

Cu

Hg

Mn

Ni

Pb

Zn

F1 (24)

15,1
7,15
2,51
1,43
7,11
2,48
<2
53,9
4,42
<0,06
0,482
44,6
5,78
0,0212
76
32,8
1,15
31,5

E1(24)

20,1
6,8
3,28
1,48
9,02
10,1
2740
2,52
8,72
<0,05
0,218
<0,5
4,08

0,0374

25,3
1,8
0,382
2,6

F2 (24)

18,6
12,8
2,62
1,45
7,18
2,4
<2
146
7,05
<0,05
0,465
151
18,5
<0,02
97,1
19,2
1,83
54,7

E2 (0)

23,5
7,3
1,71
1,66
7,5
9,66
2940
15,6
247
<0,05
0,24
363
89,6
<0,02
2,7
1,72
0,383
17,6

E2 (24)

21,7
10,7
2,29
1,56
9,43
9,96
2210
6,37
11,3
<0,05
0,332
9,27
8,08
<0,02
247
1,86
0,369
19,5
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F1(0)
25,4
12,7
1,59
1,74
8,18
9,34
1300
15,1
21,1
0,145
0,154
399
19,7
<0,02
2,68
244
2,14
292

F1(24)
15,3
18,9
2,45
1,49
7,71
7,63
2810

<1
3,5
<0,05
0,26
<0,5
<1l
<0,02
62,7
8,39

0,437

<2

F2(0)
22,7
8
1,48
1,56
7,39
8,03
1510
17,9
21
<0,05
0,091
352
27,3
<0,02
2,4
26,8
1,65
133

F2(24)
18,5
36,6
2,56
1,49
7,91
8,39
3460

<1
4,08
<0,05

0,322
<0,5

<1l
<0,02
61,3
4,73

0,334

<2



Akuttoxicitet av arsenik(V) och
krom(VI) pa Daphnia magna

— individuellt och i kombination

Ann-lda Bridholm
Examensarbete 20 poang inom Miljévetenskaplig utbildning, vt 2006

Handledare: Olof Berglund och David Bendz



Forord

Denna rapport dr ett examensarbete pd 20 podng och dr utfort inom miljovetenskapliga
programmet vid Lunds universitet under ht-05 och vt-06. Uppdragsgivare for projektet har
varit Statens Geotekniska Institut, SGI, i Malmo, och det praktiska arbetet har genomforts pa
avdelningen for Kemisk ekologi vid Lunds universitet. Projekt har utformats utifrn intresse
och kunskapsluckor i SGI:s Kunskapsforsorjningsprojekt géllande problematiken kring
arsenik- och kromfororenade omraden och speciellt forhallandena vid Klippans ldderfabrik 1
Klippans kommun i nordvistra Skéne. Detta omrdde har drabbats av bade mark- och
vattenfororening med framst arsenik och krom men dven andra &mnen sdsom zink, bly,
koppar och kolviten.

Handledare: Olof Berglund, lektor pa avdelningen for kemisk ekologi och ekotoxikologi vid
Ekologiinstitutionen, Lunds universitet och David Bendz pd Statens Geotekniska Institut i
Malmo.

Jag vill tacka alla som har medverkat till detta examensarbete, inte minst mina tvd handledare
David Bendz och Olof Berglund for engagerad handledning, men dven Christel Carlsson for
god hjilp med korrekturlisning av rapporten. Ett stort tack riktar jag till dven till
Limnologiavdelningen som l4tit mig anvdnda deras konstantrum for klickning av Daphnia
magna samt Jan-Omar Johansson for hans tdlamod med laptoputlaning. Jag vill dven tacka
Erland Baath professor pd avdelningen for ekologisk mikrobiologi, Lunds universitet, for tips
och handriackning for att hitta anvandbara artiklar till projektet.

Lund maj 2006

Ann-Ida Bridholm
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Abstract

Contamination of soil and aquatic systems by metals and metalloids is an increasing problem
globally. The toxicity of such elements is quite well investigated and the single toxicity has
been used as basis for deriving risk assessments and water quality criteria. During the last
decade the awareness of that interactions of contaminants can affect the toxicity has increased
in both the scientific and regulatory community. However, the toxicity of binary and
multinary mixtures is to a large extent still an unexplored research area.

The contaminants arsenic and chromium may coexist in areas where wood impregnation and
leather tanning has been an active industry. The aim of this degree project was to investigate
the 48h acute toxicity of arsenic(V) and chromium(VI), both present individually and in
combination, to the fresh water organism Daphnia magna. First, the species were tested
individually to obtain the effect concentration where the mortality was 50 percent, the ECsg
values. To investigate the toxic interaction of As(V) and Cr(VI) equitoxic solutions with
concentration between the respective ECjo and ECsy values were used. The results were
evaluated both with the Response Addition model with the approach of Proportions and with
the Concentration Addition model with the Toxic Unit approach.

In the toxicity test where Daphnia magna was exposed to As(V) and Cr(VI) individually the
ECs values were 7.23 and 0.35 mg/1, respectively. According to both Response Addition and
Concentration Addition the combined toxic effect of As(V) and Cr(VI) in equitoxic
concentrations were to 95 percent confidence additative.



Forklaring av termer

ATP = adenosintrifosfat, forening som har en central funktion i imnesomséttningen

BCF = Bioconcentration Factor, d.v.s. koncentrationen som detekteras i organismen dividerat
med koncentrationen i vattnet

ECsy = Effektiv koncentration som orsakar viss effekt (ex. immobilitet, stord reproduktion
etc.) hos 50 % av testorganismerna.

Ekvitoxiska blandningar = 16sning i vilken varje metall eller metalloid 1 blandningen
forekommer i koncentrationer som orsakar lika stora effekter nir de forekommer var och en
for sig. Exempelvis att arsenik och krom forekommer i koncentrationer motsvarande sina
ECso-vérden

EPA=Environmental Protection Agency som dr USA:s federala naturvirdsverk

Hydraulisk konduktivitet = den vattenvolym som per tidsenhet och tvérsnittsyta passerar
igenom ett pordst medium dér den hydrauliska gradienten &r ett (m/s)

LOEC= Lowest Observed Effect Concentration
NOEC= No Observed Effect Concentration

Perityton = en komplex blandning av alger och heterotrofa mikrober som sitter fast pa ett
underlag i de flesta akvatiska ekosystem

PHREEQC = ett dataprogram vari man kan utfora geokemiska berdkningar i vattenmedier
Speciering = de olika fysikaliska och kemiska former &mnet i mediet nirvarar i

30-listor = ldnsstyrelsernas listor dver prioriterade objekt for efterbehandling



1. Introduktion

Mark som &r fororenad med arsenik och krom ér ett vanligt forekommande fenomen i dagens
Sverige, s& vanligt att arsenik &r den priméra fororeningen pa 110 och krom pa 40 av
objekten pa ldnsstyrelsernas 30-listor (SGI, 2005). Denna fororeningskombination &r framfor
allt vanlig vid traimpregneringsanldggningar men dven vid gamla laderfabriker och glasbruk.

Metaller och metalliknande dmnens toxicitet, biotillgédnglighet, mobilitet och aktivitet i
naturen beror till stor del pa malorganism och mediets egenskaper men dven till véldigt stor
del pd dmnets forekomstform. Riskbedomning av fororenad mark och grundvatten
kompliceras av att totalkoncentrationen av metallerna oftast inte spelar storst roll for erhallen
effekt utan snarare koncentrationen av en eller flera specier av @mnet. Dessa forekommer
dessutom i laga koncentrationer tillsammans med andra d&mnen vilket ger komplicerade
jamviktssystem dér risker for skador hos ménniskor, djur och miljo &r svarbedomda (Merian,
1991). Det finns idag inte sérskilt manga undersokningar kring samverkanseffekter hos
metaller och metalliknande &mnen som krom och arsenik.

Vid riskbedomningar av fororenade omrdden tas idag ingen hédnsyn till dmnens
samverkanseffekter ndr generella riktvirden berdknas och tillimpas (Naturvardsverket,
2000). Ingen hénsyn tas heller till i vilken form fororeningarna befinner sig i, d.v.s. vilket
oxidationstal de har (Bendz, 2005). Detta faktum kan gdra att riskbedomningen over-, eller 1
vérsta fall, underskattar de verkliga riskerna.

Huvudsyftet med detta examensarbete var att undersdka om arsenik och krom i vattenlosning
har ekotoxikologiska synergieffekter pa Daphnia magna. Tanken var att samverkanseffekter
hos de tvd d&mnenas mest frekvent forekommande specier — As(I1I), As(V), Cr(III), Cr(VI) —
skulle undersokas. For att detta skulle kunna genomforas krdvdes att testet skulle kunna
utforas med samma testorganism inom ett brett redoxintervall. Dessvérre hittades inte ndgon
testorganism som opédverkad klarade av att leva under dessa varierande forhallanden. D4 idén
med en s& omfattande undersokning verkade oprovad och dé det dessutom inte fanns ndgon
fardig uppstéllning for hur detta skulle kunna utforas bedémdes undersdkningen av alla fyra
speciers samverkanstoxicitet vara for omfattande inom ramen for ett examensarbete. Istillet
utreddes samverkanseffekterna mellan arsenik(V) och krom(VI) med hjilp av det
standardiserade toxicitetstestet ”Daphtoxkit F magna” fran MicroBioTests. Dd den frekvent
anvédnda testorganismen Daphnia magna dr kénslig for forandringar i redoxtillstand testades
endast dessa specier dd de vanligtvis forekommer i vattenmiljer som stdr i jamvikt med
atmosfiren.

Syftet var dven att utifran testresultaten presentera en diskussion om resultatens signifikans
och relevans, framst utifrdn f6ljande punkter:

e Vad betyder en uppmatt effekt pd Daphnia magna i labskala for en miljoeffekt i falt?
e Hur skulle andra redoxforhéllanden kunna paverka testresultaten?
e Behdver man ldgga stor vikt vid att bdda dmnena finns i de fororenade massorna och 1

grundvattnet vid Klippans ldderfabrik? Ska man 1 si fall gora det vid alla liknande
fororenade omréden eller endast vid vissa typer av forhallanden?

I och med att fororeningars synergieffekter idag inte tas med i riskbeddomningar av
fororenade omraden, kan detta projekt ge en uppfattning om hur stor betydelse séddana
effekter skulle kunna ha for att man ska f& en mer réttvis bild av fororeningsproblematiken i
verkligheten.



2. Féroreningsproblemet

Som redan ndmnts dr markfororening av arsenik och/eller krom en ganska vanlig foreteelse.
SGI genomforde nyligen en inventering av statliga objekt i Sverige dir arsenik och/eller
krom forekommer som primér fororeningskélla. Efter att rapportering frdn landets alla 21
lansstyrelsers 30-listor inhdmtats sd uppgick antalet objekt med dessa fororeningar till 150.
Arsenik visade sig vara den vanligast forekommande fororeningen av de tva (figur 1). Av 150
studerade objekt uppgick antalet objekt med arsenik som primir fororening till 110 och
antalet objekt med krom till 40. P4 58 av dessa objekt forekom dessutom bada fororeningarna
tillsammans (SGI, 2005). Det finns skél att speciellt beakta de objekt dir de tvd elementen
forekommer tillsammans. Fororeningsfenomenet blir véldigt allvarligt i och med att de tva
dmnena dr mobila dver stora redox- och pH-intervall och dé deras specier dr mobila da andra
metaller och metalloider inte &r mobila.
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Figur 1. Antal rapporterade fororenade objekt i de 21 lansstyrelsernas distrikt (x-axeln) med arsenik (n=110)
och/eller krom (n=40) som primar fororeningskalla. Vit stapel visar antal objekt dér bade arsenik och krom &r
representerade (n=58) (SG/, 2005).

De verksamheter som orsakat arsenik- och kromférorenad mark ar framfor allt trdindustrin,
frimst 1 form av trdimpregnering, men dven metall-, glas-, gruv-, och kemiindustrin samt
garverier. Kéllorna till arsenik- och kromfororening varierar (figur 2 och 3) och i de fall da
endast arsenik forekommer som markfororening sa dr trdimpregneringsindustrin den klart
dominerande killan. De nést vanligaste killorna till arsenikfororening ar glasbruk i sddra
Sverige, gruvverksamhet i mellersta Sverige och kemi- och pappersmassaindustri i norra
Sverige. Den dominerande kéllan till kromfororening dr metallindustrin diar &mnet anvénds
som rostskyddsmedel och pigment, titt foljd av garverier, deponier och trdindustrier (SGI,
2005; WSP Environmental, 2004).
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Figur 2. Vanligaste kéllorna till arsenik- Figur 3. Vanligaste kéllorna till kromférorening
fororening i Sverige (Omritad fran SGI, 2005). I/ Sverige (Omritad fran SGI, 2005).



Fordelningen mellan kéllorna till fororeningarna stdmmer relativt bra Overens med
branschfordelningen i Sverige 6ver anvind mingd arsenik (figur 4) och krom. Globalt sett
anvéinds cirka 70 % av virldens producerade arsenikprodukter inom trdbehandlingssektorn
som CCA-medel, d.v.s. i1 tryckimpregneringsmedel innehéllande krom, koppar och arsenik,
22 % anvénds inom jordbrukssektorn i jordbrukskemikalier och resterande andel anvinds vid
glastillverkning samt i ldkemedel och i icke jdrnhaltiga legeringar (Toxnet, internet 2). I
Sverige anvinds den storsta mingden krom vid férgtillverkning i form av exempelvis
pigment och rostskydd, men dven vid framstéllning av eldfast material till ugnar som ska
anvéindas for metallframstillning, i trdskyddsmedel, i garvningsmedel och till forkromning av
metall (Keml, internet 2).

Glas- och Expartinriktad werksamhet En av de mest betydande kéllorna till arsenik-
glasyAmndust] Chwrigt och kromfororening &r alltsd trdimpregnering.
Tryckimpregnering av trd med krombaserade
medel innehéllande olika kombinationer av
salter och oxider av krom, koppar, arsenik,
3 zink, bor, fluor och fosfor har pagatt i Sverige
T=Va  pd omkring 300 platser sedan 1940. 1996 var
endast 87 av dessa industrier kvar i drift.
Exempel pa dmneskombinationerna i dessa
produkter d&r CCA (Cr, Cu, As), CFA (Cr, F,
As) och CZA (Cr, Zn, As) dir CCA-medlen &r
Figur :-k Bfafzschfdgfiylhg 5'/77{«/9//7'/5/76/7’4 . de vanligaste. CCA-medlen dr vattenlosliga
manga Kermiska produrter Innenaianas /S o blandningar av  krom-, koppar-  och
As-fareningar (Omritad frén Kemi, intemet 1) arsenikoxider i1 olika koncentrationsforhdllan-
den dér arsenik forekommer i sin femvérda och krom i sin sexvirda form (Naturvardsverket,
1999"). Att trdimpregnering har en si betydande miljopaverkan beror inte enbart av att sjilva
impregneringsverksamheten orsakar fororenade objekt dér arsenik och krom nérvarar, utan
dven av att det kontinuerligt sker ett lickage av triskyddsmedel fran det impregnerade tréet
vid anvindning. D& dessa anvdnds pad sa vitt spridda stéllen, i allt fran jarnvdgar och
telefonstolpar till lekplatser och altaner, orsakar lickaget frdn plankor och brador en diffus
spridning av &mnena runt om i landet. Storsta problemet i framtiden kommer troligtvis inte
att ligga 1 ldckage vid anvdndandet av virket utan istéllet i att virket efter 20-40 &rs
anviandande inte kan identifieras som CCA-impregnerat. Risken &r dirfor pataglig for att det
omhdndertas pad fel sitt. Det virke som idag dr forbrukat och insamlat ligger frimst pa
deponier for byggavfall (SGU, 2005). Med tanke pa att Sverige under perioden 1900-1992
totalt anvént 15 800 ton arsenik och 9 500 ton krom i olika typer av trdskyddsmedel och att
det under samma period totalt forbrukats 76 000 ton CCA-, CFA- och CZA-medel
(Naturvardsverket, 1999°) s4 finns det en stor méngd arsenik och krom ute i samhéllet som 1
framtiden kan stélla till med problem.

et allwaru-
industn

3. Féroreningarnas egenskaper och forekomst

Hur stor negativ miljomaéssig effekt fororeningen orsakar, d.v.s. hur stor spridningen blir och
hur biotillgéngligt och toxiskt &mnet blir, beror av en méingd olika faktorer. Exempel pa de
viktigaste faktorerna dr kemisk speciering och markegenskaper sasom pH, redoxforhallande,
méngd organiskt material, halt av lera, aluminium- och jdrnhydroxider (Sivakumar och
Subhuraam, 2005) samt vattenkemiska egenskaper sdsom hédrdhet, pH, syrgashalt och méngd
16st och suspenderat kol (Baird, 1999). Manga av dessa parametrar hinger samman.
Exempelvis beror toxiciteten i de flesta fall i stor grad pa kemisk speciering som &r en
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funktion av pH. Denna toxicitetsforandring med pH é&r véldigt stark for arsenik och krom
(Fulladosa et al, 2005"). Detta kapitel ska forklara varfor fororeningsfenomen dir arsenik
och krom upptréder tillsammans &r sé pass allvarligt.

