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Kvicksilver och organiska miljégifter i Orserumsviken. Del 2: Efter saneringen

Sammanfattning

En omfattande sanering har utférts under 2001 - 2003 i Orserumsviken, en havsvik i Ostersjon beligen
s6der om Visterviks titort. Omradet har varit férorenat med kvicksilver och PCB som ett resultat av
aktiviteter i det numera nerlagda Westerviks Pappersbruk. Aven stora mingder PAH har funnits i
bottensedimenten i viken. Saneringen ledde till att en ny fOrstirkt skyddsvall anlades pa det gamla
industriomradet, 166 000 m? fibersediment togs upp och deponerades efter avvattning. Slutligen ticktes
deponin med ett 1-1.5 m tjockt opaverkat morinlager fér att férhindra lakning. Foreliggande rapport
utgor en uppfoljningsrapport fran den reviderade versionen av Palm et al. (2001). Koncentrationerna av
2PCB i luft, mark och vatten i det sanerade omridet har minskat med 70-99 %, medan motsvarande
koncentrationer for kvicksilver i vatten och mark har minskat med 57% respektive 99%. Hg i luft har
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Forord

Foreliggande miljdundersdkning har genomforts inom ramen for Projekt Orserumsviken. Studien
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och IVL Svenska Miljéinstitutet AB.

Provtagningen har genomférts av Visterviks kommun och de kemiska analyserna har utforts av
IVL.

Foljande personer fran IVL har medverkat i arbetet:

Projektledare Anna Palm Cousins
Kvicksilveranalyser Elsmari Lord

Ulla Hagestrém
Organiska analyser Erika Junedahl
Utvirdering av mitdata Ingvar Wingberg

Anna Palm Cousins

Rapportgranskning Eva Brorstrém-Lundén

Foljande personer fran Miljo- och Byggnadskontoret, Visterviks Kommun har deltagit 1 arbetet.

Provtagning/ Rapportgranskning Christer Ramstrom,

Christer Hermansson

IVL riktar ett stort tack till Tommy Hammar pa Linstyrelsen i Kalmar som bidragit med virdefull
information bade under mitperioden och vid sammanstillningen av denna rapport

Rapporten har finansierats av Projekt Orserumsviken.

Kartor i denna rapport dr publicerade med Visterviks kommuns nyttjanderittsavtal FK-5518,
Lantmiteriet
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Sammanfattning

En omfattande sanering har utférts i Orserumsviken, en havsvik i Ostersjon beligen séder om
Viisterviks titort. Omridet har varit férorenat med kvicksilver och PCB som ett resultat av
aktiviteter i det numera nerlagda Westerviks Pappersbruk. Aven stora mingder PAH har funnits i
bottensedimenten i viken. De referensundersckningar som utférdes fore saneringen visade att den
totala mingden kvicksilver i omridet uppgick till ca 740 kg. Motsvarande mingd total-PCB samt
2PAH (Phe-Ind) uppskattades till ca 525 kg respektive 550 kg (Palm et al., 2001, reviderad).
Spridningen till omgivningen uppskattades till knappt 600 g/ar av total-PCB, 220 g/ar av Hg och
knappt 100 g/4r av PAH (Palm et al., 2001, reviderad).

Saneringen, som utférdes under perioden varen 2001 till hésten 2003, ledde till att en ny forstirkt
skyddsvall anlades pa det gamla industriomridet, 166 000 m3 fibersediment togs upp och
deponerades efter avvattning pd den invallade ytan, vilken omgirdade den tidigare deponin samt
sedimentationsbassidngen. Slutligen ticktes deponin med ett 1-1.5 m tjockt opaverkat morinlager
tor att forhindra lakning,

Foreliggande rapport utgdr en uppféljningsrapport fran den reviderade versionen av Palm et al.
(2001). Resultaten fran det uppfoljande mitprogrammet dren 2005-2006 presenteras, spridning och
kvarvarande mingder har uppskattats och jaimférelser har gjorts med de tidigare mitningarna.

Resultaten visar att saneringsinsatsen har haft betydande positiva effekter pa féroreningssituationen
i omrédet avseende PCB och Hg. Koncentrationerna av XPCB i luft, mark och vatten i det sanerade
omridet har minskat med 70-99 %, medan motsvarande koncentrationer for kvicksilver 1 vatten
och mark har minskat med 57% respektive 99%. Hg-halten i luft uppvisar dock inte nigra stora
forindringar. Milj6féroreningarna (Hg, PCB, PAH) finns fortfarande kvar i omridet, nirmare
bestimt pa den nya deponin. Men dessa kan numera betraktas som sikert bevarade, vilket styrks av
de nya mitningarna och fluxberidkningarna.

Den uppskattade spridningen av PCB och Hg frin vikens vatten till Ostersjon har minskat med 80
% respektive 55 %, vilket kan stillas 1 relation till de uppsatta projektmalen om en 90-procentig
minskning av spridningen av PCB till Ostersjon och en 70-procentig minskning av transporten av
Hg till Ostersjén. Avgangen frin mark till luft i omridet har minskat avsevirt, f6r PCB handlar det
om en minskning pa drygt 99 % (att jimféra med projektmailet pa 99 %), medan minskningen f6r
Hg ir nagot mer blygsam, den uppskattade avgingen av Hg(tot) frin mark berdknas ha minskat
med 85 % (projektmil: 99 %). Koncentrationerna av PCB, PAH och Hg ligger nu under utfirdade
riktvirden f6r férorenad mark, och fé6r PAH dven under fOreslagna europeiska
miljokvalitetsnormer for ytvatten.
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sSummary

An extensive remediation has been performed in the Bay of Orserum, which is a bay of the Baltic
Sea situated south of the city of Vistervik in southern Sweden. As a result of industrial activities in
the currently closed-down paper mill (“Westerviks Pappersbruk™), the area was previously
contaminated by mercury and PCB. Large amounts of PAH have also been found to reside in the
bottom sediments of the bay. The reference investigations, which were performed before the
remediation, showed that the total amount of mercury in the area was as high as 740 kg. The

corresponding amounts of total-PCB and XPAH (Phe-Ind) were estimated to approximately 525 kg
and 550 kg respectively (Palm et al., 2001, revised version). The secondary emissions arising from
the area to the surroundings were estimated to be about 600 g/year for total-PCB, 220 g/year for
Hg and 100 g/year for PAH (Palm et al., 2001, revised version).

The remediation activities were performed between the summer 2001 and the autumn 2003, and
lead to the construction of a new, strengthened protective wall at the industrial area, surrounding
the former landfill and sedimentation basin. The bay was dredged and 166 000 m? fibre sediment
were brought up from the bottom and deposited after dehydration on the surface, surrounded by
the new wall. Finally, this new landfill was covered by a 1-1.5 m thick, unaffected layer of till
(moraine) in order to prevent leaching.

The current report is a follow-up report to the revised version of Palm et al. (2001). The results
from the second sampling and measurement programme during the years 2005-2006 are presented;
secondary emissions and remaining amounts in the area have been estimated and compared to the
previous measurements.

The results show that the remediation efforts have yielded substantial positive effects on the
contamination situation in the area regarding PCB and Hg. The concentrations of 2PCB in air, soil
and water in the area have decreased by 70-99 %, while the corresponding concentrations of
mercury in water and soil have decreased by 57% and 99% respectively. The Hg-levels in air do not
show any clear changes, but were already before the remediation close to background levels. The
pollutants (Hg, PCB, PAH) are still in the area, i.e. contained in the new landfill. These can,
however, now be regarded to be safely stored, which is confirmed by the new measurements and
flux calculations.

The estimated spreading of PCB and Hg from the water in the bay to the Baltic Sea has decreased
by 80 % and 55 %, respectively, which can be compared to the stated project goal of a decrease by
90 % for PCB and 70 % for Hg. The transport from soil to air in the area has also decreased
significantly, about 99 % for PCB (project goal: 99 %), while the decrease of Hg-transport is a bit
more modest, roughly 85 % Hg(tot) (project goal: 99 %). The concentration of PCB, PAH and Hg
are now below the national guidelines for contaminated soils and for PAH also below suggested
European Environmental Quality Standards for surface water.
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1 Inledning

1.1 Bakgrund

Orserumsviken 4r en havsvik i Ostersjén beligen séder om Visterviks titort. Omradet har
férorenats fran det numera nerlagda Westerviks Pappersbruk. Anldggningen, vars fabriksbyggnader
fortfarande finns kvar, ligger vid den inre delen av viken. Viken har en yta av ca 40 hektar och
grinsar mot norr till Solbergsudde, som tillsammans med Lysingsbadet och Korpaholmarna utanfor
Orserumsvikens mynning utgdr ett vilbesokt rekreationsomride. Sydost om viken ligger
Hornslandet med en relativt omfattande bebyggelse av frimst fritidshus. Utanfér vikens mynning
ligger Tjust skirgird som dr av riksintresse for naturvard och friluftsliv. Campingplatsen
Lysingsbadet, en av Nordens stérsta, ir beligen nigon kilometer norr om Orserumsviken.

Figur 1-1. Orserumsviken med det gamla fabriksomradet samt det sanerade strandomradet. Copyright
Lantmiteriet 2004-11-09. Ur Din Karta och SverigeBilden™".

Vid driften av pappersbruket, som pagick mellan 1916 och 1980, slipptes pappersfiber ut i viken
delvis utan rening vilket med tiden gav upphov till maktiga fiberbankar. Undersékningar gjorda
under senare hilften av 1940-talet visade héga bakteriehalter och bad i Orserumsviken bedémdes
hilsovadligt. Oligenheterna med utslippen ledde till att pappersbruket i mitten av 1950-talet dlades
att valla in en vik f6r att anvinda den som sedimentationsbassing innan vattnet slapptes vidare till
viken. Efter ca 10 4r hade dock bassingen fyllts med fiber och processvattnet strémmade ater utan
rening till viken. Frin bérjan av 1950-talet fram till 1966 anvindes fenylkvicksilver for
slembekidmpning i tillverkningsprocessen. Vid en undersékning 1967 pavisades hdga halter av
metylkvicksilver i fisk frin viken och 1969 patalade Visterviks hilsovardsnimnd att Orserumsviken
var i behov av sanering. Under dren 1978 och 1979 muddrades ca 200.000 m? fibersediment frin
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Orserumsvikens botten och deponerades efter avvattning i en 6ppen deponi i anslutning till den
tidigare uppfyllda sedimentationsbassingen. Saneringen gjordes med intiktning pd att fi bort

kvicksilver som lagrats i bottensedimenten. Muddringen omfattade den inre delen av viken eller
cirka 15 hektar.

Ytterligare undersékningar (1986-87) visade att dven PCB (polyklorerade bifenyler), férekom i stora
mingder i och vid Orserumsviken. PCB hade tillférts med returpapper som utgjorde rivaran for
pappersproduktionen och i vilken bl a sjilvkopierande papper ingick. Det var tydligt att omradet
kring det gamla pappersbruket var kraftigt fororenat och 1994 gjorde milj6- och
hilsoskyddskontoret i Visterviks kommun en férstudie 6ver hur man skulle kunna efterbehandla
Orserumsvikens bottensediment.

Diirefter foljde en lang rad undersékningar och utredningar for att detalj kartligga fOrorenings-
situationen och bedéma spridningsrisker m.m. Analys av gidda fingad i viken visade att halten
metylkvicksilver fortfarande var 6ver 0.5 mg kg! och oférindrad sedan 1979 (Axelman et al., 1998).
Det visade sig att den totala mingden kvicksilver i deponin, sedimentationsbassingen och
fibersedimenten i viken uppgick till 740 kg. Motsvarande mingd total-PCB uppskattades till ca 525
kg. Det framkom ocksi att det fanns 550 kg polycykliska aromatiska kolviten (PAH) i omridet
(Palm et al., 2001, reviderad). Spridningen till omgivningen uppskattades till 700 g/ar av total-PCB,
220 g/dr av Hg och knappt 100 g/ar av PAH (Palm et al, 2001, reviderad). Orsaken till
fororeningen med PAH ir inte helt utredd, men spekulationer har férekommit om lokala killor
sisom deponering av aska frin ett koleldat virmekraftverk vid bruket samt dtervinning av
bitumenpapper. Ett omfattande saneringsarbete utférdes under perioden viaren 2001 till hosten
2003. En ny forstirkt skyddsvall anlades pa det gamla industriomradet. Totalt 166 000 m?3
fibersediment togs upp och deponerades efter avvattning pi den invallade ytan, vilken omgirdade
den tidigare deponin samt sedimentationsbassingen. Slutligen tdcktes deponin for att férhindra
lakning.

Foreliggande rapport utgdr en uppfoljningsrapport frin den reviderade versionen av Palm et al.
(2001), och resultaten fran det uppféljande mitprogrammet aren 2005-2006 presenteras. Dessa
mitningar genomfordes 1 syfte att f6lja upp och utvirdera saneringen och for att bedoma i vilken
man projektmalen uppfyllts. I samband med presentationen av enskilda resultat gors dérfor dven en
jimforelse med de tidigare mitningarna.

Det skall hir poingteras att miljobetingelserna omkring Orserumsviken delvis har férindrats
radikalt. Exempelvis har de férorenade markomridena tickts med 1 - 1.5 m nytt, icke-kontaminerat
morinticke som ej tidigare utsatts for atmosfirisk deposition. Omridet har dessforinnan tickts
over med en skyddande bentonitmatta och pa vissa delar (f d deponin samt sedimentationsomradet)
har man dven som en extra spirr tickt Gver med en tunn film av HDPE (hogdensitets-polyeten).
Dirav dr de jimforelser som gors t ex mellan markprover fére och efter inte alls en jimforelse av
samma mark. Jimforelserna anses dock dndd relevanta da de ger en bild av férandringen av de
mingder av féroreningar som ir tillgingliga f6r exponering.

1.2 Syfte

Syftet med foreliggande rapport dr att sammanstilla och utvirdera resultaten frin de mitningar som
utférdes i och omkring Orserumsviken under 2005-2006, samt att stilla dessa i relation med vad
som uppmitts i omradet fore saneringen.
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2 Material och metod

I Appendix 1 redogérs i stora drag fér hur saneringen har gatt till samt vilka kontroller som utférts
under arbetets ging.

2.1 Undersokta variabler

De dmnen som undersékts i denna studie dr PCB (7 kongener), PAH (upp tll 15 st) samt
kvicksilver (Hg).

2.1.1 PCB

PCB ir en dmnesgrupp som innehiller totalt 209 méjliga kongener med varierande kloreringsgrad.
De har lag vattenlSslighet och varierande édngtryck beroende pd kloreringsgrad och de dr s k
semivolatila dmnen. Detta innebir att de i atmosfiren forekommer béade 1 gas- och partikelfas och 1
vatten antingen 16st i vatten eller bundna till partiklar. Generellt har hégklorerade kongener storre
benigenhet att fastna pa partiklar p g a dess ligre vattenloslighet och dngtryck. PCB har tidigare
anvints i omfattande mingder inom industrin, bl a som isoleringsmaterial samt inom
pappersindustrin. I Sverige f6rbjéds den dppna anvindningen av PCB ér 1972, men p g a dmnenas
langa livstid férekommer dessa fortfarande vitt spridda i olika delar av miljon.

Foljande PCB-kongener har ingatt i denna studie: ## 28, 52, 101, 118, 153, 138 samt 180. Dessa
anges i denna rapport antingen individuellt som specifika kongener, eller som XPCB, vilket da
innebdr summan av dessa sju. XPCB antas utgéra 10 - 20 % av total-PCB, och har i samtliga

berdkningar av total-PCB uppskattats till 20 % av denna. For studier av fluxer valdes de tva
kongenerna PCB 28 samt PCB 153.

2.1.2 PAH

PAH, vilka dr vanligt férekommande féroreningar i var miljo, emitteras frimst via ofullstindig
torbrinning av organiskt material, samt vid vissa industriella processer, t ex aluminiumtillverkning.
Bilavgaser och biobrinsleanvindning utgdr idag betydelsefulla killor.

PAH-gruppen bestir av foéreningar med tvd eller flera kondenserade bensentringar, som
férekommer inom ett stort kokpunktsintervall, och de ir liksom PCB s k semivolatila féreningar.
Naftalen (PAH med tva ringar) dterfinns i luften huvudsakligen i gasfas, medan tyngre PAH
framforallt dr associerade till partiklar. Liksom PCB har PAH lig vattenl6slighet, med ldgst 16slighet
for de tyngsta foreningarna.

De PAH som ingdr i denna studie dr: Naftalen (Nap), acenaften (Ace), fluoren (Fle), fenantren
(Phe), antracen (Ant), fluoranten (Fth), pyren (Pyr), benso[a]antracen (BaA), chrysen (Chr),
benso|b]fluoranten (BbF), benso[k] fluoranten (BkF), benso[a]pyten (BaP), dibenso|a,h]antracen
(DahA), benso(ghi)perylen (BghiP) samt indeno|[1,2,3-cd|pyren (Ind). I ZPAH ingir om inget annat
anges summan av ovanstdende foreningar frin fenantren till indeno[1,2,3-cd|pyren. Naftalen (Nap),
acenaften (Ace) samt fluoren (Fle), redovisas separat da dessa p g a sin flyktighet 4r betydligt svarare
att kvantifiera, till f6ljd av en stor risk for genombrott framfor allt i provtagningsmomentet. Fér
fluxstudier valdes tva PAH med olika angtryck, fluoranten samt benso(a)pyren.
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2.1.3 Kvicksilver, Hg

Kvicksilver dr en tungmetall med ett komplext biokemiskt kretslopp. I luft férekommer metallen till
overvigande del som Hg'y,s, men gasformiga divalenta féreningar samt partikelbundet kvicksilver
forekommer ocksd. Den atmosfiriska medeluppehallstiden fo6r elementirt kvicksilver dr 1-2 dr,
d.v.s. tillrdckligt ling f6r att medge global transport. Dess atmosfariska kretslopp involverar kemisk
oxidation/reduktion i biade gas- och vattenfas, natutlig deposition och re-emission sivil som
emission fran antropogena killor (Schroeder och Munthe, 1988). Kvicksilver i mark och vatten
utg6rs mestadels av Hg(I)-f6reningar bundna till organiskt material. Dess bendgenhet att reduceras
till elementir form tillsammans med dess relativt héga dngtryck gor att den kan re-emitteras under
vissa betingelser. Kvicksilvers spridning i miljén uppvisar likheter med persistenta organiska dmnen
sisom PCB. I akvatiska niringskedjor ackumuleras kvicksilver i form av metylkvicksilver som ér
den mest toxiska formen.

2.2 Provtagning och analys

En fullstindig beskrivning av provtagningsférfarandet och vilka metoder som anvints samt en
beskrivning av aktuella analysmetoder 4terfinns i Appendix 2.

Markprovtagning avseende PCB, PAH och Hg utférdes vid fyra lokaler, varav tre vid
Orserumsviken. Tvé av dessa var beligna pa det nya deponiomridet och benimns D fér den gamla
deponin och S f6r den gamla sedimentationsbassidngen. Dessa tvd platser finns i egentlig mening
inte kvar efter saneringen eftersom den gamla deponin samt sedimentationsbassingen nu utgérs av
den nya deponin. Den tredje mitplatsen vid Orserumsviken var pi utfyllnadsomridet och har
bendmningen U. Den fjirde stationen, Hjorten (H), anvindes som referenslokal och ir beligen i ett
skogsomride ca 10 km nordvist om Orserumsviken. Regnprover togs vid Mommehils flygplats,
beldgen i nirheten av Hjorten.