3.1 Elementegenskaper

Arsenik &r ett icke-essentiellt @&mne och en metalloid som kan bilda oorganiska och organiska
foreningar i kombination med metaller och icke-metaller (Smedley och Kinniburgh, 2002).
Arsenik befinner sig, liksom fosfor, i grupp V i det periodiska systemet vilket ger dessa
element en del biogeokemiska likheter (Baird, 1999). Arsenik kan forekomma i
oxidationstalen -III, 0, +III och +V men i oorganisk form forekommer det oftast som
oxoanjon i oxidationstalen +III arsenit, AsOs”, och +V som arsenat, AsO4> (Smedley och
Kinniburgh, 2002; SGU, 2005).

Krom &r en inert tungmetall som &r essentiell 1 spdrmédngder (Bailey e al, 2002). Krom kan
forekomma 1 oxidationstalen -II till +VI men upptrader vanligtvis i de mest stabila formerna
Cr(IIT) och Cr(VI) (Patterson et al., 1997). I naturen forekommer dessa specier i kombinerade
former och inte som rent grunddmne. Trevdrt krom forekommer till exempel ofta som
jarnkromit, FeCr,O4, och sexvirt krom som kromat Cr,O; (Toxnet, Internet 3). Den
sexvirda formen forekommer som negativt laddade oxoanjoner i foreningar sisom CrO4>
och HCrO4 och dessa bildar inte komplex. Den trevédrda specien ér istéllet katjonisk vilket
gor att den gérna bildar komplex med bade oorganiska och organiska ligander. Den har dven
en stor tendens till att falla ut i olika typer av hydroxider (Besser ef al., 2004).

3.2 Mark

Pa grund av sina skilda elementegenskaper upptrader och beter sig arsenik och krom pé olika
sitt ute 1 naturen. En undersokning av = markomrdden paverkade av
traimpregneringsprodukter, utford av Zagury er al (2003), far fortydliga detta ndgot.
Resultatet visade att koncentrationsforhallandena i marken mellan krom, arsenik och koppar
var Cu > As > Cr, trots att de ingdende forhallandena i1 preparatet var Cr > As > Cu.
Skillnaden 1 koncentrationsforhéllande beror frimst av olikheter 1 elementens
urlakningsegenskaper. Fororeningshalterna av krom och koppar avtog dessutom snabbt med
okat djup 1 marken medan arsenikhalterna var detekterbara en bra bit ner i marken (Zagury et
al, 2003). Detta tyder pd att arsenik generellt har en hogre mobilitet i marken &n krom och
koppar. Hur allvarlig en markfororening av arsenik och krom blir beror starkt av dess
forekomstform som styr mobilitet, och ddrmed &ven biotillgidnglighet och toxisk verkan.
Mobiliteten beror frimst av redoxpotential och pH 1 marken samt nérvaron av reducerande
och oxiderande substanser (Cleven et al, 1990), men dven av Capacity Controlling
Parameters, s& kallade CCP:s. Exempel pd CCP:s dr organiskt material, lera samt aluminium-
och jarnhydroxider (Sivakumar och Subhuraam, 2005). Oxidation av krom(III) kriver starka
oxidationsmedel sdsom exempelvis manganoxid (Cleven ef a/, 1990). Andra parametrar som
styr mobiliteten av @mnena dr markens kornstorlek och jonbyteskapacitet (Toxnet, internet 1;
Zagury et al., 2003) men detta utreds inte vidare i denna rapport.

3.2.1 Arsenik

De vanligaste forekomstformerna av arsenik i mark dr oorganiska oxoanjoner av As(III) och
As(V), vilket ger elementet en 16slighet som dr hog vid neutrala forhdllanden, men som sedan

9



minskar med sjunkande pH. Dessa loslighetsegenskaper dr de omvinda jamfort med vad som
generellt géller for vildigt manga joner av metaller och metalliknande &dmnen
(Naturvardsverket, 2002). De oorganiska formerna av arsenik dr generellt mer mobila i
marken dn de organiska och detta gor att oorganisk arsenik utgér ett storre hot gillande
lickage till yt- och grundvatten (Toxnet, internet 1). Den femvédrda formen av arsenik,
arsenat, dominerar vid aeroba forhallanden medan den trevirda och mer mobila formen,
arsenit, dominerar vid sjunkande redox och pH < 9,2 (Zagury et al, 2003). Arsenit &r mer
mobil och biotillgdnglig pd grund av att den inte adsorberas lika starkt till mineralytor som
arsenat (Caussy, 2003).

Omvandling av arsenik i naturen sker frimst pa tre sitt; redoxomvandling mellan arsenit och
arsenat, biometylering eller biosyntes av organiska arsenikforeningar (Toxnet, internet 2).
Arsenik kan exempelvis reduceras och ddrmed forflyttas till ndrliggande vattensystem nér
vattenstandet i marken hojs. Den hdjda vattennivan i marken gor att reducerande forhallanden
skapas dir oxiderande forhdllanden tidigare dominerat. Detta gor att adsorberad As(V) kan
reduceras till mer mobilt As(III) (Smedley och Kinniburgh, 2002). Vissa typer av
mikroorganismer metaboliserar arsenik till flyktiga arsinderivat. Hur effektivt detta gors
beror pd markforhdllandena men vanligtvis metaboliseras omkring 17-60 % av markens
arsenik (Toxnet, internet 1).

De markparametrar som spelar storst roll for biotillgdngligheten hos den mindre mobila
femvdarda formen av arsenik & pH och redoxforhdllande samt dess halt av jarnoxider.
Generellt kan ségas att en jord med hog jarnoxidhalt samt med ett relativt lagt pH har en
vildigt 1ag biotillginglighet av arsenik (Yang ef al, 2002). Aven halten aluminiumoxider
paverkar biotillgingligheten av arsenik i marken. De tvd mineralernas adsorptionseffektivitet
paverkas av pH dér de sorberar lika bra pd molbasis vid pH < 7,5 medan jarnhydroxiderna
sorberar mer effektivt vid pH > 7,5 (Smedley och Kinniburgh, 2002). Yang et al (2002)
visade dock att en fordndring i pH inte paverkar jirnhydroxidernas adsorption av arsenik och
att det dirmed borde vara aluminiumhydroxiderna som paverkas. En annan faktor som kan
paverka biotillgdngligheten av arsenik dr fosfatkoncentrationen i marken. Som ndmndes i
kapitel 3.1 sa har arsenik och fosfat en del likartade biogeokemiska egenskaper. Detta gor att
den tillgéngliga fosfatkoncentrationen i marken paverkar adsorptionen av arsenat negativt.
Fosfat konkurrerar om adsorptionsplatser med arsenat men inte med arsenit, varfor denna
sistnimnda species tidigare relativt liaga sorption inte péverkas av markens
fosfatkoncentration (Smedley och Kinniburgh, 2002).

Medelhalten av arsenik i jordskorpan ér 1,5-2 mg/kg och halter mellan 1-40 mg As/kg ér inte
ovanliga 1 jord- och bergarter. Arsenik forekommer i fler &n 200 olika mineral och det
forekommer som ett sparelement i minga av vdra magmatiska bergarter, exempelvis dr en
halt pd 1-2,6 mg/kg vanlig 1 granit. I ultrabasiska och basiska bergarter kan arsenik
forekomma 1 0,5-2 mg/kg (SGU, 2005). Medelhalt i jord ligger kring 5-7,2 mg/kg (Toxnet,
internet 2; SGU, 2005; Smedley och Kinniburgh, 2002). I Sverige ligger halten i moréin enligt
SGU kring 3,1 mg/kg TS medan den i leror och humus istéllet ligger kring 3,4 respektive
10,7 mg/kg TS (SGU, 2005).

3.2.2 Krom

Naturligt forekommer krom frimst som krom(IIl) vilket gor att ndstintill all krom(VI) som
forekommer 1 naturen hédrror frdn antropogena aktiviteter (WHO, 1988). Vanligtvis
forekommer Cr(Ill) adsorberad till olika typer av jordpartiklar eller som oloslig Cr(OH)s
(Kotas och Stasicka, 2000) medan sexvart krom, liksom arsenik, ofta forekommer som
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negativ oxoanjon vars loslighet dr hog vid neutralt och hogt pH men minskande med
sjunkande pH.

Den mest toxiska krom(VI)-specien reduceras naturligt till den mindre mobila och mindre
toxiska trevirda specien vid laga redoxforhdllanden. Reduktion sker ocksda med hjilp av
jarn(Il)mineraler, sulfider och vissa organiska komplex men édven i vissa fall enzymatiskt av
en del markmikroorganismer. Reduktion som sker vid fordndrade redoxforhdllanden gér
langsamt vid basiska till neutrala pH, men relativt snabbt vid sura pH (Ohman ef al., 2000).
Sulfider dr vildigt effektiva i reduceringsprocessen av krom d& de inte enbart reducerar
krom(VI) utan dven katalyserar den reduktionsprocess som jarnoxid utovar pa den samma.
Det ér ndrvaron av sulfider som tros vara forklaringen till att hoga krom(VI)-koncentrationer
1 marken snabbt sjunker initialt vid en fororeningssituation. Konsekvenserna av det organiska
materialets kromreducering i marken dr dock ndgot oklara. Bartlett och Kimble (1976) visade
att reduktion av Cr(VI) till Cr(IIl) gér oerhort snabbt i en jord med hég halt organiskt
material inom pH-intervallet 4,4-7,6. Vid senare undersokningar av Bartlett och James (1983)
visade sig dock trevdrt krom dven kunna bilda chelatkomplex med de organiska
reduktanterna i marken. Dessa dr vattenlosliga och bildandet av dem okar risken for att
Cr(IIT) senare ska kunna oxideras och ater bilda Cr(VI)-foreningar (Patterson et al, 1997).
Oxidation av metaller i marken &r inte sdrskilt vanlig men risken for att detta ska ske minskas
om man lyckas omvandla det trevirda kromet till en oreaktiv sulfid eller olslig hydroxid
(Bailey et. al, 2002; Patterson et al., 1997).

Da treviart krom har en katjonkaraktir adsorberas det till markens organiska material,
lerpartiklar, metallhydroxider och andra negativt laddade partiklar i marken i pH-intervall
normala for naturliga miljder (Sivakumar och Subhuraam, 2005). Krom(III) bildar ofta olika
typer av oxider och om kromhydroxid bildas har den en mycket ldg loslighet vid pH > 6.
Losligheten minskar ytterligare om jérn finns nédrvarande d4 en medfillning med
jarn(Ill)hydroxid i si fall kan ske (Ohman et a/, 2000). Sexvirt krom sorberar inte till
markpartiklar 1 sdrkskilt stor omfattning men dess sorption till ler- och oxidpartiklar &r &nda
ndgot starkare dn andra anjoners, sdsom klorid, nitrat och sulfat (Sivakumar och Subhuraam,
2005). Adsorption av Cr(VI) minskar med 6kat pH medan adsorptionen av Cr(IIl) 6kar med
okat pH (Toxnet, Internet 3).

Krom forekommer normalt i jordskorpan och halterna ligger i medeltal kring 125 mg/kg
(Toxnet, Internet 3). Halten i berg varierar starkt med bergstyp dér granitiskt berg innehéller
omkring 5 mg/kg och ultrabasiska och basiska berg innehaller omkring 1800 mg/kg. I icke-
fororenad jord dr kromhalten oftast lag, ca 260 mg/kg men halter pd 4 g/kg har dock
rapporterats 1 icke-fororenad jord (WHO, 1988).

3.3 Vaftten

Niér en vattenmiljo belastas av tungmetaller och metalloider sa bestimmer en méngd faktorer
hur allvarlig belastningen pa ekosystemet blir. Hur koncentrationsfordelningen av metallen
mellan vatten, sediment och biota slutligen blir beror, liksom i1 mark, frimst av
redoxforhallande och pH, som bestimmer speciering och dirmed loslighet, men dven av
faktorer sdsom vattnets kemiska sammansattning samt partikeltyp i vattenfas och sediment
vartill metallen kan sorbera mer eller mindre bra. Aven temperatur, hirdhet, alkalinitet och
ndrvaro av andra joner inverkar pa biotillgédngligheten och ddrmed toxiciteten (Flores-Tena
och Martinez-Tabche, 2001; Caussy ef al, 2003). Om vattnets redoxtillstand fordndras sker,
forutom en fordndring av speciering, dven en stor fordndring i adsorptionsmonster hos
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arsenik och krom. Detta fordndrar dven konkurrenssituationen om adsorptionsplatser med
andra joner i vattensystemet (Smedley och Kinniburgh, 2002). Sediment har generellt en
vildigt komplex sammanséttning av @mnen och partiklar. Detta forsvérar utredandet av
biotillgidngligheten av metaller i sedimentet vilket stiller till problem vid en riskbedomning
av ett fororenat sediment (Flores-Tena och Martinez-Tabche, 2001).

Vid en geokemisk modellering i

PHREEQC for utredandet av jérn i

- ; ett markfilter erholls en teoretisk
oors | S fordelning av arseniks och kroms
! vardera tva vanligast

forekommande specier (As(V),

0010 P o As(Ill), Cr(VI) och Cr(Ill)) vid
; olika redoxforhdllanden 1 ett

simulerat grundvatten (figur 5).
Alla fyra specier forekommer i
vildigt liten omfattning samtidigt. |
det modellerade grundvattnet som
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ innehdller Ca, Na, HCO; och CI i
400 200 0 EﬁO?mV) a0 600 800 koncentrationerna 30, 20, 300
respektive 15 mg/kg och arsenik

Figur 5. Koncentrationsfordelning av As(lll), As(V), Cr(lll), och krom 1 halterna 750 pg/kg
Cr(V) och Fe (lll) som funktion av Eh i ett simulerat respektive 200 pg/kg forekommer
grunavatten (Axelsson, 2006). exempelvis krom(VI) och

arsenik(III) inte samtidigt.

As(lll)

molalitet (mmol/kgw)

0.005

<
S
I
=

0.000 < L

3.3.1 Arsenik

Aven i vattenmiljoer forekommer arsenik frimst som oorganiska oxoanjoner av arsenik(III)

och arsenik(V), d.v.s. arsenit och arsenat, men ocksa till viss del som metyl- och

dimetylarseniksyra (Toxnet, internet 2). Forekomstformen styrs frimst av redoxtillstdnd och

pH s under oxiderande forhdllanden vid pH 2-6,9 dominerar den femvirda specien i form av

H,AsO,", medan HAsO4> dominerar vid ndgot hogre pH-virden (figur 6). Vid reducerande
forhallanden vid pH < 9,2 dominerar
istdllet den oladdade H3AsO; dér arsenik
upptrader i trevird form (Fulladosa et al,
2004). De organiska arsenikforeningar
som dterfinns i vattensystem dr till storsta
delen bildade genom nagon form av
biologisk  aktivitet (Smedley och
Kinniburgh, 2002), framfor allt algers.
Detta visar sig genom att organisk
arsenik 1 hogre grad forekommer i de
trofiska nivaer som dter alger (Hesse et
al.,, 1990).

Den naturliga oxidationen av arsenik(III)
till arsenik(V) med hjélp av 16st syrgas ér
en ldngsam process med en halveringstid
pd mellan flera manader till ett ar i

Figur 6. pE-pH-diagram for arsenik (Smedley och havsvatten (Smedley och Kinniburgh,
Kinniburgh, 2002).
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2002). Detta gor att arsenit kan forekomma som en sorts metastabil specie (Kulp ez a/, 2004).
Det langsamma oxidationsforloppet gor att arseniks oxidation och reduktion frimst styrs
mikrobiellt i naturliga vattenmiljéer (Smedley och Kinniburgh, 2002). Perifyton kan bade
oxidera och reducera arsenik beroende pa om aeroba eller anaeroba forhdllanden rdder.
Vixter kan fordubbla médngden oxiderad arsenik per tidsenhet jamfort med om endast den
syrgasinitierade oxidationen dgt rum. Deras reduktion av arsenik kan dock inhiberas av allt
for hoga nitrathalter (Kulp ef a/, 2004) sasom fallet ofta 4r i vattendrag i jordbrukslandskap.

Aven innehéllet av humusimnen och hydratiserade jirn-, mangan-, och aluminiumhydroxider
paverkar speciering av arsenik och didrmed tillgédngligheten av dmnet i1 vattenmiljoer.
Humusédmnen kan bilda stabila komplex med arsenik vid relativt ldga pH, vilket 6kar arseniks
mobilitet men troligtvis inte dess biotillgidnglighet (SGU, 2005). Denna komplexbildning
minskar dven 1 vissa fall jarnoxiders sorption av arsenit och arsenat (Smedley och
Kinniburgh, 2002). Genom att arsenat sorberas starkare dn arsenit till olika typer av material
(Kulp et al, 2004) paverkar speciering biotillgédngligheten av arsenik for vattenorganismer. I
sura vatten forlorar aluminium sin adsorptionsforméga av arsenik da den gar i 10sning medan
jdrnoxiderna ej dr stabila under reducerande forhillanden och da gar i 16sning (Smedley och
Kinniburgh, 2002).

Fosfor, d4 frimst i form av fosfat, brukar bendmnas som det tillvixtbegrinsande &mnet i
sOtvattensystem. D& arsenat och fosfat har liknande adsorptionsmonster paverkar hoga
fosfathalter inte bara vattenekosystemet genom Overgddning utan dven genom att en
desorption av arsenat kan dga rum vid konkurrens om adsorptionsplatser (Haring ef al,
1990). I och med att fosfat generellt ndrvarar i en mycket hogre koncentration én arsenik styr
det 1 stor omfattning hur stor mdngd arsenik som kommer att finnas i 16sning. De tva
elementens adsorption pdverkas starkt av pH, exempelvis sorberas de lika hart vid pH 7.
Desorptionen av arsenat kan dven stegras vid hogre halter av bikarbonat och silikat.
Adsorption av arsenik kan dock paverkas positivt av vanligt forekommande katjoner, sdsom
kalcium och magnesium (Smedley och Kinniburgh, 2002).

Da arsenik som oxoanjon sorberas sdmre vid ndgot hogre pH gor det dmnet vanligt
forekommande som sparkontaminant i grundvatten (Smedley och Kinniburgh, 2002). Arsenik
ar lite annorlunda &n andra tyngre metalloider och oxoanjonbildande element da @&mnet &r
mobilt och vattenlosligt over ett véldigt brett redoxintervall vid pH 6,5-8,5 som dr normala i
exempelvis grundvatten (Fulladosa ef al, 2004; Smedley och Kinniburgh, 2002). Detta
orsakar att arsenik under reducerande forhdllanden kan hittas i halter i mg/l medan andra
oxoanjonbildande element detekteras i ug/l (Smedley och Kinniburgh, 2002). Okad mobilitet
av arsenik i grundvatten kan ske bade vid sdnkning och vid hdjning av grundvattennivan. Vid
en sinkning av grundvattennivin kan oxidation av sulfider 4ga rum och vid en hdjning kan
reduktion av jérn i jarnhydroxider ske. Bdda dessa forfarande orsakar att sulfid och jarn gar i
16sning vilket medfor att arsenik frigors. Detta gor exempelvis att forhojda jarnhalter i
grundvatten ofta kan tas som ett tecken pa att dven forhdjda halter av arsenik forekommer
(Naturvérdsverket, 1999%). Forhéllandet mellan arsenik(II) och arsenik(V) i grundvatten kan
variera kraftigt beroende av aktivitet hos mikroorganismer, grad av konvektion och diffusion
av syre frdn atmosfdaren ner i vattenpelaren samt av akvifartyp, vilket styr forekomst av
redoxaktiva material. Koncentrationen av arsenat i1 grundvattnet begridnsas 1 en
kalkstensakvifir da kalkstenen kan sorbera arsenat i stor utstrickning medan det i
sandstensakvifdarer istédllet &dr jdrnoxider som utgdér de viktigaste sorbenterna dd de
forekommer 1 hoga halter och dd de har stark bindningsaffinitet (Smedley och Kinniburgh,
2002).
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De hoga arsenikhalter man ibland hittar i grundvatten detekteras inte i ytvatten med pH 5-7
och med en alkalinitet < 100mg HCOs/1. Detta beror av att arsenik oxideras till arsenat i
ytvattnet och ddrmed léttare sorberas till partiklar som sedan eventuellt hamnar i sedimentet.
Dessutom sker utspddning av ytvattnet genom ytavrinning och nederbord. I Sverige varierar
bakgrundhalterna av arsenik i1 vatten ndgot beroende av geografisk placering men hér
redovisas endast nationella medelvdrden pd jimforvirden for de olika vattensystemen.
Virdena dr skattningar av ursprungliga halter som kan anses vara naturliga i olika typer av
vatten, d.v.s. vattenmiljoer som inte anses paverkade av nagon punktkilla. Jamforvérdet i
storre vattendrag ligger pa 0,2 pg/l och i mindre pa 0,06 pg/l. Intressant att tilldgga ar dock att
bakgrundshalterna i mindre vattendrag skiljer sig markant mellan sddra och norra Sverige da
jamforvardena hiar ar 0,3 pg/l respektive 0,06 pg/l. Jamforvérdet i sjoar ligger pd 0,2 pg/l
medan man i sediment och vattenmossa satt virdena till 8 respektive 2 g/l
(Naturvérdsverket, 1999°). Det finns dven jimforviarden for arsenik i Sveriges grundvatten.
Dessa dr erhdllna frdn SGU:s grundvattenndt samt deras Program for Overvakning av
miljokvalitet och kommer frdn méatningar i icke-kontaminerade grundvatten, d.v.s. vatten som
rdknas som opaverkade och som inte paverkas av lokal fororeningskélla. Dessa jamforvirden
ar satta pa 90-percentilen av alla insamlade méatviarden. Jimforvirdet for arsenik i
grundvatten dr 1 pg/l (Naturvardsverket, 1999%). Beroende pa omgivande medias egenskaper
varierar dock halter funna i grundvatten i stor grad. Detta gor att arsenikhalter pd upp till 3
mg/l kan detekteras i omrdden med vulkaniskt berg eller sulfidmineral (Toxnet, internet 2).

3.3.2 Krom

Dominansen av en enda kromspecie &r inte lika uttalad 1 vattenmiljoer som i mark, vilket gor
att specieringen varierar starkt mellan olika omréden (Cleven ef a/, 1990). Vilken form krom
upptrader 1 ndr det nir vattensystem beror av dess kélla, exempelvis dominerar sexvirt krom i
avloppsvatten fran metallindustrin medan trevért krom dominerar i avloppsvatten frén textil-
och dekorativmalningsindustrier eller garverier (Dirilgen och Dogan, 2002). Aven kroms
speciering i1 vattenmiljoer beror frimst av pH och redoxpotential och generellt forvéntas
krom(IIl) vara den termodynamiskt stabila formen vid pH < 6 medan kromatjonen anses
dominera vid pH > 7 i syresatta vatten. Vid neutrala pH bestdms forhallandet mellan de tva
specierna dven av syrehalten i vattnet (Kotas och Stasicka, 2000).

Krom(III) bildar gérna oktaedriska
komplex med vatten, ammoniak, urea
och andra organiska ligander som
innehaller syre, kvive eller svavel. Om
denna komplexbildning sker med annat
dn hydroxidjoner och da liganderna ar
distinkta mindre molekyler eller joner
sa Okar kroms loslighet. Om det i1
utspddda losningar inte finns nagra
ligander utdover hydroxidjoner och
vatten nédrvarande forekommer den
katjoniska krom(I1I) som
hexaaquakrom och dess hydrolys-
produkter. De sistndmnda komplexen
ar mer ldttoxiderade 4n komplexen som
krom(III) bildar med organiska
ligander. Vid pH 4-9, som é&r ett
normalt pH-intervall 1 naturliga

Figur 7. pE-pH-diagram for krom (Fendorf, 1995).
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vattenmiljder, forekommer CrOH>", Cr(OH)," och Cr(OH); (figur 7). Dock har Cr(OH)," en
begrinsad 16slighet inom pH-intervallet 5,5-12 vilket gér att frimst CrOH>" och Cr(OH);
dominerar (Kotas och Stasicka, 2000). Losligheten for krom(IIl) minskar med dkande pH.
Vid pH > 9 Overgér den trevdrda specien till Cr(OH)s och tillslut till Cr,O, vid pH 11
(Sivakumar och Subhuraam, 2005). Sexvdrt krom forekommer istdllet i form av
hydrokromat, kromat och dikromatjoner i vattenmiljoer (figur 7). Dikromatjonernas bildning
beror av krom(VI)-koncentration i 16sningen. Hydrokromat, HCrO4", dominerar vid pH 1-6
vid koncentrationer upp till 10% M men vid hégre koncentrationer borjar denna kondenseras
och dikromatjoner bildas (Kotas och Stasicka, 2000).

Om jirn- och sulfidjoner finns i vattenlosningen kan dessa vildigt effektivt reducera
krom(VI) till krom(IIT) (Patterson ef al, 1997). Reaktionen mellan jiarnjoner och kromat gér
fortare nir pH oOkar vilket ger en mer utbredd reduktion av krom(VI) i jérnrika sjdar med
relativt hogt pH. Denna redoxreaktion paverkas inte ndmnvért av att syre finns ndrvarande i
hogre halter da sexvért krom sjdlv &r ett sd pass starkt oxidationsmedel (Kim ez a/, 2002).
Sulfidernas paverkan pd omfattningen av kromtoxiciteten i vattenmiljon kan bedomas genom
att man screenar sedimentet pd dess innehall av sura flyktiga sulfider, s.k. Acid Volatile
Sulfides, AVS. Denna metod anvédnds vanligtvis for katjoniska metaller som bildar oldsliga
metallsulfider med AVS, sasom Ag, Zn, Cd, Ni, Pb och Cu, men d& AVS reducerar krom(VI)
till mindre toxiska krom(III) kan den alltsd dven anvédndas i fall med kromfororening. I de
flesta fall d& metoden anvints och da AVS-halten varit i dverskott over metallhalten pa
molbasis har metalltoxicitet inte observerats i sarskilt stor omfattning (Besser ef a/., 2004).

Fordelningen mellan de tva specierna i ytvatten beror, utover av pH och syrgashalt, dven pa
kromkoncentration samt nirvaro av komplexbildare och d@mnen som kan oxidera/reducera
krom (Kotas och Stasicka, 2000). Kroms beteende i ytvatten pdminner om ménga andra
tungmetallers beteende, d.v.s. det sedimenteras slutligen pd botten i vattenmiljon dar det
flodande vattendraget rinner ut i den mer stillastdende sjon eller havet. Det ar frimst den
trevarda specien som hamnar nere i sedimenten da den upptrider som positiv jon med stark
adsorption till suspenderat partikuldrt material och sediment (Cleven ef al, 1990; Toxnet,
Internet 3). Krom(VI) har 14g affinitet till sediment vid neutrala pH men i de fall da
sedimentation av sexvért krom dndd dger rum, sker oftast en reduktion till krom(IIl) i
sedimentet av reducerande arter eller genom reaktion med organiskt material (Besser ef al,
2004). D& halten organiskt material ofta &r véldigt 1&g 1 artificiella sediment dr dessa
reduktionsreaktioner hir ndgot mer ovanliga. Detta gor att en storre andel krom i sedimenten
dér existerar 1 den mer toxiska och mer biotillgéingliga sexvédrda formen (Flores-Tena och
Martinez-Tabche, 2001).

P& grund av sitt upptrddande som oxoanjon dr krom, liksom arsenik, en ganska vanligt
forekommande sparkontaminant i grundvatten (Smedley och Kinniburgh, 2002). De vanligast
forekommande formerna av de tvd vanligaste kromspecierna i grundvatten vid pH 6-8 ar
CrOH*" for krom(IIT) och CrO4> for krom(VI) (Toxnet, Internet 3). D4 den trevirda formen
upptrader som katjon vars 10slighet begridnsas av utfillning och sorption forekommer framst
den sexvirda formen i grundvattnet (Smedley och Kinniburgh, 2002). Trevért krom kan dock
relativt ldtt transporteras ner till grundvattnet om det dr komplexbundet till mindre organiska
ligander (Kotas och Stasicka, 2000).

Jamforvirden i1 svenska vattendrag ligger i storre pa 0,2 pg/l och i mindre pa 0,1 pg/l medan
det 1 sjoar dr satt nagot ldgre och ligger pd 0,05 pg/l. I sediment ligger jamforvardet pd 15
ng/l och i vattenmossa ligger bakgrundsvirdet for hela landet pd 2 pg/l (Naturvardsverket,
1999°).
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4. Toxicitet hos arsenik och krom

Da projektet dr inriktat mot vattenfororening orsakad av markfororeningar kommer detta
kapitel frimst att fokusera pa toxiciteten for akvatiska organismer och inte i sd stor
omfattning pa riskerna for mdnniskor och andra landlevande djur och véxter.

Ekotoxikologi dr “/dran om frammande kemikalier i naturen” (NE, Internet 2) och da
vetenskapen utgar frdn den verkliga naturen och miljon dér en stor méingd parametrar
paverkar dmnets effekt och toxicitet dr det viktigt att tdnka pd att vetenskapen dr oerhort
fordnderlig och dynamisk. Som ndmnts manga ganger i denna rapport sé styrs toxiciteten hos
arsenik och krom, utdver av typ av organism, till stor del av pH och redoxforhdllande i
mediet men dven av vattnets temperatur, hardhet och salthalt (Flores-Tena och Martinez-
Tabche, 2001). P4 grund av den stora mingd parametrar som kan variera har ECso-/LCso-
véirden for en viss organism, framtagna under en viss testtid med olika testkit och vid olika
tillfdllen dirfor en tendens till att variera. Da kénslighet for substanser varierar mellan olika
arter sd dr variationen mellan ECsg eller LCso hos olika typer av testorganismers én storre
(Hadjispyrou et al, 2001).

Metallers toxicitet kan inte helt definieras utan att man har information om toxiciteten hos de
olika kemiska specierna och péverkan pa denna toxicitet av olika miljofaktorer (Gorbi ef al,
2004; Kim ef al, 2002). Dock har inte sérskilt manga toxicitetsstudier fokuserat pad vad som
sker med toxiciteten vid fordndring av oxidationstillstand eller pH i mediet (Fulladosa et al,
2003). Trots att fororeningar sdllan forekommer ensamma finns det dessutom véldigt fa
undersokningar gillande toxiska samverkanseffekter. I fallet med arsenik och krom sd &r
underlaget &n mer otillfredsstdllande. Av de samverkansundersdkningar som utforts s& har de
flesta géllande tungmetaller i biota helt ignorerat den péverkan en metall kan ha pa
ackumulationen av en annan metall (Dirilgen och Dogan, 2002).