Figur 2-1. Provtagningsstationernas placering vid Orserumsviken. Figuren visar stationer for
markprovtagning, kammarmatningar samt luftmitningar.

10
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Luftprover togs i anslutning till markprovtagningen, dock endast pa tva platser, vid det gamla
utfyllnadsomridet samt vid den gamla sedimentationsbassingen. Dessutom togs luftprover vid
referensstationen Hjorten. Utéver luftproverna mittes dven vid tvd tillfillen avging frin ett
draneringsror pa det gamla deponiomradet som installerats i samband med 6vertickningen.

Vattenprovtagning genomfordes vid tre stationer; Orserumsvikens mynning (tva  djup),
Orserumsvikens mitt (yta), Vassbidcksan samt referensen 1d6 (tva djup). Mitningarna utférdes med
vissa undantag var fjortonde dag under ett ar.

Sedimentprover togs i samband med saneringen pd 17 olika stationer och med 5 prover per station
inne i viken. Tabell 2-1 ger en Gversikt Gver det totala antalet prover inom uppfdljningsstudien,
vilka provtyper som tagits samt vilka analyser som gjorts pa respektive prov.

Tabell 2-1. Oversikt 6ver antalet prover i denna studie.
Lokal Tidigare benamning Provtyp Antal Antal Analyser
tillfallen  prover
per tillfalle
Nya deponin Deponin Avgang till 4 3 PCB, PAH, Hg
luft
Nya deponin Deponin Markprov 1 3 PCB, PAH, Hg
Nya deponin — Deponin Avgang till 2 1 PCB, PAH, Hg
gasdranage luft
Nya deponin Sedimentationsbasséang Avgang till 4 3 PCB, PAH, Hg
luft
Nya deponin Sedimentationsbasséang Luftprov 4 1 PCB, PAH, Hg
Nya deponin Sedimentationsbassang Markprov 1 3 PCB, PAH, Hg
Utfyllnadsomradet Avgang till 4 3 PCB, PAH, Hg
luft
Utfyllnadsomradet Luftprov 4 1 PCB, PAH, Hg
Utfyllnadsomradet Markprov 1 3 PCB, PAH, Hg
Hjorten, referens Avgang till 4 3 PCB, PAH, Hg
luft
Hjorten, referens Luftprov 4 1 PCB, PAH, Hg
Hjorten, referens Markprov 1 3 PCB, PAH, Hg
Hjorten, referens Deposition 7 3 PCB, PAH, Hg
Vikens mynning Vatten 26 1 PCB, PAH, Hg
yta
Vikens mynning Vatten 26 1 PCB, PAH, Hg
botten
Vikens mitt, yta Vatten 4 1 PCB, PAH, Hg
1d6 yta Vatten 21 1 PCB, PAH, Hg
1d6 botten Vatten 21 1 PCB, PAH, Hg
Vassbacksan Vatten 26 1 PCB, PAH, Hg
(J?_rjs;rumswken stn Sediment 1 tot: 85 PCB, Hg
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3 Resultat

3.1 Uppmatta halter i miljén och jadmforelse med
tidigare undersodkning

I detta avsnitt redovisas uppmitta koncentrationer av PCB, PAH och Hg i olika matriser. De
respektive dmnena/dmnesgrupperna behandlas var for sig. Sdvil enskilda kongener/imnen som
summan av dessa diskuteras. Halterna av de analyserade miljégifterna jimfors mellan olika
provtagningslokaler och fér olika matriser. Dessutom gbrs en jimforelse med maitresultat fran
referensundersokningen, 1999/2000 (Palm et al., 2001, reviderad).

3.1.1 Luft

I detta avsnitt presenteras resultaten av luftmitningarna f6r PCB, PAH samt Hg, och jimférelser
gors med resultaten frin 1999/2000, innan saneringen (Palm et al., 2001, reviderad). I syfte att sitta
resultaten i relation till nationella bakgrundsvirden jimfors dessa dven med mitningar som utfors
pa Ra6 pa den svenska vistkusten. Ra6 ir en officiell s k EMEP-station fér bakgrundsmitningar
dir koncentrationer av organiska milj6féroreningar samt kvicksilver generellt kan anses vara
representativa f6r bakgrundsférhallanden i s6dra Sverige.

3.1.1.1 PCB

Halterna av ZPCB (gas- och partikelfas) i luft som erhélls vid Orserumsviken och referenslokalen i
samband med provtagningskampanjerna visas i Figur 3-1, tillsammans med resultaten frin forra
undersékningen (Palm et al., 2001, reviderad). Koncentrationen av ZPCB i Orserumsomradet
varierade under perioden 05/06 mellan 10 och 28 pg/m3, och férekom uteslutande i gasfas. Aven
vid den tidigare undersdkningen var Overvigande del i gasfas, 4ven om en liten andel kunde
detekteras pa partiklar vid vinter- och varmitningarna.

Till skillnad frin mitperioden 99/00 kunde ingen mirkbar skillnad i halter pavisas mellan
stationerna, och de uppmitta koncentrationerna ligger nu i nivd med vad som uppmittes vid
referensstationen Hjorten (7.7 — 20 pg/m?3). Dessa halter var i sin tur i samma stotleksordning som

uppmitta koncentrationer pa Rd6, dir den genomsnittliga halten av ZPCB var 9.3 pg/m? under ar
2005 (Hansson et al., 2000).

Figur 3-1 visar att koncentrationerna av XPCB i luft vid den f d sedimentationsbassingen har
minskat med i genomsnitt ca 90 %.

Liksom vid f6rra undersékningen dr arstidsvariationen av PCB-halterna i luft tydlig, med hégst
halter i juli och ligre vid 6vriga mitperioder. Sisongsvariationer av PCB-halten i luft av den hir
typen observeras vanligtvis dven pa vistkusten (Hansson et al, 2006). De hogre halterna pa
sommaren beror frimst pd en 6kad avdunstning av PCB frin mark och vatten, till f6ljd av hogre
temperaturer.
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Figur 3-1. Koncentration av XPCB i luft i de olika provtagningsomriadena, och dess variation med arstiderna
4r 05/06 jamfort med 99/00.

Figur 3-2 visar hur PCB-profilerna vid de olika mitstationerna fér luft har forindrats sedan den
férra undersokningen. Figuren dr baserad pa drsgenomsnittliga profiler samt arsmedelvirdet av
koncentrationen av ZPCB. Det ir tydligt att andelen lagklorerad PCB 28 har minskat markant i det
sanerade omrddet medan andelen hdgklorerade har 6kat. Forindringen dr storst vid
sedimentationsbassingen, men relativt tydlig dven vid utfyllnadsomridet. Vid Hjorten har
férdelningen inte paverkats nimnvirt, vilket var vintat eftersom Hjorten dr en referensstation, som
inte bor ha paverkats av saneringen.
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Figur 3-2. Jamforelse av PCB-profiler i luft vid de olika mitstationerna 4r 99/00 och 05/06. Jimforelsen for
Hjorten dr gjord mot den profil som visas i den reviderade versionen av Palm et al. (2001). Axlarna

visar den relativa férekomsten, dvs andel av en enskild kongen av XPCB vid de tva mitperioderna.
Om en punkt ligger p4 linjen sd betyder det att den relativa férekomsten dr densamma vid de tva
aren, ligger den under linjen har den relativa férekomsten minskat.

3.1.1.2 PAH

Koncentrationen av XPAH (Phe — Ind) i luft (partikuldrt + gasfas) visas i Figur 3-3. PAH-halterna
varierade vid de olika provtagningslokalerna mellan 0.6 och 7.7 ng/m? (genomsnitt: 2.3 ng/m?),
vilket dr en minskning med 25 % jimfort med tidigare undersékning. Halterna av PAH vid
Orserumsviken var, liksom vid tidigare undersdkning (Palm et al., 2001, reviderad), i samma niva
som erhillna halter vid Hjorten, dvs i referensomridet. Aven koncentrationen vid Hjorten har
minskat med ca 50 %. Halterna som uppmitts i omradet runt Vistervik dr jimforbara med vad som
torekommer pd Ra6, dir den genomsnittliga koncentrationen av XPAH i luft under dr 2005 var 2.8
ng/m3 (Hansson et al., 2000).

En tydlig arstidsvariation férekom dven f6r PAH men till skillnad frin PCB uppmittes de hogsta
halterna under vinterperioden, vilket dr att férvinta da de huvudsakliga killorna till PAH ir olika
forbrinningsprocesset, t ex biobrinsleanvindning. Andelen pattikelbunden PAH var stérre under
den kalla arstiden, se Figur 3-3.
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Figur 3-3. Koncentration (partikelfas och gasfas) av ZPAH (Phe — Ind) 1 luft vid de olika mitomridena och
dess vatiation med 4rstiderna 4r 05/06 jamfoért med 99/00.

Forindringen i fordelning mellan PAH-komponenter vid olika stationer visas i Figur 3-4 skjutits
nigot frin de mindre flyktiga komponenterna samt fluoren till de mer ldttflyktica fenantren,
naftalen och acenaften. Detta monster blir dnnu tydligare om man exkluderar de 4 vanligast
férekommande komponenterna (lilla bilden). Vid Hjorten dr sammansittningen relativt oférdndrad
jimfort med tidigare undersékning.
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Figur 3-4. Forindring i PAH-sammansittning i luft vid de olika mitomradena. Observera avbrottet pa y-
axlarna. De smi plottarna visar férindringen av de tyngre komponenterna. Hér har de 4 vanligast
férekommande PAH-komponenterna exkluderats.