I ménga av de utredningar gjorda under de senaste tvd decennierna som redovisat toxiska
samverkanseffekter hos tungmetaller har &mnena inte testats tillsammans. Istéllet har effekten
uppskattats med hjilp av modeller dir man forutser samverkanseffekten dels utifrdn
information om toxicitetsmekanismer och dels utifrdn resultat frdn tester dar
dmnen/foreningar testats individuellt (Ince ef aZ, 1998). Ett exempel pé en sdédan matematisk
modell & QSAR, Quantitative structure-activity relationships. Forsok gors hir att fd fram
samband mellan kemisk struktur och toxikologisk effekt for att sedan kunna forutsiga
otestade substansers effekter (Vighi er al, 2003). En kvantitativ utredning av relationen
mellan dmnens struktur och/eller fysikokemiska egenskaper och biologisk effekt gors
(StiFUD, Internet 1) for att kunna klassificera, frimst organiska d@mnen, i reaktiva och icke-
reaktiva imnen. Amnen delas upp efter lika och olika toxicitetsmekanismer och de som sedan
har lika mekanismer forvdntas ha en additativ toxisk effekt (Chen er al, 2005). De fa
undersokningar dir dndd flera @mnen/foreningar testats samtidigt dr utforda under kort tid
och visar ddrmed endast pa de akuttoxiska samverkanseffekterna (Vighi ef al, 2003).

Det finns idag en méngd olika grins-, rikt- och jamforvirden for arsenik och krom i olika
medier som utgdr fran dmnenas toxicitet i medierna. Exempel pd svenska vérden é&r
Livsmedelsverkets hilsogrinsvirden for dricksvatten, jimforvirden for fororenat grund-,
ytvatten och sediment samt riktvirden fOr sotvatten och marint vatten (tabell 1). Riktvarden
ar satta sd att ett overskridande innebér en risk for att miljo- och/eller hilsoskador ska uppsta
medan jamforvéirden ligger péd halter som uppskattats rada i ett undersokningsomrade om det
inte varit fororenat och/eller paverkat av nagon lokal punktkélla utan eventuellt endast av
storskalig fororeningsspridning. Jaimforvirdet anvinds for att avgora hur paverkat ett objekt
ar av en punktkédlla. Redovisade jamforvirden for fororenat ytvatten géller for sodra Sverige
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och de varierar mellan olika vattensystem och for arsenik och krom &r dessa jimforvarden
lagre 1 norra Sverige. Grinsvérden &r istéllet den hogsta tillatna halten av ett &mne i ett medie
avsedd for viss typ av anvdndning (SNV, Internet 1). Livsmedelsverkets grinsviarden for
otjanligt dricksvatten ligger vid effektgranser for Naturvirdsverkets tillstindsklassning
(SLVFS 2001:30). Vanligtvis sétts jamfor- och grinsvdrden pé totalhalter av krom och
arsenik, sd for att undersoka ifall grinsvirden Overskrids analyseras totalhalter av metaller
och metalliknande &mnen (Naturvardsverket, 1999°).

Tabell 1. Riktvarden (RV), jamforvérden (JV) och grénsvérden (GV) for
totalarsenik, totalkrom, krom(lll) och krom(Vl) i ug/l och mg/kg TS i olika

typer av media.
Amne / GVdricks-  JV férorenat JV férorenat JV férorenat
specie vatten (ug/lf grundvatten ytvatten sediment
(watf (watf (mg/kg TSf
Astor 10" 10 3,5 40°
2,7° 45°
2,7*
Criot 50" 4,5 160°
2,2} 70°
2,24
*SLVFS 2001:30 "Hilsogrinsvirde; otjanligt *Sjoar
® SNV, Internet 1 * Stora vattendrag * Insjosediment
? Smé vattendrag ¢ Havssediment
4.1 Arsenik

Arsenik dr ett amne med bevisat carcinogena effekter som idag dr rankat som en av vérldens
mest allvarliga oorganiska fororeningar i dricksvatten (Fulladosa ef al, 2004). Omkring 23
arsenikforeningar finns idag upptagna i Kemikalieinspektionens prioriteringsguide, PRIO,
p.g.a. sina cancerframkallande och/eller miljofarliga egenskaper (Keml, internet 3).

Generellt tar sig arsenit in i cellen med hjdlp av upptagssystemet avsett for glycerol och
dérefter binder det till och reagerar med proteinernas sulthydrylgrupper som ar viktiga vid
enzymkatalys. Arsenat, 4 andra sidan, péverkar den oxidativa fosforyleringen genom sin
konkurrens med fosfat vid cellens lagring av energi i form av ATP. Arsenat kan dock inte,
som fosfor, bilda energirika syreforeningar vilket gor att cellens energireserver till slut toms
och cellen dor (Toxnet, internet 1; SGU, 2005).

Oorganiska arsenikforeningar har visat sig vara mer toxiska dn de organiska; generellt skiljer
det en faktor 10 i toxicitet mellan de tva foreningstyperna (Haring ef al, 1990). I manga
undersokningar ddr metalloiden nérvarat i laga koncentrationer har arsenik(IIl) visat sig vara
nidgot mer akuttoxiskt @n arsenik(V) (Fulladosa er al, 2004; Toxnet, internet 2). I
undersokningar géllande arseniks kort och ldngtidstoxicitet hos mollusker, crustaceaner,
insekter och fisk har dock ingen storre skillnad i toxicitet mellan de tvé specierna uppvisats
(Haring et al., 1990). Alger, som ar beroende av 10st fosfat, har i vissa studier uppvisat hogre
kinslighet for arsenat &n for arsenit (SGU, 2005) och arsenats toxicitet har visat sig minska
vid ndrvaro av fosfat (Hesse ef al, 1990; Toxnet, internet 2). Da fosfat inte funnits
ndrvarande har dock arsenit och arsenat varit lika toxiska for algerna (Haring ef a/, 1990). Da
upptagsmekanism och dérmed toxicitet skiljer mellan olika typer av organismer, verkar den
nagot hogre toxiciteten hos arsenik(IIl) framst gélla dédggdjur (Haring ez al, 1990). Att den
trevirda formen anses vara mer toxisk for manniskor 4n den femvirda tros bero av att arsenit
kan uppehalla sig lingre i kroppen genom att den binds in till sulthydrylgrupper i proteiner
(Baird, 1999) och att den dirigenom kan himma enzymer (Sterner, 2003).
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Chen ef al (1999) visade att arsenat hade en storre subletal effekt pd reproduktion hos
Daphnia pulex an arsenit vid koncentrationer pd 10-100 pg/l medan arsenit var signifikant
mer toxisk vid letala doser kring 3000 pg/l. Detta gor att arsenat kan anses vara mer toxiskt
an arsenit for detta organismslékte, vari Daphnia magna ingér, vid koncentrationer vanliga i
naturen. Det dr dock viktigt att tinka pd att flertalet toxicitetsvirden som tagits fram for
exempelvis Daphnia magna ir framtagna 1 system med endast en vattenfas och att manga
undersokningar visat att akuttoxicitet av arsenit hos denna organism minskade vid ndrvaro av
sediment (Hesse et al, 1990; Haring ef al., 1990).

Mowat och Bundy (2002) fann stark synergistisk toxisk samverkan mellan kadmium(II) och
arsenik(V) pd Vibrio fischeri, en luminiscent bakterie, medan samverkan mellan bly(II) och
arsenik(I11) i samma undersdkning endast var additativ. Aven samverkan mellan arsenik(11I)
och kvicksilver(I) utvirderades i denna undersokning och den uppgick till att vara
antagonistisk. Vid undersokningar av samverkanseffekter mellan arsenik och kadmium
tillsammans med insekticider pa fisk och kréfta uppvisades synergistiska effekter. Detta
visade sig bero av att bide arsenik och kadmium Okar insekticidernas inhibitoriska effekt
(Forget et al, 1999).

Oorganisk arsenik bioackumuleras inte men det gor a andra sidan organiska former. Organisk
arsenik produceras exempelvis av alger vilket orsakar att halten organisk arsenik ar hogre i de
trofiska nivder vari algitare finns. BCF, Bioconcentration factor, for arsenik 1 fisk,
fytoplankton samt evertebrater visade sig ligga pd 150, 400 respektive 700 (Haring et al,
1990).

4.2 Krom

Krom dr av EU listad som en farlig substans (Diamantino ef a/, 2000) och omkring 75
kromforeningar dr upptagna som risk- och avvecklingsdmnen i Kemikalieinspektionens
PRIO-databas p.g.a. att de klassificeras som mutagena, cancerframkallande,
allergiframkallande och/eller miljofarliga (WSP Environmental, 2004). Krom(VI) ar
carcinogent for manniskor medan metalliskt krom och krom(III)-foreningar inte klassificerats
som carcinogena for minniskor (IARC, Internet 1).

De tvé specierna krom(IIl) och krom(VI) orsakar sa olika toxiska effekter att de bor utredas
var for sig. Den sexvérda specien dr mer vattenloslig, mer biotillgdnglig och dven mer toxisk
medan den trevdrda specien har en relativt 18g akuttoxicitet och i spdrméngd &r ett essentiellt
ndringsdmne for minniskor (WHO, 1988). Frimsta anledningen till den laga toxiciteten hos
krom(III) dr att den i hydrerad form &r sd pass stor att den dven vid laga pH har svart att
passera cellmembran. Sexviért krom dr vid neutrala pH vattenloslig och mindre i storlek dn
trevart krom vilket gor att den léttare passerar cellmembran och ddrmed kan utva sin toxiska
verkan. Nar den sexvirda formen vl tagit sig in i cellen reduceras den till krom(III) som i sin
tur utdvar sin toxicitet genom att binda in till proteiner och dessutom orsaka inhibering av
metallenzymsystemet genom att koordinera organiska foreningar. Den toxiska verkan som
krom(VI) orsakar beror frimst av dess oxiderande egenskaper men dven till viss del av att
fria radikaler bildas vid reducering till krom(III) inuti cellen. (Sterner, 2003; Sivakumar och
Subhuraam, 2005; Kotas och Stasicka, 2000).

Kroms toxicitet 1 vattenmiljoer péverkas signifikant av abiotiska faktorer sdsom pH,

temperatur, hardhet och salinitet (Flores-Tena och Martinez-Tabche, 2001). Toxiciteten hos
krom har exempelvis visat sig sjunka vid ndrvaro av hoga koncentrationer av kalcium och
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magnesium 1 losningen. Toxiciteten minskar dven i1 de fall d& krom kan bilda
hydroxidkomplex som oftast inte ar sdrskilt tillgdngliga (IARC, Internet 1). I vattendrag och
sjoar forklaras en stor del av det sexvirda kromets toxicitet vid pH omkring 6 av forekomsten
av hydrokromat, HCrO,". Toxiciteten hos specien minskar sedan med 6kande pH vilket
sannolikt beror av att andelen CrO4> 6kar med sjunkande andel vitejoner i vattenlosningen
(Sivakumar och Subhuraam, 2005). Toxiciteten hos krom(III) 6kar istillet med sjunkande pH
vilket delvis kan forklaras av att dominansen av den mattligt vattenlosliga Cr(OH); dkar med
okande pH (figur 7) (Sivakumar och Subhuraam, 2005).

Generellt dr fiskar mindre kédnsliga for krom &n vad alger och evertebrater ar. Vad giller
testorganismen i denna undersokning, Daphnia magna, sa har dessa organismer tillhorande
subphylum Crustacea samt genus Cladocera visat sig vara bland de mest kénsliga
evertebraterna for krom (Cleven ez al,, 1990). Exempelvis stors reproduktionen hos D. magna
redan vid krom(VI)-koncentrationer pa 0,01 mg/l (WHO, 1988).

Det har utforts en del undersdkningar gillande toxisk samverkan med krom som ett av de
ingdende dmnena i en blandning. Hadjispyrou ef al (2001) fann synergistiska interaktiva
toxiska effekter mellan trimetyltennklorid och sexvért krom pd Arfemia franciscana, ett
marint kriftdjur. Detta kan fa vittgdende effekter da trimetyltennklorid som komponent i
bétbottenfirg frekvent forekommer i havsmiljoer. I samma undersdkning visade krom och
kadmium upp antagonistiskt interaktiva effekter vid ldga koncentrationer medan effekterna
overgick 1 additativa till synergistiska dd hoga kadmiumkoncentrationer fanns nérvarande
(Hadjispyrou ef al, 2001). Vid fytotoxicitetstester med Duckweed, en enhjirtbladig flytande
vattenvixt, har krom(VI) visat sig ha synergistisk samverkanseffekt tillsammans med
koppar(IT) samt med zink(IT) medan krom(IIl) endast synergistiska effekter tillsammans med
zink(I) av dessa Ovriga metaller. Véxternas ackumulation av koppar och zink visade sig
dessutom o6ka vid 6kad krom(VI)- respektive krom(IIl)-halt i vattnet (Dirilgen och Dogan,
2002). I en undersokning gillande kroms toxicitet pd daggmasken Eisenia fétida 1 mark
visade sig toxiciteten av krom(II) och krom(VI), utover att minska med 6kad lerhalt, dock
oka med okat pH och o0kad kvdvehalt. I samma undersokning visade sig toxiciteten av
krom(VI) pd samma organism dven ha en positiv korrelation med zinkhalten i marken
(Sivakumar och Subhuraam 2005).

Krom biokoncentreras och biomagnifieras inte i ndgon stérre omfattning, vare sig i akvatiska
eller terrestra ndaringskedjor (Toxnet, Internet 3).

5. Material och metod

Som redan beskrivits sd antar arsenik och krom sina mest toxiska former vid olika
redoxforhallanden och dessutom pédverkar en stor méngd parametrar toxiciteten. Detta gor att
man inte helt kan forlita sig pa en effekt uppskattad med en forutsigande modell. Da
toxicitetsmekanismer dessutom inte dr helt utredda for sma vattenorganismer och da effekten
kan variera mellan olika arter kan den sammanlagda effekten egentligen bli allt fran
antagonistisk till synergistisk. Samverkansunders6kningar utgar oftast frén tidigare framtagna
ECso-virden, virden som i regel inte tagits fram for en viss specie utan for en
totalkoncentration av dmnets alla nédrvarande specier. For att fi en sd bra
samverkansundersokning som mojligt testades dérfor toxiciteten hos arsenik(V) och
krom(VI) pa Daphnia magna forst individuellt. Detta for att erhélla tvd ECso-virden att utgé
ifrdn som gillde for det aktuella vattenmediet vilket sedan dven anvindes vid samverkans-
underskningen.
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5.1 Testsubstanser

Arsenik(V) och krom(VI) erholls fran Sigma Aldrich som salt, Na,HAsO4 * 7H,0O (CAS
10048-95-0), respektive vattenldsning, K,Cr,O7-10sning (CAS 7778-50-9) i koncentration
1/125 M. For att bereda stamlosningar 19stes arseniksaltet i standardiserat sGtvatten och
krom(VI)-16sningen spdddes med standardiserat soOtvatten. Stamlosningarnas exakta
koncentration erhdlls genom analys med ICP-AES, Inductively Coupled Plasma — Atomic
Emussion Spectroscopy. Testlosningar bereddes genom spddning av stamlosningar med
standardiserat sotvatten. Det standardiserade sotvattnet holl pH~6 och tillverkades pa lab
genom att vialer, innehdllande saltlosningar av NaHCOj;, CaCl,, MgSO4 och KCI, som
erhdlls med toxicitetskitet blandades med destillerat vatten.

5.2 Toxicitetstkit

Toxicitetstestkitet ~ Daphtoxkit F  magna, ett
Crustacean Toxicity Screening Test for sOtvatten,
anvindes for toxicitetstester och det erhdlls frdn
MicroBioTests Inc. i Belgien. Kitet inneholl vilodgg
av testorganismerna Daphnia magna,
spirulinapulver (alger) som mat till organismerna,
saltlosningar for tillverkning av standardiserat
sOtvatten samt brunnsplattor (figur 8). Plattans
utformning gor att fem olika koncentrationer kan
testas per omgéang; testlosningar pa rad 1-5 och
kontroll pé rad X. D4 brunnarna i vénstra kolumnen
ar rensbrunnar kan fyra replikat utforas per

teSﬂOSng och kontroll Figur 8. Brunnsplatta som anvandes

vid toxicitetstest (MicroBiofests Inc.).

5.3 Organismer

Som testorganism anvidndes den sdtvattenlevande
hinnkréftan Daphnia magna (figur 9) tillhoérande
subphylum Crustacea och genus Cladocera, dér
alla typer ar planktiska filtrerare. Daphnia magna ér
en ofta anvénd testorganism p.g.a. att den ar typisk i
sOtvattenhabitat i tempererade regioner didr den
hittas 1 allt fradn stora sjdar till sm& dammar samt
p.g.a. att den &r latt att foda upp (Chen et a/, 1999).

Vilodgg klidcktes 1 standardiserat sotvatten.
Klickning och matning dgde rum i konstantrum vid
20 C och 6000 lux 72-90 timmar innan teststart.

Organismer yngre &n 24 timmar anvandes for test.
Figur 9. Daphnia magna (NE, internet 1).

5.4 Testprocedur

Immobilitet anvdndes som endpoint men i resterande del av rapporten benimns bade
mortalitet och immobilitet som mortalitet. pH miittes i alla l6sningar fore och efter genomfort
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test. Standardiserat sotvatten, stamlosningar och testlosningar forvarades i1 kylskdp och togs
fram fOr att anta rumstemperatur innan de anvéndes for klackning, spiddning och test. For en
mer utforlig beskrivning av testproceduren se bilaga 1.

5.4.1 Range finding test

Forsta steget 1 toxicitetstestningen var att genomfora ett 48-timmars Range finding test,
fortsdttningsvis benimnt RFT. Detta gjordes for att erhdlla toleransskalan 0-100 % mortalitet
hos Daphnia magna for de tvad specierna arsenik(V) och krom(VI). Utifrdn detta
koncentrationsintervall utfordes sedan ytterligare toxicitetstestning med erhallande av sdkrare
resultat. Koncentrationsintervallet som anvidndes i RFT togs fram genom att redan framtagna
24- och 48-timmars ECso-/LCso-vdrden for arsenik(V) och krom(VI) pad Daphnia magna
studerades. Framtagna ECsy-/LCso-védrden for en viss organism under en viss testtid har dock
en tendens till att variera mellan olika testkit och olika testtillfdllen. Detta beror av att
toxicitet varierar med exempelvis vattnets temperatur, pH, hardhet och salthalt (Flores-Tena
och Martinez-Tabche, 2001). Utdver dessa variabler kan dven syrgashalten variera mellan
olika test vilket ocksa paverkar den uppvisade toxiciteten. D& dessa speciers toxicitet inte var
sarskilt vdl undersokt, var det svart att erhdlla tillrackligt ménga vérden for att man skulle
kunna avgrénsa ett relativt litet koncentrationsintervall. For RFT anvéndes en brunnsplatta
per testspecie, vilket gav fyra replikat och 20 organismer per testkoncentration.

5.4.2 Definitive test

For utforandet av 48-timmars Definitive test for arsenik(V) och krom(VI), fortsittningsvis
benimnt DT, anvéndes koncentrationsintervallet som gett 10-100 % mortalitet i RFT. DT
fick dock utforas ett antal gdnger med ytterligare minskning av koncentrationsintervallet for
att nagorlunda sdkra ECsop-virden skulle kunna erhallas. ECsp-vdrdet &r den
effektkoncentration av testspecien som orsakar 50 % mortalitet hos testorganismerna. Fér DT
anvindes tva brunnsplattor per testspecie vilket gav atta replikat och 40 organismer per
testkoncentration.

5.4.3 Samverkanstest

For att utreda de toxiska samverkanseffekterna av arsenik(V) och krom(VI) pd Daphnia
magna genomfordes ett 48-timmars akuttoxicitetstest med ekvitoxiska losningar. 1 dessa
16sningar forekommer arsenik(V) och krom(VI) i1 koncentrationer som var for sig orsakar lika
stora toxiska effekter (Fulladosa et al, 2005%), d.v.s. de forekommer i effektkoncentrationer
som i DT orsakat lika stor mortalitet. D& maximala mortaliteten i ett test 4r 100 % anvéndes
de effektkoncentrationer som tillsammans genom additativ samverkan skulle kunna orsaka
100 procents mortalitet, d.v.s. EC;9-ECso, 1 samverkanstestet. For dessa test anvindes en
brunnsplatta vilket gav fyra replikat och 20 testorganismer per ekvitoxisk testkoncentration.

5.5 Matematisk databehandling

5.5.1 Berakning av ECsp-varden

Utifran testkoncentrationer och observerad mortalitet berdknades ECso-varden for As(V) och
Cr(VI) genom Probitanalys med EPA Probit Analysis Program Version 1.5. Probitanalys ér
den metod som vanligen anvdnds ndr man arbetar med kumulativa kurvor. Vid
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regressionsanalys av det linjira sambandet mellan mortalitet och koncentration omvandlas
den procentuella mortaliteten, d.v.s. kumulativa procentvérden, till probitekvivalenter (bilaga
2) och testkoncentrationer till 10-logaritmer. Variabeln for mortalitet transformeras till
probitekvivalenter for att gora variabeln linjar medan variabeln for testkoncentrationen
omvandlas till 10-logaritmen for att géra dessa vdrden normalférdelade (Sokal och Rohlf,
1995). Det finns inga vérden pa probitekvivalenter for en mortalitet pad 0 respektive 100 %
vilket gor att regressionen utfors pa antalet testkoncentrationer med mortalitet storre dn 0 %
och lagre &n 100 %. Denna forutséttning &stadkom att fyra punkter anvidndes vid regression
for arsenik(V) (n = 4) och tre for krom(VI) (n = 3).

Analys med EPA:s Probitprogram ger ett ECsp-virde genom att ett X-vérde, d.v.s. en
koncentration, uppskattas frin Y-virdet 5, motsvarande 50 % mortalitet. Aven konfidens-
intervall berdknas for ECso-virdet. Da endast en forsoksomgang genomfordes for att erhalla
ECso kunde t-test inte utforas for att testa om de tva speciernas ECsp-virden var signifikant
skilda utan istéllet studerades konfidensintervallen och deras eventuella 6verlappande.

5.5.2 Utredning av samverkanseffekter

Terminologin kring utredande av toxiska samverkanseffekter hos en mix av &mnen &r ofta
forvirrande och inte sérskilt klart definierad. Nér toxiciteten som tva eller flera &mnen utdvar
pa en viss typ av organism ska utredas finns det tvd olika modeller att utgd ifrén;
Koncentrationsaddition, hérefter kallad CA, och Responsaddition, hérefter kallad RA
(Norwood ef al, 2003; Vighi et al, 2003) Responskurvor med enskilda dmnen visar
toxiciteten dver ett visst koncentrationsintervall och det &r utifrdn denna typ av kurvor som
RA och CA utvecklats. Metoderna bygger pa att &mnena i blandningen inte interagerar och
detta har gjort att synergieffekter anses vara ett undantag (Pape-Lindstrom 1997; Forget et
al., 1999; Ince ef al,1999). CA anvinds nér toxiciteten ska undersokas hos en mix av &mnen
vars enskilda responskurvor dr parallella. Att de &r parallella kan sdgas vara ett mitt pé att de
har liknande toxicitetsmekanismer. De ingdende d&mnenas koncentrationer adderas men da
dmnen ofta har olika potentiell toxicitet anvinds hir ofta ekvitoxiska doser. RA anvénds
istdllet ndr en mix av dmnen med olika toxicitetsmekanismer och med icke-parallella
responskurvorna ska undersokas. I dessa tva modeller kan sedan toxiciteten grafiskt och
statistiskt modelleras pd en méngd olika sdtt, exempelvis genom 7oxiska enheter, Relativa
potentialer, Isoboler eller Additativa index i CA och exempelvis genom Proportioner i RA
(Norwood et al., 2003).

I detta fall da de toxiska samverkanseffekterna hos As(V) och Cr(VI) pa Daphnia magna
skulle undersokas anvindes RA som utgangspunkt. RA valdes p.g.a. att As(V) och Cr(VI)
generellt har olika toxicitetsmekanismer. As(V) paverkar frimst oxidativa fosforyleringen
medan Cr(VI) dels har en oxiderande verkan och dels dr radikalbildande (Kap 5.2).
Samverkanseffekterna utvirderades dock dven enligt CA. Detta for att resultaten skulle
kunna jimforas och diskuteras.

For bdde RA och CA berédknas hir forviantad mortalitet i blandningen utifrdn vérden erhillna
vid probitanalys da de tvd specierna testats enskilt. Mortaliteten i blandningen forvédntas da
motsvara summan av de ingdende dmnenas enskilda effekt (Xie ef al, 2006). Da dmnena
enligt RA och CA verkar oberoende respektive beroende av varandra, utfors berdkningarna
for forvintad mortalitet i de tva metoderna pa olika sétt.

For RA berdknades andelen organismer som forvdntas immobliseras av de tva specierna nér
de verkar tillsammans, bendmnd P (ekv. 1) dir P, och P, &r andelen organismer som
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paverkas av specie 1 respektive specie 2 nir de verkar enskilt vid DT. P berdknades for varje
specifik testkoncentration i de ekvitoxiska losningarna (Norwood et aZ, 2003).

P=1-(1-P)*(1-P) (Ekv. 1)

Direfter genomfordes en probitanalys for forvintad respektive observerad mortalitet mot
totalkoncentration av arsenik(V) och krom(VI) (Norwood ef al, 2003). Ur dessa samband
uppskattades sedan den forvdntade och observerade totalkoncentrationen som orsakade 50
procent mortalitet, d.v.s. ECsyg respektive ECsgpops (Ince et al, 1999). For att avgora om
dessa koncentrationer skilde signifikant studerades konfidensintervallens dverlapp vid 95 %
konfidens. Om konfidensintervallet for ECsgpps och konfidensintervallet or ECspg
Overlappar ar toxiska effekten mellan de tvd specierna additativ. Om de tva
konfidensintervallen ddremot inte overlappar ér effekten antagonistisk om ECsgposs > ECsosry
och synergistisk om ECsgpops< ECspsr (Shaw ef al., 2006).

For att utreda samverkan enligt CA berdknades istillet 7U, Toxiska enheter, for varje specifik
testkoncentration (ekv. 2) dir EC; &ar aktuell testkoncentration och ECsy den
effektkoncentration som immobiliserade 50 procent av organismerna i DT (Norwood et al.,
2003). Denna metod ger ett 7U pa virdet ett for en testkoncentration motsvarande
effektkoncentrationen £Csp och ett 7U ldgre an ett vid en testkoncentration lidgre &n ECs.
Metoden kréver att en responsniva definieras som bas for utvarderingen. I detta fall anvdndes
erhallna £C5p som bas men dven LOEC, NOEC eller andra effektkoncentrationer kan
anvindas (Norwood et al, 2003).

TU = EC,] EC,, (Ekv. 2)

Toxiciteten hos blandningen berdknades genom att 7U for varje specifik koncentration av de
ingdende dmnena i mixen adderades till ett 77Uy, (ekv. 3; Norwood ef al, 2003). En
omvandling till TU innebédr att man normaliserar den testade koncentrationen som en
funktion av den toxikologiska endpoint som anvidnds (Vighi ef al., 2003) och detta ger den
fordelar som parameter i statistiska test. 7U dr dessutom ett bra matt pd den relativa
toxiciteten hos en testkoncentration (Ince ef al., 1999).

7YJfb’I‘V: TUAS(V) + TUC[(W) (Ekv. 3)

Direfter utfordes en probitanalys dir observerad och forvintad mortalitet plottades mot 70U
(Pape-Lindstrom och Lydy, 1997; Forget et al, 1999). Utifrdn dessa samband uppskattades
ett observerat 7U, s.k. TU,ps, och ett forvantat 7U, s.k. TUg, utifran en mortalitet pa 50
procent. D ett t-test inte kunde genomforas studerades dven hér konfidensintervallet vid 95
% konfidens for att avgéra om den fOrvintade och observerade mortaliteten skilde
signifikant. Om konfidensintervallet for 7U,,s= 1 anses den toxiska effekten vara additativ
till 95 procents konfidens. Ar TU,s> 1 dr effekten antagonistisk och ar istillet 70U, < 1 &r
effekten synergistisk (Norwood ef aZ, 2003). D4 lutningen pa responskurvorna for arsenik(V)
och krom(VI) inte var riktigt lika bedomdes istédllet effekter utover additativa som
antagonistiska om 7U,ps> TUgr0ch som synergistiska om 7Uyps< TUgv
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6. Resultat

pH i testlosningar och kontroller fordndrades inte under testets gang utan holl sig kring pH 6
béde fore och efter alla genomforda test.

Testprotokoll for RFT, DT och Samverkanstest med testkoncentrationer och observerad
mortalitet i antal, procent och som probitekvivalenter redovisas i bilaga 2.

6.1 Definitive test

For erhallande av 48-timmars ECsy genomfordes DT med koncentrationsintervallen 1,55-
16,75 mg/l for arsenik(V) och 0,0037-0,90 mg/l for krom(VI) (tabell 2). Probitanalys enligt
EPA av mortalitet mot testkoncentration for respektive specie gav foljande funktioner (figur
10, bilaga 3);

o Arsenik(V): y=3,67x +185

o Krom(VI): y=27Ix+ 6,23

Tabell 2. As(V)- och Cr(Vl)-koncentrationer som anvandes vid 48-timmars DT.

Specie Koncenftration (mg/l)

Cct c2 Cc3 c4 c5
Arsenik(V) 16,75 9,23 5,10 2,81 1,55
Krom(Vl) 0,90 0,41 0,18 0,082 0,0037

Efter uppskattning erholls foljande ECso-véirden och konfidensintervall:
o Arsenik(V): 7,23 mg/l (KI: 6,15-9,02mg/l) (n=4, df =2)
o Krom(VI): 0,35mg/l (KI: 0,28-0,52mg/l) (n=3,df=1)

I och med att konfidens-
100p R intervallen for de tvé speciernas
/- respektive  ECso-vdrden inte
~ N A Arsenik(v)| Overlappar dr slutsatsen att
§ 60 / o Keom krom(VI) ar signifikant mer
2 akuttoxiskt dn arsenik(V) for
s 40 - Daphnia magna 1 denna

s - undersdkning.

A
0 ‘
-1,5 -0,5 0,5 1,5
10-logkonc

Figur 10. 45-timmars mortalitet hos D. magna exponerade for
As(V) (triangel) respektive Cr(VI) (kvadrat) redovisad som
procentuell mortalitet mot 10-logartitm av teskoncentration i mg/.

6.2 Samverkanstest

For att erhdlla de ekvitoxiska forhallanden av arsenik(V) och krom(VI) som skulle anvéndas
genomfordes regression av resultaten i DT 1 SPSS. Testlosningar av arsenik(V) och krom(VI)
som tillverkades lag inom koncentrationsintervallen 3,10-7,42 mg/l respektive 0,12-0,36
mg/l. D4 fortsatta berdkningar utfors med EPA:s probitanalysprogram redovisas hér istéllet
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uppskattade koncentrationer for de olika ekvitoxiska l6sningarna erhallna med detta program.
Dessa lag inom intervallet 3,24-7,23 mg/1 for arsenik(V) och inom intervallet 0,12-0,35 mg/1
for krom(VI) (tabell 3). EPA:s program ger inte riktigt samma ekvationer for de tva linjerna
som SPSS vilket gor att koncentrationerna i tabell 3 skiljer nagot fran de anvédnda
koncentrationerna som redovisas i tabell 5 1 bilaga 2.