3.1.1.3 Hg

Kvicksilver i atmosfiren utgdrs till 95-99 % av elementirt gasformigt kvicksilver (Hg). Mitningar
av totalkvicksilver i luft (Total gaseous mercury - TGM) pa Raé-stationen, beligen vid svenska
vistkusten 50 km séder om Goéteborg, visar att bakgrundshalten under senare ar varierat mellan 1.2
- 2.0 ng/m? men kan vid enstaka tillfillen nd 3-4 ng/m> (1 ng = 109 g). Medelvirdet av TGM pi
Ri6 wvar under petioden 1999-2002, 1.64 ng/m3 (Wingberg et al, 2006). Motsvarande
bakgrundshalter av TGM kan férmodas gilla for de flesta platser i s6dra Sverige. 1 frinvaro av
nirbeligna emissionskillor hamnar oftast medelvirdet av en serie mitningar inom ovan angivet
intervall. Vid undersékningen 2005-2006 mittes TGM under fyra arstider pa tva stationer vid
Orserumsviken samt pa referensstationen Hjorten. Resultatet visas i Figur 3-5, och i figur 3-6 visas
mitresultat frin referenskontrollen dr 2000. Figur 3-5 visar att mdtvirdena frin mitstationerna ir
liga och 1 nivd med bakgrundskoncentrationen av TGM. En jimférelse mellan Figurerna 3-5 och 3-
6 visar dven att skillnaden i TGM mellan f6re och efter sanering inte dr speciellt stor. Dock erhélls
ar 2000 mitresultat pa den ddvarande deponin (i figur 3-6 mirkt DEP) som kan betecknas som
onormalt héga. Misstanken om férhéjda TGM virden pa deponin styrktes av observationer av
kraftigt forhojd avging av kvicksilver frain marken pa platsen. Under mitningarna 2005-2006
gjordes inga luftmitningar pa den plats dir den tidigare deponi-mitstationen liag. Orsaken ir, som
ocksa anges ovan, att just den platsen kom att hamna ndra den nya deponins gasdrinage. Emellertid
kan matresultat vid den tidigare sedimentationsbassingen (SED) anses vara representativa for hela
den nya deponin.
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Figur 3-5. TGM-koncentrationer uppmitta 2 m Figur 3-6. TGM-koncentrationer uppmitta 2 m
ovan mark under fyra arstider 4r 2005- ovan mark under fyra drstider ar 2000.
2006.

Partikuldrt kvicksilver (Total Particulate Mercury - TPM) mittes ocksé pa tva mitstationer vid viken
samt pa referensstationen. TPM i bakgrundsluft i s6dra Sverige dr oftast mindre eller lika med 10
pg/m3 (1 pg = 1012 g). Forhojda halter dr orsakade av transport frin nirbeligna eller regionala
killor (Wingberg et al., 2003). Mitningarna av TPM visar att markytorna vid Orserumsviken inte
ger upphov till f6rhéjda virden av partikelbundet kvicksilver.
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Figur 3-7. TPM-halter uppmaitta 2 m ovan mark Figur 3-8. TPM-halter uppmaitta 2 m ovan mark
under fyra arstider ar 2005-2006. under fyra arstider ar 2000.

Detta har visat sig gilla efter saneringen savil som tidigare. Tillfillen med f6rh6jda TPM-halter som
kan noteras i Figur 3-7 och Figur 3-8 dr sannolikt orsakade av lokal eller regional transport av
térorenad luft. Antagandet styrks av att de héga TPM virdena observeras episodvis och drabbar da
alla stationer mer eller mindre lika. Som visas i1 Figur 3-8 uppmittes de hésta halterna av TPM pi
referensstationen Hjorten, 4r 2000. En trajektorieanalys av detta tillfille visade att de héga virdena
sannolikt berodde pd transport frin killor i Osteuropa. Liknande episoder finns beskrivna i
litteraturen (Wangberg et al., 2003). Anledningen till att TPM var en av de parametrar som mittes
vid den f6rsta undersdkningen ar 2000 var att damning frin den tidigare otdckta deponin befarades
kunna medféra forhéjda halter av partikuldrt kvicksilver 1 luft och pa sd vis bidra till spridning av
metallen.
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3.1.2 Deposition

3.1.2.1 PCB och PAH

Nedfallet av PCB och PAH till omradet runt Vistervik mittes manadsvis vid Mommehals flygplats
nira referenslokalen Hjorten under perioden mars-september ar 2006. I Figur 3-9 visas resultaten
tillsammans med resultaten frin den tidigare undersékningen ar 2000. Depositionen av XPCB
varierade mellan 0.1 —0.4 ng/m? dygn. Variationen i depositionsfluxer 6ver mitperioden var i
ungefir samma stotleksordning de tva olika dren. Forutsatt att den uppmaitta depositionen ir
representativ for hela dret var den totala tillférseln av PCB till Orserumsomradet via atmosfirisk
deposition ca 60 % ligre under mitperioden 05/06 4n den var under 99/00.

Depositionen av XPAH (Phe-Ind) varierade mellan 21-110 ng/m? dygn (genomsnitt: 66 ng/m?
dygn). Detta dr i samma storleksordning som uppmitta fluxer 4r 2000, med undantag fran tva hoga
mitvirden som uppmittes i april respektive oktober 2000. Om man undantar dessa tva virden var
den genomsnittliga depositionen 67 ng/m? dygn ar 2000, vilket dr i princip identiskt med den
senaste mitpetioden. Inkluderas de tva hga mitvirdena sd var snittet 150 ng/m?2dygn 4r 2000.
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Figur 3-9. Deposition av XPCB och XPAH (Phe-Ind) 6ver referensstationen Hjorten under perioden mars-
oktober ar 2000 samt 2006. Observera de olika skalorna pa y-axlarna.
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I Tabell 3-1 redovisas en uppskattning av drlig deposition av PCB och PAH till referensstationen
Hjorten, vilken baserats pa de medelvirden som erh6lls vid manadsmitningarna.

Depositionen av PAH som erhélls vid Hjorten var 1 samma storleksordning som uppskattad étlig
deposition fér Raé under 2005 (Hansson m fl., 2006). Fér PCB var depositionen vid Hjorten
nistan en faktor fyra ligre 4n uppmitt deposition pa Rao, vilket delvis kan férklaras med att data
frin Ra6 innehiller fler vintermitningar. I jimforelse med tidigare undersékning (Palm et al. 2001,
reviderad) har den uppskattade arliga depositionsfluxen minskat med ca en faktor 3 bade fér PCB
och PAH. Det skall dock betonas att den observerade minskningen av PAH till stor del hirrér fran
tva hoga mitvirdena som uppmittes ar 2000. Exkluderas dessa frin genomsnittet ar 2000 sa dr den
uppskattade drliga depositionen av PAH i princip oférindrad.

Tabell 3-1.  Uppskattning av depositionsfluxer
Referensstationen Hjorten Referensstationen Hjorten Rao
Medelvéarde. Mars-september uppskattad arsdeposition 2005
ng/m?dygn ng/m?2ar ng/m?ar
2(7)PCB 0.25 90 360
pg/m2dygn ng/m?2ar pg/m2ar
2PAH (Phe-Ind) 0.066 25 32

3.1.2.2 Hg

Tva nederbdrdsprovtagare var placerade vid Mommehals flygplats nira referensstationen Hjorten.
Fran mars t.o.m. september 2006 togs manadsprov for bestimning av regnmingder och Hg(tot) i
regnvatten. Motsvarande mitningar gjordes dven under referenskontrollen. Resultatet resultat visas
1 Tabell 3-2 dir dven en uppskattning av érliga depositionsvirden redovisas.

Tabell 3-2.  Hg(tot) i regnvatten
Parameter Mommehals flygplats Mommehals flygplats
Mars —September 2006 | Mars —Oktober 2000
Medelkoncentration Hg(tot) i regn 9.2 ng/L 8.3 ng/L
Total regnméngd 297 mm 551 mm
Deposition under métperioden 3.0 ng/m? 4.6 ng/m?
Uppskattad &rlig deposition 5.4 ug/m? ar 6.9 ug/m? ar

Mitningar pa andra platser visar att deposition av kvicksilver kan variera kraftigt mellan enskilda ar.
Hir har endast mitningar under del av dr gjorts vilket medfér ytterligare osidkerheter. Dock kan
resultatet ovan bed6émas vara rimligt. Som jimforelse kan nimnas att medeldepositionen av
kvicksilver pid Rao-stationen var 6,5 pg/m? ar under dren 1999-2002 och en utvirdering av data
fran flera platser i norra Europa visar att depositionen var 7 = 1 pg/m? ér under dren 1999 - 2002
for hela det undersokta omridet (Wingberg et al, 2006). Om ett medelvirde av de bada
arsmedelvirdena i Tabell 3-2 riknas fram fis 6.1 pg/m?2 ar. Detta virde har anvints som matt pa
arlig deposition av kvicksilver till Orserumsomradet i den vidare utvirderingen (se kapitel 3.3.3).
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3.1.3 Vatten

3.1.3.1 PCB

Den arliga variationen av XPCB-koncentrationen i vatten frain mitningarna mellan september 2005
och september 2006 vid stationerna Orserumsviken, Vassbicksin och 1d6 visas i Figur 3-10.

12

104 | —@— Yta a) Orserumsvikens mynning
0.8 4 Vv Botten
0.6
0.4 4 /.\: v /
’ v
o 021 ; v s
D 00 M v w v N v
€ o2 o
— b) Vassbéacksan
c 020
% 015 —./*\
s o010
8 0.05 M A 2 /.\.
§ ggg \./.—.\‘./\/./‘./.—.—.\‘( e ‘/ \/
X c) ldo
0.15 4
010 1¥.. o
005 e & §
0.00 1+ ; A AR ‘
se9‘05 no\“05 -\a“.OG ma('oe ma'\.06 ul-08 5e9'06

Figur 3-10.Koncentration 2PCB i vatten (16st+partikulirt) vid de olika provstationerna host-05 till host-06.
Observera de olika skalorna pa y-axlarna.

Halten av ZPCB i Orserumsviken varierade mellan 0.04 — 0.7 ng/1 (genomsnitt 0.2 ng/1), vilket 4r
en genomsnittlig minskning med ca 70 % sedan referensundersokningen ar 99/00 (genomsnitt
0.7 ng/1). Halterna vid ytan var liksom vid tidigare mitningsprogram i genomsnitt en faktor 3 hégre
under sommarhalvaret (maj-sep) jamfort med vinterhalvéret (okt-april). PCB-koncentrationen vid
ytan var oftast nagot hogre dn vid botten. Vid referensundersdkningen var denna skillnad 4n mer
betydande. Skillnaden i XPCB-koncentration mellan yta och botten har minskat med ca 30 %.

Vid referensstationen 1d6 pavisades detekterbara mingder av PCB i 80 % av proverna och halterna
av ZPCB vatierade mellan 0.01 och 0.2 ng/l (medel 0.04 ng/l), vilket 4r i nivdi med erhillna
koncentrationer vid den férra undersékningen (0.003-0.1). Diremot var fluktuationerna vid 1d6s
yta betydligt storre vid mitningarna 99/00 4n vid denna undersckning.

PCB-halterna i Orserumsvikens yta var i genomsnitt 7 ginger hogre 4n vid referensstationen Idés
yta, vilket kan jimféras med forra undersékningen di halterna skilde sig med en faktor 20.
Skillnaden i PCB-halt mellan vik och bakgrund har alltsi minskat med 65% och dirmed har
koncentrationerna av PCB i vikens vatten nidrmat sig bakgrundsnivderna. I Vassbicksan, som har
sitt utflode i Orserumsviken, var halterna liksom vid tidigare undersékning i samma storleksordning
som vid referensstationen Id6. Medelhalten 4r 05/06 av PCB i Vassbicksdn var 0.05 ng/1 (0.007-0.2
ng/1).
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Utifran den genomsnittliga PCB-koncentrationen pa 0.2 ng/1 samt en vattenvolym i Orserumsviken
pa 1 200 000 m> uppskattades den totala mingden EPCB i Orserumsvikens vatten till 0.2 g.
Omriknat till total-PCB, under antagandet att ZPCB utgdér 20% av total-PCB, ger detta en total
mingd PCB 1 Orserumsviken pd 1.1 g, vilket dr en minskning med ca 70 % jamfort med den
tidigare undersékningen (Palm et al., 2001, reviderad).

Figur 3-11 visar hur PCB-profilerna vid de olika mitstationerna for vatten har férdndrats sedan den
forra undersokningen. Av figuren framgér att den relativa forekomsten av framférallt den mer
littflyktiga PCB 28 men dven PCB 52 har minskat markant vid samtliga stationer, med undantag for
Orserumsvikens yta, medan tyngre, mindre flyktiga PCB har 6kat. Framfor allt PCB 101 svarar for
en stor del denna Skning.
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Figur 3-11. Forindring i PCB-profiler i Orserumsvikens vatten. Axlarna visar den relativa férekomsten, dvs

andel av en enskild kongen av 2PCB vid de tva mitperioderna. Observera de olika skalorna pa y-
axlarna.

Prov frain Orserumsvikens yta frin fyra olika mittillfillen valdes som exempel fér att visa
variationen i kongenmonster Gver dret, samt férdelningen mellan partikuldrt bunden och 16st PCB
for olika kongener, se Figur 3-12. I figuren framgar tydligt att hogklorerade kongener har storre
tendens att fordelas till partiklar dn lagklorerade. Dessutom visar figuren att kongenmonstret
varierar Gver dret, med stérst andel hégklorerade kongener i november och augusti, medan
februari/maj visar pa en tydligare dominans av lagklorerade kongener, sirskilt PCB 52.
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Figur 3-12. Variation i kongenménster samt férdelning mellan partikuldr och 16st fas f6r PCB i
Orserumsvikens ytvatten. Virden som ligger under rapporteringsgrins har hir antagits vara noll.

Tabell 3-3 visar genomsnittliga halter av XPCB och fraktionen partikelbundet PCB pa olika
mitplatser i omradet i jimférelse med den férra undersékningen. Av tabellen framgar liksom
angetts ovan att den genomsnittliga koncentrationen i Orserumsviken (snitt av yta och botten)
minskat med 70 % . Den totala andelen av PCB 1 viken som ér bundet till partiklar (snitt av yta och
botten) uppskattades till 46 %5 (30 % i f6rra undersékningen).

Tabell 3-3.  Medelvarden ZPCB i vatten. | berdkningen av summan av PCB har varden under
detektionsgransen betraktats som noll.

Provplats IPCB Andel IPCB Andel
partikel- partikel-
bundet XPCB bundet XPCB

2005 - 2006 2005 - 2006 1999 - 2000 1999 - 2000
ng/L % ng/L %

Ov-mynning Ytp 0.24 41 0.98 26

Ov-mynning Bp 0.13 51 0.41 35

Ov-inre - - 1.7 37

Ov-mitt 0.55 43 - -

Vassbacksan 0.06 41 0.09 41

1d6 Ytp 0.05 38 0.06 45

1d6 Bp 0.03 22 0.06 30
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3.1.3.2 PAH

Figur 3-13 visar hur halten XPAH (16st och partikulirt) i vatten varierar vid de olika mitstationerna.

51 |—@ Yta a) Orserumsvikens mynning
V¥ Botten

Koncentration (ng/l)

v

0

cep0® aov0° '\aﬂ'06 ar-08 air0° 00 sep0®

Figur 3-13. Koncentration ZPAH (Phe-Ind) i vatten (16st+ partikuldrt) vid de olika provstationerna frin
h6st-05 till hést-06. Observera de olika skalorna pa y-axlarna.

I Orserumsviken varierar halterna mellan 0.6 och 4.2 ng/1 (genomsnitt av yta och botten: 1.9 ng/1),
vilket 4t i samma stotleksordning som vid referensundersékningen (genomsnitt 1.6 ng/1).

Vid referensstationen 1d6 lig halterna mellan 0.4 — 2.8 ng/1 (genomsnitt yta och botten: 1.1 ng/1)
vilket 4r i samma storleksordning eller nagot ligre 4n de uppmitta halterna i Orserumsviken (Figur
3-13 ¢). Vid 1d5 noterades ingen skillnad mellan yta och botten. Vid ett enstaka mattillfille uppgick
koncentrationen av XPAH vid Id6s botten till 8.3 ng/l. Detta mittillfille var kopplat med stora
provtagningssvarigheter dir bl a stora mingder sjogris férekom 1 initiala prover. For att undvika att
alltfor stor vikt laggs vid detta enstaka forhéjda virde har detta mitvirde dirfér uteslutits ur den
vidare utvirderingen. I Vass-bicksdn erhélls koncentrationer av XPAH i samma stotleksordning
eller nagot hogre 4n i viken (1.6 — 5.4 ng/1). Aven hir férekommer ett enstaka f6rhojt mitvirde i
december -05, motsvarande 15 ng/l. Av samma skil som ovan utesluts denna punkt i den vidare
utvirderingen.

Den totala mingden XPAH i Orserumsvikens vatten uppskattades till 2.3 g, (baserat pa
medelkoncentrationen 1.9 ng/1), vilket ir samma stotleksordning som vid referensundersokningen.

Figur 3-14 visar hur PAH-profilerna i ytvatten har forindrats vid de olika provstationerna sedan

den forra undersékningen. Figuren dr baserad pa drsgenomsnittliga profiler samt arsmedelvirdet av
koncentrationen av XPAH. Den relativa férekomsten av de mer littflyktiga PAH (Nap, Ace, Fle)
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har minskat nagot inne i viken bade vid ytan och botten, medan tyngre, icke-flyktiga PAH (Ind,
B(ghi)P) har Okat nagot. En likartad férdndring kan skonjas vid referensstationen 1d6, medan
Vassbicksan dr mer oférindrad. Att PAH-sammansittningen férindrats pa liknande sitt bade i
viken och vid referensstationen tyder pa att forindringen inte primirt har med saneringen att gora,
utan beror pa andra faktorer.
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Figur 3-14. Férindring i PAH-profiler i Orserumsvikens vatten. Axlarna visar den relativa férekomsten, dvs
andel av en enskild PAH av XPAH (exvis Nap/2PAH) vid de tvi mitpetioderna.

I Figur 3-15 visas fordelningen av PAH mellan partiklar och 16st fas i Orserumsvikens ytvatten.
Andelen PAH bunden till partiklar 6kar med molekylstorlek och dirmed minskande vattenléslighet.
Den storsta andelen partikelbundna PAH erhélls i maj. Figuren visar dven hur PAH-profilen
varierar Over aret med storre andel semi-flyktiga PAH (BaA—Ind) i februari (27%) och maj (20%) dn
1 november och augusti (15%).
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Figur 3-15. Férdelning mellan partikulir och 16st fas av PAH i ytvatten i Orserumsviken.

Tabell 3-4 visar genomsnittliga halter av ZPAH (Phe-Ind) och fraktionen partikelbundet PAH pa
olika matplatser i omréadet i jimférelse med den férra undersékningen. Av tabellen framgér liksom
angetts ovan att den genomsnittliga koncentrationen i Orserumsviken (snitt av yta och botten) ir i
samma storleksordning som vid den tidigare undersékningen. Andelen PAH bundet till partiklar
(snitt av yta och botten beriknades till 45% (27% i referensundersokningen).