Tabell 3. Arsenik(V) och krom(Vi)-koncentrationer i ekvifoxiska losningar anvanda
vid 48-timmars samverkanstest.
Specie Koncenftration (mg/l)

c1 c2 c3 c4 c5
EC10.ECyp EC0.EC2 EC30.EC3 EC40.ECy ECs0.ECsp
Arsenik(V) 3,24 4,27 5,22 6,18 7,23
Krom(Vl) 0,12 0,17 0,23 0,29 0,35
100 Den berdknade procentuella
i mortaliteten for RA och CA
& BFovantadRAl - avvek  nagot  frdn  den
S “O?Seurverad observerade procentuella
o mFovantadCAl - mortaliteten (figur 11). Detta
£ 40 utreds vidare 16.2.1 samt 6.2.2.
2
20 +
0 4

EC10:EC10 EC20:EC20 EC30:EC30 EC40:EC40  EC50:EC50

Koncentrationsforhalland As(V):Cr(VI)

Figur 11. Forvantad mortalitet i procent enligt RA (gra) och enligt
CA (svart) samt observerad mortalitet (svartvit) nar Daphnia magna
exponerades for ekvitoxiska Iosningar av arsenik(V) och krom(Vi)
under 48 timmar.

6.2.1 Responsaddition

Probitanalys enligt EPA av forvédntad respektive observerad probitmortalitet (y) mot 10-
logaritmen av totalkoncentrationen (x) gav foljande ekvationer (tabell 4, figur 12, bilaga 3);

e Forviantad: y=439% + 1,80

e Observerad: y= 10,50x - 2,89

Totalkoncentrationen som anvéndes i den linjira regressionen var den som uppskattats utifrdn
regression 1 EPA:s Probitanalysprogram.

Tabell 4. Observerad och forvéantad mortalitet i procent utraknad enligt RA samt fotalkoncentra-
tionen av arsenik(V) och krom(Vl) i mg/| | samverkanstesten.
Regressionsparametrar Testforhdllande

EC 10.'E C 10 Et Czo.'E Czo Et Cgo.'E Cgo Et C4o.’E C4o Et C50.'E 050

Obs. mortalitet (%) 5 10 35 80 95
Forv. mortalitet, P (%) 19 36 51 64 75
Totalkonc. (mg/l) 3,36 4,44 5,45 6,47 7,59

Det gav efter uppskattning foljande ECso-vérden och konfidensintervall:
o  ECsopr: 5,35mg/l (KI: 5,03-5,70mg/l) (n= 15, df = 3)
o  ECspobs: 3,59 mg/l (KI: 4,50-6,77 mg/l) (n= 15, df = 3)
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I och med konfidensintervallens

Ooverlapp ar slutsatsen att den
100 A toxiska samverkan mellan As(V)
gg R och Cr(VI) i denna unders6kning
~ 70 O |oFérantadRA | dr additativ med 95 % konfidens
% 60 = aObseveradra|  €nligt Responsaddition.
£ 50 o
@©
g R
201 o
10 1 A
0l-4 ‘ ‘ ‘
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
10-log totalkoncentration

Figur 12. Forvantad (kvadrat) respektive observerad (triangel)
procentuell mortalitet mot 10-logaritmen av totalkoncentrationen.

6.2.2 Koncentrationsaddition

De fem ekvitoxiska l6sningarna motsvarade 0,79; 1,08; 1,36; 1,66 och 2 7U. Probitanalys
enligt EPA av forvintade respektive observerade probit-TU (y) mot 10-logaritmen av
totalkoncentrationen (x) gav foljande ekvationer (tabell 5, figur 13, bilaga 3);

o Forvéntad: y = 5,09x + 4,63

e Observerad: y= 927x + 3,63

Totalkoncentrationen som anvéndes i den linjira regressionen var den som uppskattats utifrdn
regression 1 EPA:s Probitanalysprogram.

Tabell 5. Observerad och forvédntad mortalitet i procent utraknad enligt CA samt TUzn I varje
testlosning | samverkanstestet.
Regressionsparametrar Testférhallande

EC 10.'E C 10 Et Cgo.’E Cgo Et ng.'E ng Et C4o.’E C4o Et C5g.'E C5g

Obs. mortalitet (%) 5 10 35 80 95
Forv. mortalitet (%) 20 40 60 80 100
TUgr 0,79 1,08 1,36 1,66 2,00

Det gav efter uppskattning foljande TU-vdrden och konfidensintervall:
o TUpn: LIS(KI: 1,11-1,26) (n=5, df=3)
o TUuws 1,40(KIL: 1,10-1,75) (n=15, df =3)

I och med konfidensintervallens
100 o o .
% | A overlapp dr slutsatsen att den
80 | a toxiska ~ samverkan  mellan
~ 70 1 S Forvamiad CA arsenik(V) och krom(VI) i denna
5 & o aovseverad cA|  yundersokning dven &r additativ
= 50 med 95 % konfidens enligt
é 40 1 o a Koncentrationsaddition.
30
20 {-@
10+ A
0 : :
0,7 1,2 1,7 2,2
TU

Figur 13. Forvéntad (kvadrat) respektive observerad (triangel)
procentuell mortalitet mot TU.
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7. Diskussion

Denna undersdkning visar pa additativa toxiska effekter hos arsenik(V) och krom(VI) pa
Daphnia magna da de forekommer i ekvitoxiska koncentrationer vid pH kring 6 och de
redoxforhallanden som réder nér vattnet star i jimvikt med atmosfiren. Resultatet frén testet
sdger egentligen ingenting om vad som sker vid andra koncentrationer och
koncentrationsforhdllanden eller vid andra pH- och redoxforhédllanden. Det séger 4n mindre
om vad som hénder vid andra sammansittningar av de tva &mnenas vanligast forekommande
specier; As(II), As(V), Cr(IIl) och Cr(VI). En annan faktor som inte tas med i
undersokningen dr hur Daphnia magna skulle paverkas vid ett hogre livsstadie. Vad kan man
dé dra for slutsatser fran resultaten? I foljande delkapitel presenteras forst en diskussion kring
metoden och sedan en diskussion kring projektets tre huvudfragor.

7.1 Metoden

En forsta fundering &r ifall toxtest med Daphnia magna ér lampligt for de tva &mnena arsenik
och krom. Forutom att de som algétare och byte for fisk dr en viktig del i niringskedjan i
sOtvatten och under en lang tid varit standardorganismer vid akvatisk toxicitetstestning sé kan
de dven anses vara tillrickligt kdnsliga for dessa dmnen. En av de stora fordelarna med
Daphnia-organismer dr att de &r kdnsliga for en stor mingd kemikalier bade oorganiska och
organiska (Shaw ef al., 2006) vilket gér dem bra som testorganismer dven i detta fall.

Syrgashalten madttes inte i vattnet dd risken for att organismerna skulle d6 av syrebrist i
vattnet ansags lag, dessutom ansdgs risken for kontamination hég vid detta forfarande.
Eftersom syrgashalten eventuellt kan ha paverkat specieringen av arsenik och krom i
vattenfasen borde denna dock ha kontrollerats bade vid testets start och vid dess avslutande.

Beslutet om att anvinda ekvitoxiska 16sningar vid undersdkning av samverkan togs relativt
tidigt 1 projektet, langt innan alla fragetecken kring terminologin inom samverkanstoxikologi
retts ut. De ekvitoxiska forhdllandena foreslas i ménga fall d& CA anvénts. S8hér i efterhand
inser man att ekvitoxiska losningar inte borde ha anvints, utan istillet kunde
koncentrationsforhdllanden mellan de tva specierna som &r vanligare i fororenade omréden ha
anvéints. Genom att inte anvdnda ekvitoxiska koncentrationer skulle man ha kommit runt
problemet med att &mnena inte forekommer i dessa forhallanden i naturen och att den toxiska
effekten i vissa fall beror av det relativa koncentrationsforhdllandet mellan &mnena (Norwood
et al., 2003). Det hade troligtvis ocksa gjort det lattare att applicera resultatet pd verkligheten.
Att istdllet anvdnda sig av relativa koncentrationsforhallanden hade dock inte undanrdjt
problemet med att de toxiska effekterna i minga fall fordndras vid hogre koncentrationer
jamfort med ldgre.

Utredningsmetoderna for samverkan bygger pa dos-responskurvor och dessa varierar ofta i
form och lutning mellan olika &mnen. Nir man anvinder sig av ekvitoxiska l6sningar och
toxiska enheter sd forutsdtter man att alla komponenter i blandningen bidrar till effekten
oberoende av den koncentration de nirvarar i (Altenburger et al., 2004). Enligt RA anser man
istdllet att varje dmne maste Overstiga en viss koncentration innan det bidrar till
samverkanseffekten (Forget ef al, 2006). Det svara i riskbeddmning &r att bestimma vid
vilken halt ett dmne borjar utdva en signifikant negativ effekt pd naturen och for detta
dndamdl anvinds ibland NOEC- och LOEC-virden. Det dr dock svért att veta vilken
koncentration av ett &mne som kan anses som en “’séker” koncentration nér det forekommer
tillsammans med andra &mnen. Vissa organiska @mnen visade sig tillsammans i en mix ha en
signifikant  toxisk paverkan pa soOtvattenalger och marina mikrofytobentiska
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organismsamhéllen, dven da alla komponenterna forekom i1 koncentrationer under sina
NOEC. Detta faktum utgér ett stort problem bade for miljoforskningen och for myndigheter.
Det dr svart att hitta en halt dér ingen pdverkan sker och det dr dessutom svért att f4 fram
applicerbara metoder for att utvirdera samverkan (Vighi et al, 2003). Att alla komponenter
bidrar till den toxiska effekten oberoende av koncentration bygger pé att &mnena nérvarar i
ekvitoxiska l6sningar och i dessa forhallanden finner man inte ofta &mnen ute i naturen. Detta
gor att ute 1 naturen kanske det istdllet endast &r ndgra av de ingdende @mnena som bidrar till
den sammanlagda effekten (Altenburger ef a/, 2004) och att denna sammanlagda effekt
varierar, inte endast med koncentration utan dven p.g.a. relativa koncentrationsforhallanden
mellan dmnena (Otitoloju, 2003).

Vid utvirdering av den erhdllna effekten jaimfort med forvintad effekt sa dr det framst
Responsaddition och Koncentrationsaddition som anvinds. CA fungerar framst for
blandningar av lika eller specifikt agerande substanser men &dven péd substanser med
ospecifika narkotiska toxicitetsmekanismer och RA passar istéllet for substanser med olika
toxicitetsmekanismer. Metoderna utgar dock fran att de tvd dmnena som utvirderas inte
interagerar. Detta innebér att synergieffekter ses som ett undantag och att det vid sddana
effekter rdder ndgon typ av interaktion mellan &mnena i blandningen (Pape-Lindstrém och
Lydy, 1997; Forget et al, 1999). Christensen och Chen (1995, 1999) visade dock att
synergistiska effekter kan erhéllas 4ven dd samverkan mellan tvd d@mnen i en blandning ar
icke-interagerande. Detta sker dock i storre utstrdckning med organiska &mnen som har olika
toxicitetsmekanismer (Chen och Lu, 2002; Chen et al., 2005). Da toxicitetsmekanismer for
minga dmnen som forekommer ute i naturen &r okénda kan det vara svart att bestimma
vilken utvirderingsmetod som bor anvidndas for att modellera samverkanseffekterna.
Blandningar av dmnen som forekommer i naturen tillsammans bestir oftast inte endast av
dmnen med lika respektive olika toxicitetsmekanismer. Anvinds CA hér dverskattas ofta den
kombinerade effekten (Grote ef al, 2005; Chen och Lu, 2002). Detta ger visserligen en extra
sakerhetsmarginal. Det finns dock ett problem med den eventuella Gverskattning av effekten
och det ligger 1 att &mnen som tidigare inte identifierats som verksamma toxiska &mnen i det
aktuella omrédet men som &nd& bidrar till effekten kan forbises. Om effekten i blandningen
ar lagre dn CA vintas det bero av att distinkt olika toxicitetsmekanismer finns i blandningen
(Grote et al, 2005). RA har a ena sidan, pd ett vdl Overensstimmande sitt, visat sig kunna
uppskatta  samverkanstoxiciteten hos  pesticider och antibiotika med olika
toxicitetsmekanismer. A andra sidan har modellen visat sig underskatta den totala effekten da
blandningen bestar av olika dmnes- och foreningstyper med olika toxicitetsmekanismer
(Altenburger et al, 2004). RA visar oftast dven pa en ldgre mortalitet &n CA (Forget ef al,
1999) och principen om att forvintad mortalitet enligt RA oftast dr ldgre &n CA stdmmer vil
overens med resultaten i denna undersdkning (figur 11).

Ett alternativ skulle kunna vara att anvénda sig av bdda metoderna tillsammans. Detta skulle
ge ett intervall inom vilket samverkanseffekterna bor hamna. Man borde da inte behdva
forvinta sig hogre toxicitet &n den uppskattad med CA och heller inte ldgre toxicitet &n den
uppskattade med RA (Grothe et al, 2005). Det dr dock viktigt att tinka pa att den erhéllna
samverkanseffekten en blandning av &mnen orsakar varierar mellan olika testorganismer
(Chen och Lu, 2002). Van der Geest et al (2000) visade dven att den additiva effekten i en
blandning beror av vilken effektnivd som utvirderas. Grote ef al (2005) fann att avstandet
mellan blandningens forvdntade och erhdllna toxicitet var mindre vid hogre koncentration dn
vid ldgre. Aven Banks ef al (2003) fann vid undersdkning av samverkanstoxiciteten av
koppar och diazinon hos Ceriodaphnia dubia att CA passade bést for blandningens toxicitet
vid hogre effektnivder men att denna metod Overskattade samverkanseffekten vid ldgre och
medelhdga effektnivier.
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I detta projekt Overskattar RA den totala samverkanseffekten fram till d4 mortaliteten
uppgick till 50 procent men direfter var den erhallna mortaliteten hogre én forvintat. Aven
CA Overskattade den totala effekten men istdllet fram till en mortalitet pd 80 procent.
Dérefter stimde erhéllen och forvintad mortalitet relativt bra overens. Den forvintade
mortaliteten berdknad enligt RA skilde mindre 4n CA fran den uppmatta mortaliteten fram till
en koncentration pa ECsomix (tabell 4 och 5). Da koncentrationer av As(V) och Cr(VI) i
fororenade vatten oftast inte kommer upp i de koncentrationer som anvindes i
samverkanstestet; 3,24 - 7,23 mg/l och 0,12 - 0,35 mg/1 for As(V) respektive Cr(VI), kan RA
i detta fall &nd4 vara en bra utvirderingsmetod.

For att RA och CA pé ett sdkert sétt ska kunna anvéndas vid riskbeddmningar &r det en
forutséttning att mer utredningar géllande toxicitetsmekanismer genomfors. Det krivs dven
att metoderna utvecklas till att &ven ta med interaktion mellan &mnena som forekommer i
blandningen och didrmed att mekanismer hos metallinteraktion och skillnaderna i dessa
mellan olika arter underséks (Shaw ef al, 2006). Utifran denna utredning av
samverkanseffekterna hos As(V) och Cr(VI) s kan man med ganska god sdkerhet anta att
den toxiska verkan vid miljorelevanta koncentrationer inte blir stdrre dn additativ. D& CA
ofta Overskattar samverkanstoxiciteten hos en blandning av &@mnen med olika
toxicitetsmekansimer, och med héinvisning till forsiktighetsprincipen, kan darfor CA
anvindas 1 riskbedomningar som ett “worst-case-scenario” (Vighi et al, 2003). Man skulle
dven kunna anvianda CA och RA i kombination for att fi ett responsintervall inom vilket de
erhdllna effekterna ute i naturen boér hamna.

7.2 Vad belyder den uppmadtta effekten pa lab for miljéeffekt i félt?

7.2.1 Testade koncentrationer

Vid forsta anblicken pd problemet kring vattenfororening orsakad av markfororening kan
man latt stilla sig frdgan; varfor inte genomfora toxicitetstest ute 1 filt i det aktuella omradet
med de organismer som lever i ekosystemet?! Visst, ett test ute i filt skulle vara
genomforbart men reproducerbarheten i testet skulle vara oerhdrt 14g och det skulle dessutom
vara svart att svara pa vad som egentligen orsakade den observerade effekten; var det
fororeningen eller var det ndgon naturlig variabel? Naturliga ekosystem dr oerhdrt dynamiska
och komplexa vilket gor att det finns en médngd bade biologiska och miljoméssiga faktorer
som inte kan hallas kontrollerade vid toxicitetstestning. Sammansdttningen av vattnet i
naturen dr komplex men dd sediment &r 4n mer komplext uppbyggda tas denna fas sédllan med
1 toxicitetstester. Att bade ha en sediment- och en vattenfas skulle gora testresultatet &n mer
svartolkat. Flores-Tena och Martinez-Tabche (2000) ndmner 1 sin rapport att det i skrivande
stund inte fanns ndgra applicerbara metoder for att bedoma biotillgangligheten av metaller 1
sediment och sa dr troligtvis fallet fortfarande.

En annan fundering &r om testade arsenik(V)- och krom(VI)-koncentrationer var ekologiskt
och miljomassigt relevanta? Jimfors testade koncentrationsintervall; 1550-16750 pg/l for
As(V) och 37-900 pg/l for Cr(VI), med detekterade halter exempelvis vid den gamla
laderfabriken i Klippan samt vid de fororenade omrddena vid Ruda exporttrd och Ruda
glasbruk 1 Hogsby, alla under 2002 (tabell 6), sa ligger i samtliga fall testade arsenikhalter
langt 6ver funna halter. Vad géller krom(VI) sd ligger testade halter klart dver halter funna 1
Klippan. I Hogsby har krom(VI)-halten inte angetts men da trdimpregnering oftast innebér en
anviandning av Cr(VI) borde specien kunna detekteras i vattensystem vid Ruda exporttrd. De
lagre krom(VI)-koncentrationerna som testades overensstdmmer i alla fall med halter funna i
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avloppsvatten frdn metallbeldggningsindustrier (tabell 6) men det ar viktigt att tédnka pa att
detta avloppsvatten spdds ut ndr det nar recipient vilket gor att koncentrationerna ute i
naturen blir ldgre.

Tabell 6. Arsenik- och kromhalfer funna i tre olika fororenade omrdden i Sverige samt i avioppsvatten fran
metallbeldggningsindustri och ldderfabriker.

Plats/industrityp Vattentyp Amne/Specie
AStot (L)) Criot (L) crill) wg) ___cnVi) (ug/l)

Kljppans léderfabrik’ Grunadvatten 1-407 2,5-257 <20

Ytvatten <1-72 <0,5-417 <20*
Hégsby Ruda exporttrd Grundvatten <0,1-76 0,3-9,1

Ytvatten <1,2-100 1,6 - 20
Hogsby Ruda glasbruk” Grundvatten 0,5-1,6 0,08 -3,1

Dagvatten 45 -140 0,5-1,5
Metallbeldggningsindustrf — Avioppsvatten 5-50 25-100
Laderfabrik Avioppsvatten 1500

* WSP Environmental, 2002 * Halten lag dock kring 200 (pg/l) vid métningar utférda 1996 och 1997
®Rahm et al, 2002
¢ Dirligen och Dogan, 2002

Att det skiljer s& mycket mellan detekterade och testade halter &r inget ovanligt vid
akuttoxicitetstest. Det beror av att man vid akuttoxicitetstest vill ha en ldttdetekterad
endpoint, exempelvis mortalitet, medan man i filt vid l4gre koncentrationer kanske far andra
subletala effekter. Subletala effekter pa individnivd kan exempelvis vara fordndringar i
reproduktion, utveckling och tillvdxt. Dessa effekter dr mer svardetekterade och kriver en
langre testtid vilket dven gér dem dyrare. De kan 1 ett ldngre perspektiv leda till mortalitet hos
enskilda organismer, hela populationer eller till och med slé ut hela ekosystemet. Det &r dock
viktigt att tdnka pa att alla amnen och foreningar inte paverkar alla dessa endpoints vilket
orsakar att de alla inte dr lika kénsliga for alla typer av &mnen och foreningar (Chen ef al,
1999).

Stor da de foreliggande koncentrationerna nigra ekologiskt viktiga processer? For att ta reda
pa om detekterade halter innebdr ndgon risk for att negativa biologiska effekter ska uppsta
jamfor man dem med halterna i klass 1-5 1 Naturvardsverkets tillstdndsklassning for metaller
i vatten (tabell 7, Naturvardsverket, 1999°). Detekterade totalhalter av arsenik och krom i
grund- och ytvattnet i Klippan hamnar i klass
Tabell 7. Naturvérdsverkets tillstandskiassning 2-5 samt 1 klass 2 medan totalkromhalterna
for metaller i vatten 3 . : ~
Klass _ Risk for b(/gilotg'g(giz;?er/ffgr799g) hﬁmr%ar i klass 20'5- D"G hogsta lfromhalts:rna
hér ligger dock langt 6ver den hosta angivna

1 inga eller endast sma risker Lo ; 2

5 Sma risker halten 1 intervallet 1 klass 5. Aven
3 effekter kan forekomma arsenikhalterna i grund- och ytvattnet vid Ruda
4-5 okande risker exporttrd varierar inom ett stort intervall vilket

gor att de placeras i klass 1-5 respektive 2-5.
Totalkromhalterna hdr hamnar istéllet i klass 1-3 samt i klass 2-4 for grund- respektive
ytvatten. Vid Ruda glasbruk hamnar arsenikhalterna i grundvattnet i klass 2 medan halten i
dagvattnet hamnar i klass 4-5. Kromhalterna hiar hamnar istéllet i klass 1-2 respektive i klass
2. Denna tillstdndsklassning tar ingen hénsyn till forekomsten av andra &mnen i vattnet och
deras eventuella paverkan pd den totala effekten. Den enda rekommendation som ges dr att
uppfoljande biologiska undersdokningar bor utforas om detekterade halter hamnar i klass 3-4
(Naturvérdsverket, 1999°). En annan svaghet med denna klassning &r att den inte tar ndgon
hénsyn till speciering. Speciering har stor betydelse for biotillgénglighet, mobilitet och
toxicitet hos arsenik och krom. Som nidmns i kapitel 4.2 sé orsakar kromspecierna olika stora
effekter vilket gor att man for att kunna utvérdera toxikologiska effekter av krom maste ha
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tillgdng till den aktuella specieringen i mediet (Kotas och Stasicka, 2000). D& krom(VI) ar
mycket mer vattenloslig och toxisk dn krom(IIl) bor risken vid krom(II)- respektive
krom(VI)-fororening definitivt bedomas var for sig. Det storsta intresset for kroms toxicitet i
ytvatten idag riktar sig frdmst mot forhdjda krom(VI)-koncentrationer dd denna specie,
forutom att vara mer toxisk, dven dr mer biotillginglig genom sin lagre affinitet for sediment
(Besser ef al., 2004).

Kénsligheten for olika amnen och risken for att negativa biologiska effekter ska uppsta dérav
skiljer dock mellan olika organismer (Hadjispyrou et al, 2001) och olika typer av vatten.
Som ndmnts tidigare sd ar det lattast och billigast att vid test anvdnda hdga koncentrationer
och mortalitet som endpoint men det ar istdllet svart att reda ut hur organismer péverkas av
laga halter av fororening (Fulladosa ef al, 2005"). Exempelvis fann Chen ef al (1999) att
bdde arsenat och arsenit har negativa effekter pd Daphnia pulex reproduktion och utveckling
redan vid koncentrationer pa 10-100 pg/l. Reproduktionen hos Daphnia magna reducerades
med 16 procent vid en arsenikhalt pa 0,52 mg/l (Merian, 1991) och stdrningar i
reproduktionen visas redan vid en krom(VI)-koncentration pa 0,01 mg/l1 (WHO, 1988).

7.2.2 Vad sager ECsp-vardet?

Akuttoxicitetstest utforda med endast en organismtyp &dr relativt enkla att utfora och
kostnadseffektiva men vad siger egentligen ett 48-timmars ECso-virde for As(V) och Cr(VI)
om risker och toxicitet i ett fororenat omrdde och dess nirliggande vattensystem?

Om ECsp-virden ska anvindas till att jimfora olika metallers toxicitet bor man dels veta
metallens kemiska form men &ven organismtyp, dess alder och utvecklingsstadie samt tiden
mellan exponeringsstart och effekt (Merian, 1991). Att erhallen effekt &r véldigt artspecifik, i
ménga fall d&ven populationsspecifik, gor det svart att Gversdtta pdverkan till effekter pa andra
organismer. Som ndmndes i kapitel 4 s dr variationen mellan erhédllna ECsy for samma
organism, Amne/specie och testtid stor mellan olika mediesammanséittningar och testtillfallen.
Att da anvédnda sig av ett framtaget ECsp-virde nir man ska gora en riskbeddmning av ett
omréade kan ge helt fel bild av verklighetens risker. Detta da det skiljer mycket mellan testets
fysikaliska och kemiska parametrar och verklighetens (de Lucca et al, 2001). Att anvénda ett
véirde rakt av for en riskbedomning innebédr ockséd osdkerhet da vérdet tagits fram utan att
extremvérdena som motsvarar noll respektive hundra procents mortalitet anvénts. Viktigt att
ha i atanke &r dven att ett och samma ECs, kan erhallas utifran flera olika lutningar pa dos-
respons-linjen; vid brant lutning ligger LOEC, Lowest Observed Effect Concentration,
véldigt nidra ECsp medan en flack lutning innebér att ett stort koncentrationsintervall ger
negativa effekter pd organismen (Guilhermino et al, 1997). Olika typer av gridnsviarden har
tagits fram genom att ECso-, NOEC- eller LOEC-virden dividerats med en sdkerhetsfaktor
(Merian, 1991). Vid jamforelse av ECso-vdrdena for As(V) och Cr(VI) erhéllna i detta projekt
med grinsvérden for totalhalter av arsenik och krom 1 dricksvatten sa visar sig de tva ECso-
virdena vara 723 respektive 7 ginger hogre. Jimfors istéllet grainsvirdena med halterna fran
Naturvardsverkets tillstdndsklassning gillande ndr risk for biologiskt negativa effekter kan
uppkomma (klass 3) dr ECso-véirdena istdllet 480-1450 ganger hogre for arsenik och 24-70
ginger hogre for krom. ECso-vérdet for krom(VI) borde dock inte jamforas med en totalhalt
av krom da toxicitetsskillnaden &r stor mellan krom(IIl) och krom(VI). Da
samverkanseffekterna inte &r vidl utredda kvarstdr den stora frdgan om sédkerhetsfaktorn
mellan griansvirde och effektkoncentration som orsakar 50 procent mortalitet hos organismer
som utgor en viktigt ldnk i sotvattensystem verkligen dr tillracklig?
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Som ndmndes 1 kapitel 4.2 sd har organismer i subphylum Crustacea visat sig vara en av de
mest kénsliga evertebraterna for krom och Daphnia magna har generellt visat sig vara en av
de mest kénsliga evertebraterna for bdde organiska &mnen och metaller. D& de dven &r en
viktig ldnk 1 soOtvattenekosystem kan de generellt vara en bra art att undersoka vid
vattenfororeningar av ménga olika slag. Trots att Daphnia magna dr en bra testorganism &r
det dndé viktigt att forsdka utreda toxicitet genom anvandning av ett helt batteri av tester da
ingen organism ensam kan ge en bra bild av toxicitet av alla forekommande dmnen i naturen
(Ince et al, 1999; Hadjispyrou et al, 2001; Shaw et al, 2006). D& det finns ett stort antal
kemikalier i akvatiska och terrestra miljoer dr det omojligt att utreda ekotoxikologisk
samverkan hos alla typer av blandningar genom testning. Prediktion av blandningars toxicitet
utifran redan erhdllen toxicitet for varje dmne var for sig, exempelvis genom QSAR, kan
darfor vara ett kraftfullt verktyg vid riskbeddmning (Vighi ef al, 2003) Da
toxicitetsmekanismerna hos vanligt forekommande organismer for &mnen som forekommer
ensamma inte dr helt utredda sid 4r mekanismerna vid samverkan &n mindre kénda
(Hadjispyrou ef al, 2001). Manga d@mnens och speciers toxicitetsmekanismer &r inte lika vél
utredda och kénda hos smé vattenorganismer, sdsom Daphnia magna, som hos méinniskor.
Detta gor att det dr oerhdrt komplicerat att forutse de toxiska samverkanseffekterna i fall hos
mindre organismer. Trots att man studerat samverkanseffekter hos ett flertal &mnen under de
senaste decennierna sa finns det fortfarande ménga olika modeller for att uppskatta forvintad
toxisk effekt (Hadjispyrou ef a/, 2001). Nar man utfor en dos-respons-undersokning vill man
fa fram hur stor risken &r for att negativa effekter pd hela organismpopulationer i omréadet ska
uppkomma. Man utgér hir fran ECso-virden och ett antagande att det finns ett troskelvirde
under vilket negativa effekter inte uppkommer (Caussy et al, 2003). Dessa nivaer dr dock
oerhort svara att ta fram, mycket p.g.a. att organismer reagerar sa pass olika pd olika typer av
dmnen. Detta gor att man for att f4 en bra bild dver hur toxisk en fororening ar i ett visst
omrade bor anvinda flera testorganismer och testmodeller parallellt. Om troskelvirden kan

erhdllas sd kan de exempelvis anvindas for att ta fram maximala utsldppshalter fran industrier
(Fulladosa et al, 2005°).

Ett ECso-vérde dr ett relativt méatt pa toxicitet hos dmnen for en organismtyp testad i en viss
typ av medie. Utseendet pd dos-respons-kurvorna som ECsg-genererandet tagit fram har stor
betydelse for riskbedomning och de utgér en grund for ytterligare toxicitetstestning
exempelvis géllande samverkan. Vissa undersokningar med organiska foreningar har till
exempel visat att blandningar dar &mnena individuellt har brant lutning pa sina dos-respons-
kurvor tillsammans ofta har en antagonistisk toxisk effekt pa fisk och Escherichia coli (Shaw
et al., 2006). Metoderna for utredande av samverkan dr manga och toxicitetsmekanismerna &r
inte helt utredda vilket kan orsaka att sdkerhetsfaktorn som anvédnds for att erhdlla
gransvirden utifrdn ECso-vdrden kan bli for liten. DA véldigt smé framsteg gjorts med att
satta vatten- eller sedimentkvalitetskriterier for att utreda olika metallers paverkan i
blandningar (Norwood ef al, 2003) dr det viktigt att ténka pa att akuttoxicitetstest med enbart
en vattenfas, som dessutom &r syntetiskt vatten, endast dr en forenkling av verkligheten. Ett
ECso-vérde ér bra att anvinda ndr man ska jimfora toxiciteten hos olika kemikalier men det
sdger egentligen ingenting om effekten dmnena har ute i naturen. Dessutom &ar
koncentrationen vid ett ECsy sd pass hog att man inte hoppas detektera den ute i naturen, dd
skulle flertalet organismer redan vara doda. Ett NOEC eller LOEC-vérde kan didremot i hogre
grad anvédndas for att fi en fingervisning om vilka effekter som dr aktuella ute i naturen.
Framtida arbete bor fokuseras pd att forsoka utreda toxicitetsmekanismer och interaktioner
mellan vanligt forekommande fororeningar for att man ska kunna sédtta mer sdkra
gransvérden for att skydda ménniska och natur.
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7.3 Hur skulle toxiciteten kunna se ut vid andra redoxforhallanden?