Tabell 3-4. Medelvarden ZPAH (Phe-Ind) i vatten

Provplats IPAH Andel IPAH Andel
partikel- partikel-
bundet PAH bundet XPAH

2005 - 2006 2005 - 2006 1999 - 2000 1999 - 2000
ng/L % ng/L %

Ov-mynning Ytp 2.0 42 1.7 27

Ov-mynning Bp 1.8 52 1.5 26

Ov-inre - - - -

Ov-mitt 2.1 42 - -

Vassbacksan 2.9 42 2.9 36

1d6 Ytp 1.2 23 0.81 16

1d6 Bp 1.1 27 0.89 7

3.1.3.3 Hg

Under perioden 4 juli 2005 - 23 augusti 2006 togs en serie vattenprov frin Orserumsvikens
mynning, Orserumsvikens mitt, Vassbicksan samt referensstationen vid 1dé. Provtagningen var av
liknande omfattning och utférdes enligt samma schema som vid referenskontrollen 1999 — 2000.
Totalt analyserades 124 vattenprov varav 56 var prov av vikens vatten. Vid Orserumsvikens
mynning samt vid 1d6 togs parallellt prov frin yta och botten. Vid bada undersékningarna mittes
dven en rad andra fysikaliska parametrar sisom temperatur, salinitet, konduktivitet, suspension
m.m. In- och utfléden av vatten till viken har dven modellerats for respektive mitdag, varfér en
uppskattning av in och utfléden av Hg(tot) kan géras. Resultatet av Hg-mitningarna under de tvd
mitperioderna visas 1 Figur 3-16 och Figur 3-17.
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Figur 3-16. Hg(tot) i vatten i Orserumsviken, Vassbicksin samt vid 1dé under perioden 2005-07-04 till

2006-08-23.
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Figur 3-17. Hg(tot) i vatten i Orserumsviken, Vassbicksin samt vid Idé under perioden

1999-09-30 - 2000-09-26.

Av figurerna framgar tydligt att Hg-halten i ytvatten vid Orserumsvikens mynning (Ov-mynning
Ytp) markant sjunkit i férhallande till tidigare (1999-2000). Halterna i bottenvatten vid mynningen
(Ov-mynning Bp) 4r i genomsnitt ocksa ligre 4n tidigare men dir r skillnaden mycket liten.
Diremot kan hégre halter dn tidigare noteras i prov frin Vassbicksan. Under vissa tillfillen varen
2006 syns dessutom en stark korrelation mellan Hg-halterna i ytvatten vid Orserumsvikens
mynning och de i Vassbicksédn, se Figur 3-16. Nigot liknande kan inte ses i Figur 3-17. De hoga
Hg halterna 1 Vassbicksan under 2006 hor thop med virfloden, d.v.s. hga fléden 1 samband med
snosmaltning och eventuell nederbérd. Det dr inte ovanligt att Hg-halterna stiger vid sadana
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tillfillen. Snésmaltning eller kraftig nederbérd gor att ackumulerade mingder av féroreningar i
avrinningsomraden (till f6ljd tidigare av deposition) mobiliseras och halterna 6kar da markant i de
vattendrag som avvattnar dessa. Vid kraftigt f6rhojda fléden 1 Vassbicksdn, som t.ex. den 5 april
2006, vilket enligt Figur 3-16 gav upphov till en Hg(tot) halt av 5.9 ng/L, leds troligtvis en stor del
av vattnet ut via viken till havet som ytvatten, varfér hoga de Hg halterna i frsta hand giller
ytvattnet. Resultatet tyder pa att Hg-halten 1 Vassbicksian numera kan ha en stérre paverkan pa
ytvattenkoncentrationen av Hg i Orserumsviken 4n tidigare. Mitningarna vid 1d6 visar att dir 4r Hg
halterna oférindrat laga. Vilket inte ir forvinande da den mitstationen ligger i Ostersjon flera km
utanfér Orserumsviken och har tjinat som referensmitstation. Koncentrationerna av féroreningar
vid 1d6 forvintas spegla de som férekommer i Ostersjon i stort.

Beriknade drsmedelvirden redovisas i Tabell 3-5, i vilken det framgir att genomsnittshalten av Hg i
ytvatten vid Orserumsvikens mynning var 57 % ligre under 2005-2006 4n vid referensmitningen
1999-2000. Samtidigt 4r Hg halten i bottenvatten pa samma plats i det ndrmaste oférandrad.

Andel partikelbundet Hg som visas 1 tabellen 4r baserat pa totalt ca 25 bestimningar av vattenprov
analyserade fére och efter filtrering fran vardera undersékningsperiod. Av tabellen framgar en
marginell minskning av partikulirt bundet kvicksilver i ytvatten vid Orserumsvikens mynning.

Tabell 3-5. Medelvarden Hg(tot) i vatten
Provplats Hg(tot) Andel Hg(tot) Andel
partikel- partikel-
bundet Hg bundet Hg
2005 - 2006 2005 - 2006 1999 - 2000 1999 - 2000
ng/L % ng/L %
Ov-mynning Ytp 0.99 72 2.3 76
Ov-mynning Bp 0.92 70 1.1 81
Ov-inre - - 2.0 78
Ov-mitt 2.4 81 - -
Vassbacksan 1.5 38 1.1 18
1d6 Ytp 0.18 11 0.18 10
1d6 Bp 0.21 34 0.15 16

Vid utvirdering av resultat fran 1999-2000 fistes en viss vikt vid halten partikelbundet kvicksilver i
vikens vatten eftersom det kan kopplas till resuspension av fibersediment frin vikens botten. Pa
samma sitt som tidigare hér Hg-halten i vikens vatten ihop med Hg bundet till partiklar som till
viss del fortfarande torde utgbras av fibersediment. Men nu ér halterna som sagt visentligt ligre dn
innan muddringen. Bilden kompliceras emellertid nigot av perioden med de hoga vattenflédena i
Vassbicksan under varen 2006 som nidmnts ovan. Enligt Tabell 3-5 dr halten partikelbundet Hg
storre 1 Vassbicksins vatten under den senare mitperioden 4n under 1999-2000. Dock finns hir en
viss osidkerhet di data angdende partikelbundet kvicksilver 1 Tabell 3-5 bygger pi ett begrinsat antal
analyser. Inte desto mindre 4r det troligt att Vassbidcksin paverkat resultatet angiende
partikelbundet Hg i vikens vatten. Inflddet av Hg via Vassbicksin var storre under 2005-2006 dn
under referensundersékningen vilket har betydelse f6r den jaimférelse som gors 1 Tabell 3-5. Det
bér papekas att ar 2000 uteblev vérfloden i Vassbicksin. Med andra ord miste meteorologiska
faktorer ocksd tas med i beridkningen da skillnaderna som visas i Tabell 3-5 beaktas. Det ér dirfor
troligt att minskningen av kvicksilverhalten i Orserumsviken nigot underskattas i Tabell 3-5.
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3.1.4 Mark

3.1.4.1 PCB och PAH

Vid undersékningen som utférdes 99/00 togs ett stort antal markprover vid vatje mitstation i
Orserumsomradet samt vid varje sisong. Det framkom vid utvirderingen att variationen mellan
enskilda markprover var stor samtidigt som entydiga sdsongsvariationer inte gick att pavisa.
Diremot var det tydligt att deponin och sedimentationsbassingen var de mest fOrorenade
omradena, f6ljt av utfyllnadsomradet. Inom det senaste mitprogrammet, har markprover endast
tagits vid ett tillfdlle, for att kontrollera det helt nya opaverkade morinlagret som anvints som
marktickning. De erhillna koncentrationerna av ZPCB samt ZPAH (Phe-Ind) dr 2005 jimfdrs i
Tabell 3-6 med de genomsnittliga koncentrationerna i mark i respektive omrade som erhélls under
mitningarna fore saneringen.

Tabell 3-6.  Jamforelse mellan uppmatta halter i mark fére (drsgenomsnitt) och efter saneringen.

Deponin Sedlme?tatlons— Utfylinadsomradet Hjorten
basséngen
Fore Efter Fore Efter Fore Efter
ZPCB 790 0.2 2100 0.2 7.5 0.5 1.3-4.0
ng/g TS
2PAH 9700/ | 2.2/ | 4200/ 1.9/ 2400/ 4.0/ 100-650/
ng/g TS | 4300% | 1.0* | 1700?% 1.0 14007 2.0° 76-480°

8Avser summan av cancerogena PAH, dvs Z(BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, Ind, DahA).

Som tabellen visar 4r koncentrationerna i Orserumsomradet upp emot 30 000 ginger ligre vid de
senaste matningarna jamfort med fére saneringen. For referensstationen Hjorten ér skillnaden inte
storre 4n vad som kan férvintas av den naturliga variationen, men for 6vriga stationer ar det tydligt
att insatserna vid saneringen har wvarit lyckade. Skillnaden fére/efter ir som minst for
utfyllnadsomradet, men det var ocksd dir som koncentrationerna fre saneringen var som ligst.

De senast uppmitta koncentrationerna av PCB i mark i Orserumsomradet ir ligre 4n vad som
uppmitts vid referensstationen Hjorten, men 4ven ldgre 4n uppmitta halter vid andra
bakgrundsomriden, t ex Gardsjon pd svenska vistkusten (18 ng/g TS , Brorstrém-Lundén och

Lofgren 1998) samt 11 lokaler i Skiane (ZsPCB: 2.6-46 ng/g; Backe och Larsson, 2001).
For PAH ligger de uppmitta koncentrationerna av cancerogena PAH i Orserumsomradet under
uppmitta halter i andra bakgrundsomriden (Gardsjon: 2500 ng/g TS, Brorstrém-Lundén och

Lofgren 1998), vilket inte dr férvinande med tanke pa det nya morinlagrets beskaffenhet.

Forindringen i fordelningen mellan enskilda PCB-kongener frin ar 99/00 till 05/06 visas i Figur
3-18 och av PAH-komponenter i Figur 3-19.
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Figur 3-18. Férindring av PCB-profiler i mark. Axlarna visar den relativa férekomsten, dvs andel av en
enskild kongen av ZPCB vid de tvd mitperioderna.

Vid den gamla deponin samt sedimentationsbassingen har PCB-profilerna tydligt forskjutits fran
lagklorerade till hogklorerade kongener. Monstret av PCB 1 dessa senare prov liknar nu en
blandning av Arochlor 1242, 1254 och 1260 i férhallandet 1:1:1, vilken ér vanligt férekommande i
markprover fran bakgrundsomriden (Brorstrém-Lundén och Léfgren 1998).