Denna fraga kan besvaras utifrén tvd olika angreppssitt; vad hade hint med toxiciteten i ett
kontrollerat test och vad hade hdnt med toxiciteten ute i filt? Tanken med detta projekt var
till en borjan att utfora toxicitetstester pd en och samma organism vid olika
specieringsmonster. Detta kraver olika pH och redoxforhallanden vilket gjorde att en och
samma organism inte kunde anvédndas i testet utan att paverkas av dessa tvd parametrar
utdver av arsenik- och kromspecier.

Som ndmns 1 kapitel 7.2 sd ar toxicitetsmekanismerna for arsenik och krom hos Daphnia
magna inte helt utredda. Detta gor det oerhort svart att spekulera i hur toxiciteten skulle
paverkas av ett annat specieringsmonster i vattenmediet. Om man borjar med att se till
arsenik och krom var for sig sd& dndrar ett fordndrat redoxforhdllande speciering och
biotillgédnglighet hos &mnena, men dven konkurrensen de har med andra ndrvarande &mnen
och foreningar. D4 ingen av de fyra specierna As(I1I), As(V), Cr(III) och Cr(VI) generellt har
liknande toxicitetsmekanismer borde de inte konkurrera med varandra vid upptag. De tva
dmnenas vardera tvd specier forekommer inte i sérskilt stor omfattning samtidigt i vattnet.
Figur 5 visar exempelvis att krom(VI) och arsenik(III) séllan forekommer tillsammans medan
ovriga tre specier kan forekomma samtidigt 1 olika proportioner.

Da toxiciteten hos blandningar av @mnen inte endast beror av den aktuella koncentrationen av
varje amne/specie utan dven av pd vilket sdtt &mnena samverkar (Altenburger et al, 2004)
ger de individuella mekanismerna inte ndgon information om detta. Blandningens toxicitet
fordndras genom att konkurrens och forstarkning av toxicitet forindras da specieringen
fordndras. Hur toxiciteten av arsenik och krom pd Daphnia magna skulle se ut vid andra
redoxforhallande kan man dérfor inte hypotetiskt svara pa. Detta dd toxicitet &r oerhort
komplext och beror av en miingd olika parametrar som styr den &t olika riktningar. Aven
dessa parametrar fordndras vid dndrade redoxtillstdnd sd for att man ska kunna svara pa hur
toxiciteten ser ut vid andra redox- eller pH-forhallanden kravs helt enkelt att toxicitetstest
utfors vid just de forhallandena. Det man istéllet kan svara pd &r hur mobiliteten och dven
biotillgidngligheten skulle kunna forédndras vid foréndring av redoxforhéllande, d.v.s. hur
fordndras risken for att vattenmiljoer ska drabbas av fororening orsakad av ldckage fran
fororenad mark.

Nér samverkanstoxiciteten av tva eller flera dmnen i ett vattenmedie ska bedomas dr det
viktigt att borja med att utreda biotillgdngligheten hos de olika &mnenas specier; en specie
kan inte utdva sin toxiska verkan om den inte &r tillginglig for organismer. Det ar dérfor
viktigt att ta reda pa vart fororeningen verkligen tar viagen dd den lackt frdn den fororenade
marken till vattenmiljon. Transporten av arsenik och krom inom terrestra och akvatiska
miljoer paverkas starkt av speciering. Om fororeningen exempelvis nar en dlv eller mindre
sjo sa dr kvoten mellan sediment- och vattenyta storre dn kvoten mellan de bdda i ett hav
(Kotas och Stasicka, 2000). Om sedimentet innehdller aluminium, jirn eller sulfider s& ar
mojligheten i1 dlven storre for att krom ska reduceras och adsorberas och att arsenik ska
adsorberas. Biotillgdngligheten av nérvarande specier bor darfor undersokas vid varje
redoxforhallande, samt dven vid varje pH, for att man ska kunna utvdrdera vad som skulle
kunna ske med samverkanstoxiciteten.

Det finns alltsd en méngd faktorer som kan paverka den toxicitet som ett eller flera dmnen
utovar pd en organism eller ett helt ekosystem. For att man ska fa en bra bild av hur toxicitet
verkligen paverkar en vattenmiljo bor man genomfOra repeterade toxicitetstester pa hela
samhillen under olika sdsonger och vid olika platser sa att man far bevis pa hur den beter sig
pa érsbasis. Da detta genomfOrts har man fatt varierande resultat, exempelvis har ECs, visat
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sig kunna variera med en faktor 2-3 under aret! Detta beror bland annat av variationer i
néringstillgdng, temperatur och ljus men dven p.g.a. att organismsamhéllets sammanséttning
varierar over tiden (Vighi et al, 2003).

For att den hér fragan ska kunna besvaras krivs fler utredningar kring toxicitetsmekanismer
samt av samverkan mellan fororeningar och dess beroende av andra nédrvarande dmnen. Det
krévs dven att pH och redoxtillstind méts och redovisas vid toxicitetstestning sa att man vet
vilka specier av @mnena som verkligen utdvat toxicitet.

7.4 Bor vikt laggas vid aft bade arsenik och krom finns narvarande i
férorenad mark?

Denna frdga har inget sjdlvklart svar. Om det lutar & ja eller nej beror framst pa
markegenskaperna i omradet men dven till stor del pd vad omradet ska anvindas till efter
efterbehandlingen. D4 detta kapitel enbart kommer att utga ifrdn den risk markfororeningen
innebir for akvatiska miljoer och inte alls fran risken for midnniskor och terrestra vixter och
djur, kommer frdgan endast utredas kring markegenskapernas paverkan pd @mnenas mobilitet
och biotillgénglighet.

I och med att markegenskaperna styr biotillgéngligheten av arsenik och krom sé skulle en
platsspecifik biotillgénglighetsunders6kning, i samband med en specieringsanalys, kunna ge
en kostnadseffektiv metod for riskbedomning och behandling pa den aktuella platsen.
Metallspeciering dr dock inte sarskilt ldttkvantifierad d& metaller ute i naturen forekommer 1
véldigt laga koncentrationer men dven da de forekommer i komplicerade jimviktssystem
tillsammans med andra konkurrerande &mnen (Merian, 1991). Ett stort antal toxicitetsstudier,
utforda i samband med riskbedomningar av tungmetaller, har visat att hidlsorisker for
ménniskor och djur inte alltid korrelerar med extern exponeringsdos av metallen. Detta
resultat har oftast erhallits for att néstintill alla riskbedomningar struntar i biotillgénglighet av
den aktuella fororeningen i utredningen. Det dr viktigt att ta reda pa i vilken form @mnet
forekommer inom det fororenade omrddet, bade oxidationstal och organisk/oorganisk form,
for att en bra riskbeddmning ska kunna utforas (Caussy et al, 2003).

Som ndmns i inledningen av denna rapport sa dr markfororening dér arsenik och krom
forekommer tillsammans en ganska vanlig foreteelse som stéller till med en véldigt komplex
saneringsproblematik; de dr mobila dver stora redox- och pH-intervall och specier av &mnena
ar mobila da andra metaller och metalloider inte &r mobila. Det gér inte endast att analysera
totalhalter alternativt helt blint lita pd speciering i marken och tro att det ger en rittvis bild av
hur miljofarlig den aktuella fororeningen dr. Faktorer som pédverkar biotillgidnglighet bor
bedomas for varje fOrorenat omrdde dd en riskbeddomning ska utforas. Enligt
Naturvardsverket bor man vid bedomning av ett &mnes miljofarlighet beakta dess toxicitet,
nedbrytbarhet och bioackumulerbarhet (Naturvirdsverket, 1999") men da arsenik och krom
inte vare sig bryts ner eller bioackumuleras 1 storre omfattning dr toxiciteten hdr viktigast.

De faktorer som frimst paverkar biotillgdnglighet av arsenik och krom i mark utreddes i
kapitel 3.2 och dédr ndmndes att pH och redoxtillstaind dr de mest betydande faktorerna da de
styr speciering. pH har stor inverkan pa arsenik(Ill), arsenik(V) och krom(VI) da dessa
forekommer som oxoanjoner. Sa vad hinder dé vid olika pH? Rader hdga till neutrala pH 1
marken dr risken stor for att specier som dr oxoanjoner ska gé i l16sning och ddrmed bli mer
biotillgéngliga (tabell 8). Detta giller As(IIl), As(V) och Cr(VI) men vad géller den
katjoniska trevirda kromspecien sé adsorberas den bra vid dessa pH-forhéllanden. Réder laga
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pH sa dr istdllet Cr(III) mer biotillgéinglig d4n dvriga tre specier. Da reducerande forhéllanden
rader dr risken for att krom(VI) ska vara biotillginglig och kunna spridas vildigt lag i och
med att dmnet da reducerats och i stor omfattning fallit ut som kromhydroxid, Cr(OH)s;.
Tecken pa att dessa redoxforhdllanden réder dr att man finner mangan- och/eller jérn-
utfillningar. Vid laga redox &r det istéllet stor risk for att trevérd arsenik ska bildas och licka
till intilliggande vattendrag.

Aven markens jirninnehall spelar en stor roll for arseniks och kroms eventuella paverkan pé
vattenmiljoer. Detta genom att markens jérn- och aluminiumhydroxider adsorberar arsenik
medan jarnoxider reducerar krom till den mindre mobila och mindre toxiska trevdrda specien.
En hog halt av jarn- och/eller aluminiumhydroxider samt lagt pH gor att biotillgdngligheten
av arsenik dr 18g. En hog sulfidhalt i marken reducerar risken for att krom(VI) ska spridas.
Detta genom att sulfider effektivt reducerar en stor andel sexvért krom till det mindre mobila
trevarda innan det hunnit ldcka till ndrliggande vattendrag. Markens fosfathalt paverkar
arsenikadsorptionen negativt, d.v.s. vid en hog fosfathalt dkar risken for arsenatlickage till
vattendrag i1 nirheten.

Tabell 8. Markparametrar som innebér en G&kad Detta gor att storst risker for att
respektive minskad risk, benamnd stor (S) respektive markférorening av krom och arsenik

liten risk (L), for att As(lll), As(V), Cr(lll) och Cr(Vi) ska negativt ska paverka en vattenmiljd
na vattensystem och orsaka vattenfororening.

Markparametrar _Specier generellt rader vid neutrala pH da de
As(lll)  As(V) Crll) Cr/Vi) tre specierna som &r oxoanjoner
Hogt - neutralt pH S S L S relativt enkelt kan ta sig nedat genom
Lagt pH L' L' S L' markprofilen. Den storsta risken for
Oxiderande L’ L L S att arsenikfororening av vatten ska dga
forhalianden . ; rum &dr dad &dmnet forekommer i
Reducerande S L L L . . o
forhéliancen oorganisk form i mark med lagt redox
Fe- & Al-hydroxider L L L och relativt lagt pH samt dven da en
Fe-oxider L’ hog fosfathalt finns ndrvarande. Om
Sulfider L2 As(IIT) eller As(V) dr mest allvarlig
Fosfater S som vattenfororening later jag vara
Lera L osagt da ingen storre principiell
TRelativt liten risk skillnad hittats totalt sett i toxicitet da
? forekommer i vildigt liten omfattning vid dessa forhallanden specierna testats pé’l olika typer av

* adsorberas i stor omfattning . o . . .
organismer. En ndgot mindre risk for

att vattenfororening av krom och
arsenik ska ske rader vid ldga pH. Aven hdga halter av jirn- och aluminiumhydroxider samt
sulfider och organiskt material reducerar risken for vattenfororening av arsenik respektive
krom. Ett stort problem med markférorening av dessa tvda &mnen uppkommer pa grund av
deras olika mobilitet vid olika redoxforhallanden; rader 14ga redoxforhallanden i marken
dominerar den mobila As(II) och den mindre mobila Cr(III) medan man vid hoga redox
istéllet har det omvédnda forhallandet med mobilt Cr(VI) och mindre mobilt As(V). Faktorn
att arsenik och krom forekommer i 16slig form nédr andra tungmetaller inte gor det forsvarar
saneringsarbetet ytterligare.

Utover biotillgdnglighet spelar dven dmnenas mobilitet i marken en stor roll for om
vattensystem 1 nédrheten ska pédverkas. Denna mobilitet styrs, utdver av ovan ndmnda
adsorberande dmnen, av markens hydrauliska konduktivitet d& den pédverkar hur latt
markfororeningen nir vattenmiljoer. Aven grundvattenytans nivd i forhallande till de
fororenade massorna spelar in i risken for vattenforening. Detta genom att reducerande
forhallanden genereras vid tidigare oxiderande d& ytan hdjs i1 marken. Detta orsakar
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arsenikreduktion vilket medfor 6kad vattenloslighet av @mnet. Det dr dérfor viktigt att hélla
reda pa Arstidsvariationen 1 grundvattennivd for att man ska kunna begrinsa
arsenikfororening av grundvatten. Vattenomsittningen &r storre i Ovre delarna av
grundvattenzonen dn i ométtade zonen i markprofilen sa om fororeningen natt grundvattnet
kan den dérfor transporteras snabbare 4n om den befunnit sig i ovanliggande omaéttade zonen
och dirmed orsaka en mer storskalig fororening (Naturvardsverket, 1999°).

Om en bedomning da gors att fororeningen kan hallas kvar i marken &r i alla fall risken i
Skéne stor for att man langre ner i markprofilen stoter pd intermoréna sediment. D& dvre
lagren 1 stor omfattning bestdr av lerig mordn sd &r dessa intermordna lager istéllet
genomsldppliga. Denna del 1 en riskbedomning av fororenad mark krdver dock en hel
utredning for sig sjidlv och diskuteras inte vidare har.

Ovan ndmnda faktorer som paverkar hur stor hdansyn som ska tas till de olika fororeningarna
visar verkligen pé att en platsspecifik riskbedomning och speciering dr oerhort viktig. Det ar
dven viktigt att ta reda pd vilka ekologiskt viktiga och kénsliga parametrar som kan péverkas
inom det aktuella omrddet. Detta forutsitter dven att en utredning av nérliggande
vattensystems kénslighet utfors.

8. Slutsats

ECso pd Daphnia magna uppgick i denna undersdkning till 7,23 mg/1 for arsenik(V) och 0,35
mg/l for krom(VI) och krom(VI) visade sig dessutom vara signifikant mer akuttoxiskt &n
arsenik(V) for Daphnia magna. 1 denna undersokning har arsenik(V) och krom(VI) till 95 %
konfidens en additativ toxisk effekt pd Daphnia magna bade enligt Responsaddition och
Koncentrationsaddition.

Jag skulle vilja avsluta denna rapport med ett citat frin Norwood ef aZ, (2003) som verkligen
beskriver denna typ av ekotoxikologisk fragestéllning; ”predicting the response of aquatic
organisms exposed simultaneously to more than one potentially toxic chemical is on of the
most difficult tasks in the environmental toxicology and risk assessment’. S& fram tills att fler
utredningar om toxicitetsmekanismer och interaktion genomforts s& kan CA och RA
anvindas i1 kombination for att erhdlla ett forvéntat responsfonster inom vilket toxiska
effekter ute i naturen bor hamna.

9. Forskning och utveckling

D4 markfororening av arsenik och krom é&r s& pass vanligt forekommande borde
undersokningar av samverkanseffekterna hos dmnenas specier utforas pd ett flertal vanligt
forekommande organismer. Da den mest frekventa kéllan, &tminstone till arsenikfororening,
ar trdimpregnering vari dven krom och koppar ofta forekommer borde dven koppar tas med 1
samverkansundersokningarna. Vidare samverkansundersdkningar bor utforas pd de
koncentrationsforhallanden som &r vanligt forekommande i naturen och i de fall pengar och
mojligheter finns dven vid miljorelevanta koncentrationer.
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