For utfyllnadsomradet dr forindringen mer tvetydig, och mindre betydande 4n vid de tvd
féregaende omridena, vilket dr en naturlig f6ljd av att de mindre féroreningsgraderna som férekom

i utfyllnadsomridet fére saneringen.

Vid referensstationen Hjorten dr forindringen i kongenmonster liksom vid utfyllnadsomridet
relativt obetydlig.

29



Kvicksilver och organiska miljigifier i Orsernmsviken
Del 2: Efter saneringen

VL rapport B1705

0.30 0.30
. Sedimentationsbassangen
© 0254 Deponin © 0.25 -
o S
§ 0.20 - S 0.20 -
= B °
IS ®
S 0.15 A 5 0.15
o = o
2 010 2 0.10 - o m
2 2
< T
© 0.05 A o 0.05 -
x a4 A
0.00 ; 0.00 Y4 ; ;
0.0 0.1 0.2 : Nap 0.0 0.1 0.2 0.3
Relativ forekomst 99/00 B Fle Relativ forekomst 99/00
<& Phe
A Ant
@ Fth
O Pyr
v BaA
m Chr
¢ BbF
A BKF
° Baﬁ
@ DahA
0.30 v Bghp | 030
Utfyllnadsomradet ® Ind -
0.25 y © Hjorten
8 © °*
B [Te)
3 0.20 A S 0.20 A
3 @
€ g ]
% 0.15 $
2 010 1 L 0.10 1 m " ®
2 =
8 s
& 0.05 e o
0.00 ‘ ‘ 0.00 ‘ ‘
0.0 0.1 0.2 0.3 0.0 0.1 0.2 0.3

Relativ forekomst 99/00

Relativ forekomst 99/00

Figur 3-19. Férindring av PAH-profiler i mark. Axlarna visar den relativa férekomsten, dvs andel av en
enskild komponent av XPAH vid de tva mitperioderna.

Forindringen i férdelningen mellan enskilda PAH-komponenter édr ganska otydlig. I det sanerade
omradet tycks den relativa férekomsten av naftalen ha okat medan en del mindre flyktiga
komponenter har minskat. Naftalen dr dock relativt flyktic och risken fér genombrott dr stor
framfor allt vid provtagning, varfor dessa resultat kan ses som osikra. Vid Hjorten dr ménstret 1 det
nirmaste identiskt med férra undersékningen, vilket var vintat.

3.1.4.2 Hg

Halter av Hg(tot) i prov insamlade fran respektive provytor visas 1 tabell 3-5. Alla virden ir ligre
in det som erholls pa referensytan, Hjorten. Pa grund av torr och vitdeposition sker det en viss
anrikning av kvicksilver och andra féroreningar i markytors 6vre lager. Halten 1 provet frin Hjorten
utgors till stor del av sidant kvicksilver. De prover som samlades in efter saneringen dr frin det nya
toppskikt av morin som numera ticker ytorna vid Orserumsviken. Detta material kommer frin
djupare lager i en morintikt och har inte utsatts f6r atmosfiriskt nedfall pd samma sitt som andra
exponerade markytor. 1 tabellen visas dven de Hg-halter som erhdlls vid den tidigare
undersokningen, da férorenad jord provtogs.
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Tabell 3-7. Kvicksilverhalter i mark, 0-10 cm

Hg(tot) Hg(tot)
Matplats (mg/kg TS) (mg/kg TS)
2006 1999 - 2000
Deponin 0.003 8.4
Sedimentationsbassangen 0.003 2.7
Utfyllnadsomradet 0.002 0.08
Hjorten 0.08 0.10

3.2 Sediment

Berdkningar har utforts i syfte att uppskatta hur stora mingder féroreningar som efter saneringen
ligger kvar i vikens botten. Den totala mingden kvarvarande ZPCB och Hg(tot) har uppskattats
utifrin uppmitta koncentrationer i det 6versta sedimentskiktet (0-20 cm) i den nuvarande botten.
Halterna har mitts i blandprov av fem prover ifrdn totalt 17 stationer i vikens botten och mingden
har berdknats utifran TS-halt samt sedimentens densitet och den totala ytarean av vikens botten.
Mingden PAH har uppskattats utifrdn uppmitta koncentrationer i de skikt som nu muddrats bort
samt tidigare uppmitta koncentrationer i de underliggande skikten. Enligt detta férfarande har de
totalt kvarvarande mingderna uppskattats till: 1 kg XPCB vilket ger 5 kg total-PCB, 3 kg Hg/(tot)
samt 5 kg YPAH (Phe-Ind). Mellanskillnaden mellan uppskattade mingder vid referens-
undersokningen och de hir uppskattade mingderna, antas nu befinna sig i muddermassan i det nya
deponiomradet.

3.3 Spridning av PCB, PAH och Hg

3.3.1 Volatilisering frAn mark och vatten

Utbyte av PCB, PAH och Hg mellan luft och markytor har mitts med hjilp av kammarmetoden (se
Appendix 2). Markmitningar utférdes pa samma stationer som vid den férra undersékningen, dvs
vid den gamla deponin, sedimentationsbassingen, utfyllnadsomrddet samt referensstationen
Hjorten under fyra drstider.

Volatilisering fran vatten till luft av ndgra utvalda PCB-kongener och PAH-komponenter har
uppskattats med hjilp av den s k tvafilmsmodellen (Whitman, 1923; Liss & Slater, 1974).
Modelleringen baserades pa uppmitta halter av PCB och PAH i luft och ytvatten. Resultatet har
anvints for att uppskatta den drliga spridningen av dessa féroreningar for att pa sa vis kunna
utvirdera hur betydelsen av Orserumsviken som killa av dessa miljogifter har forindrats efter
saneringsinsatserna.

Fyra av de organiska dmnena valdes ut for berikning av fluxer, PCB 28, PCB 153, fluoranten samt
bens(a)pyren. Dessa har olika molekylstorlekar vilket ger olika egenskaper med avseende péd bl a
angtryck och vattenltslighet och didrmed spridningsbendgenhet. En uppskattning gjordes dven fér
2PCB.

31



Kvicksilver och organiska miljigifier i Orsernmsviken IVL rapport B1705
Del 2: Efter saneringen

3.3.1.1 Kammarmetoden

Med kammarmetoden, som beskrivs i Appendix 2, sugs luft genom en kammare som ir 6ppen mot
en vatten- eller markyta. Inkommande och utgiende luft provtas. Avgangen frin ytan beriknas
enligt:

Cut —Cin

F=f (ng/m? h) @

dir F = flux, f = luftfléde genom kammaten (m3/h), Cy och Ci, 4t koncentration i utgiende resp.
ingdende luft uttryckt i enheten ng/m? och A = provytans area (m?). Ett positivt virde pd F anger
att det dmne som mits avgar fran ytan. Ett negativt virde anger att dmnet upptas av ytan. Metoden
kan anvindas for att ge ett grovt matt pa avgang respektive upptag.

3.3.1.2 Tvafilmsmodellen

Tvafilmsmodellen dr en empirisk modell dir transporten av ett dmne mellan tvd matriser
(vatten/luft) antas bestimmas av dmnets transporthastighet i grinsskiktet mellan respektive mattis.
For transport mellan vatten och luft definieras grinsskiktet som tvd tunna filmer vilka dr i kontakt
med varandra. Den undre filmen grinsar mot vattenytan och den 6vre mot luften. Dirav begreppet
tvafilmsmodellen. Transporthastigheten i den undre filmen bestims av dmnets diffusion i vattenfas
medan transporten i den Gvre filmen beror pd dmnets diffusion i luft. Metoden dr fullstindigt
beskriven i den reviderade versionen av Palm et al. (2001). Palm et al. (2001) visade att
kammarmetoden och tvifilmsmodellen ger likvirdiga resultat i form av fluxer i samma riktning och
av ungefir samma storleksordning (inom en faktor 1-3). I denna undersOkning har endast
tvafilmsmodellen anvints for fluxberikning av PAH och PCB frin vattenytan, dd inga
kammarmadtningar gjorts dir.

3.3.1.3 Fluxer av PCB och PAH

Figur 3-20 och Figur 3-21 visar resultaten fran mitningar av fluxer mellan mark och luft f6r nigra
utvalda substanser i jimférelse med mitningarna fran den férra undersékningen. Liksom tidigare dr
nettoflédet fran mark till luft i stérre utstrickning positivt f6r PCB 4n f6r PAH, dvs PCB har en
négot storre tendens att férangas fran markytan d4n PAH.

Det dr uppenbart fran Figur 3-20 a) att nettoflédet av PCB 28 frin mark till luft i det sanerade
omridet har minskat markant, frin uppskattade fluxer i stotleksordningen 103 ng/m? dygn till
stotleksordningen pg/m?2 dygn. I utfyllnadsomridet och Hjorten 4r det svart att uttala sig om nigon
direkt forindring, da mitfelet dr férhallandevis stort nir man kommer ner i sa liga fluxer som det
handlar om hir. Som exempel kan nimnas att sommarmitningen pd Hjorten 05/06 uppvisade en
skillnad i in- och utgiende luft pa endast ca 0.1 pg/m? (3.5 resp 3.6 pg/m?). Med en mitosikerhet
motsvarande 14 % (SWEDAC, 2006), och dirtill en sannolikt lika stor osdkerhet i
provtagningsforfarandet inser man ldtt att fluxen likavil kan vara i motsatt riktning.

For PCB 153 ir situationen likartad. Visserligen tyder mitdata pa en minskad avging frin mark,
vilket ocksd dr sannolikt med tanke pa de pavisade minskade koncentrationerna i mark. Diremot dr
det svért att exakt kvantifiera forindringen. Aven pa Hjorten tycks avgingen frin mark ha minskat,
men atminstone vinter- och virmitningarna pa Hjorten uppvisar ett stérre 6verlapp dn de gbr pé
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deponin och i sedimentationsbassingen. Vid utfyllnadsomréidet tycks avgangen frin mark t o m ha
Skat nagot. Aterigen skall betonas att den relativa mitosikerheten ir stor vid s liga fluxer.

Som framgdr av Figur 3-20 a) och b) dr avgangen av PCB 28 vid den senare undersdkningen i
samma storleksordning eller t o m ldgre dn f6r PCB 153. Detta skiljer sig fran hur det sig ut vid
referensundersékningen och dr en naturlig f6ljd av den férindrade PCB-sammansittningen i mark
dir hogklorerade PCB-kongener nu dominerar (se avsnitt 3.1.4.1). I allminhet dr avgingen storst
under den varma perioden, vilket dr karakteristiskt f6r dessa dmnen, dir 6kad temperatur leder till
okad avging. Monstret pa Hjorten 05/06 skiljer sig dock ifrdn detta, vilket aterigen sannolikt 4t en
spegling av den hoga relativa mitosikerheten snarare dn ett faktiskt avvikande ménster. Av Figur
3-20 framgir dven att fluxerna kan skilja sig stort inom en och samma provstation (felstaplarna).
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Figur 3-20. Fluxer mark-luft f6r PCB 28 och PCB 153 i pg/m? dygn mitt med kammarmetoden under
petioden 99/00 samt 05/06. Observera att y-axlarna har olika skalor. Figuren visar medelvirdet
av matningar fran tre mitplatser pa respektive omride (stapeln), och felstaplarna visar hégsta
och minsta uppmitta virde.
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Figur 3-21. Fluxer mark-luft f6r fluoranten och bens(a)pyten i ng/m? dygn mitt med kammarmetoden
under petioden 99/00 samt 05/06. Obsetvera att y-axlarna har olika skalor. Figuren visar
medelvirdet av mitningar pa tre mitplatser pa respektive omrade (stapeln), och felstaplarna visar
hégsta och minsta uppmatta virde.
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Fér PAH ir fluxerna som uppmittes vid den senaste undersékningen liga och innehaller stora
variationer. I manga fall var fluxerna som uppmittes vid en och samma station omvixlande positiva
och omvixlande negativa. Ndgon enhetlig skillnad gentemot referensundersékningen 99/00 kan
inte pavisas, fluxerna dr pa vissa platser hogre och pa andra stillen ldgre. De uppskattade fluxerna ar
dock liksom tidigare av strre magnitud £6r fluoranten dn f6r bens(a)pyren, i minga fall omkring en
faktor 50-100. Resultaten fran de depositionsmitningar som utforts visar pa en genomsnittlig
uppmitt deposition av fluoranten pa 4-25 ng/m? dygn och for bens(a)pyren i stotleksordningen 1-
7 ng/m? dygn, vilket 4r i samma stotleksordning eller nigot storre dn de uppskattade avgingarna
frin mark i omrddet. Foljaktligen bor eventuella avgangar till luft av dessa tvda PAH tas ut av
depositionen och nettospridningen frin marken i Orserumsomradet vara férsumbar.

I Tabell 3-8 visas en sammanstillning av totala uppskattade arliga fluxer av total-PCB, XPCB samt
utvalda PAH-komponenter frin det sanerade omridet vid Orserumsviken. Som en jimforelse
inkluderas dven uppskattade fluxer frin referensunders6kningen ar 99/00.

Tabell 3-8. Beraknade avgangar fran mark till luft av PCB och PAH. Negativt varde innebar transport
fran luft till mark. Total-PCB &r beraknat utifran forhallandet 5:1 mellan total-PCB och

ZPCB.
Provplats Total-PCB (EPCB) Fluoranten g/ar Bens(a)pyren gZar
g/ar
Perioden 05706
Deponin 0.03 (0.006) -0.01 -0.0006
Sedimentations- 0.06 (0.01) 0.03 -0.002
bassédngen
Utfyllnadsomradet 0.24 (0.05) 0.03 0.002
Perioden 99/00
Deponin 63 (13) -0.01 -0.01
Sedlr_pentatlons— 31 (6) 0.07 01
basséngen
Utfyllnadsomradet 0.1 (0.02) -0.60 0.005

3.3.1.3.1 Flux vatten-luft PCB och PAH

Tvafilmsmodellen anvindes fOr att berdkna fluxer av tvd utvalda substanser frin respektive grupp.
Fluxberikningarna 4r 05/06 ir baserade pi koncentrationer i 16st fas i Orsesumsvikens mynning
samt genomsnittliga luftkoncentrationer (gasfas) 6ver deponiomradet. I vissa fall gjordes luft- och
vattenmitningar ej vid samma tillfdlle. I dessa fall har de koncentrationer i luft anvints som
uppmitts vid motsvarande arstid for att uppskatta fluxerna frin vatten till luft. Det skall dérfor
betonas att dessa fluxberikningarna frin 05/06 ar belagda med stora osikerheter. Resultaten
presenteras nedan i Tabell 3-9. Virdena avser den totala fluxen frin hela viken uppskattat frin
mitningar av ytvattenkoncentrationer i vikens mynning. Det bor betonas att dessa virden ej dr helt
jimforbara med de virden som anges i Palm et al. (2001, reviderad), d4 dessa beriknats med en
annan metod. Berikningarna antyder dock att fluxen fran vatten till luft av framfér allt flyktiga PCB
har minskat, medan 6vriga fluxer r i samma storleksordning som vid tidigare mitningar.

Tabell 3-9.  Uppskattade fluxer fran Orserumsvikens vatten till luft av utvalda
substanser. Negativt varde innebar att nettoflédet ar fran luft till vatten.

Provplats PCB 28 gZar | PCB 153 | Fluoranten Bens(a)pyren
g/ar g/ar g/ar
Perioden 05706
Yttre viken 1.3 [0.4 [ -2.8 [ -0.06
Perioden 99700
Yttre viken 10 [0.4 | -45 | -0.2

36



Kvicksilver och organiska miljigifier i Orsernmsviken IVL rapport B1705
Del 2: Efter saneringen

3.3.1.4 Fluxer av Hg matt med kammarmetoden

En serie mitningar av kvicksilveravging frin mark utférdes under fyra drstider med borjan i
december 2005. Undersékningen var en uppfoljning av referenskontrollen ar 2000 och var av exakt
samma omfattning. Mitningarna utférdes pd tre markytor vid viken, davarande deponin,
sedimentationsbassingen och utfyllnadsomradet. Dessutom gjordes ocksd mitningar pa
referensstationen Hjorten. P4 varje mitplats togs trippelprov, resultatet frin medelvirdet av dessa
visas i Figur 3-22. Motsvarande resultat frin referensmitningarna ar 99/00 visas i Figur 3-23.
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Figur 3-22.Kvicksilverflux frin mark 2005-2006. Figur 3-23 Kvicksilverflux ~ frin ~ mark  1999.
Medelvirden fran trippelprov Medelvirden frin trippelprov

Uppenbarligen har avgingen av kvicksilver fran ytorna vid viken kraftigt minskat. Detta giller
frimst deponin dir emissionen tidigare var mycket hég. Det goda resultatet dr naturligtvis forvintat
eftersom avgingen av kvicksilver helt och hallet beror av det nya toppskikt i form av morin som
lagts dit. Nu liksom tidigare visar mitningarna att Hg-avgangen ir arstidsberoende. Emissionen ér
beroende av marktemperatur men dven solinstrilning och markfukt dr av betydelse. Det dr ddrfor
som avgingen av kvicksilver 4r som hogst under sommaren. Figur 3-22 visar att Hg-emissionen
frin den tidigare deponin och utfyllnadsomridet dr hogre 4n pa Hjorten. Detta kan verka lite
férvanande med tanke pa att den senare stationen ir den plats vars dvre jordlager numera har hogre
Hg-halt 4n de Ovriga, se kapitel 3.1.4.2. Varfér det dr sd dr inte helt klart men en mdjlig orsak kan
vara skillnader i markfukt mellan de nyanlagda ytorna och Hjorten som utgdrs av fuktig skogsmark
med skuggande trdd. Slutligen kan det konstateras att markavgangen av kvicksilver till luft frin de
aktuella ytorna vid Orserumsviken kraftigt har reducerats. Med hjilp av mitningarna ovan har
minskningen uppskattats till 85 %, d.v.s. frin 15 g/ar dll 2 g/ar.

3.3.2 Emissioner fran gasdraneringen pa deponin

3.3.2.1 Sumpgas

For att undvika problem med 6vertryck av sumpgas i deponin lit man ldgga ut drineringsror inuti
deponin. Gasen leds till ett gemensamt utslipp pd deponins hdgsta punkt. Utsldppet utgdrs av ett
avloppstor i plast som sticker upp cirka 1,5 m 6ver markytan. Gasens sammansittning har mitts
med ett Sewerin SR2-DO instrument. I Tabell 3-10 visas medelvirden frin mitningar under
perioden 9 december 2004 — 22 september 2006.
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Tabell 3-10. Sumpgassammansattning

Metangas Koldioxid Syre Kvave
% % % %
60 10 10 20

Gasen innehiller dven svavelvite och liknande féreningar och har en stickande lukt. Den 9 — 10 maj
2006 foretogs en serie mitningar fOr att mita det totala gasflodet fran drineringsroret. En akustisk
mitmetod anvindes (Spiroson-AS™, Medizintechnik AG) och flédet befanns vara 41 + 5 liter per
min under de dagar mitningen foretogs.

3.3.2.2 PCB och PAH i gas fran deponin

Tva mitningar har utférts av koncentrationen av PCB och PAH i deponigasen. Resultaten
redovisas i tabellen nedan och kan sammanfattas som en drlig emission av total-PCB motsvarande

0.09-0.1 mg och av XPAH (Phe-Ind) motsvarande 0.04-0.05 mg.

Tabell 3-11. Uppskattade emissioner av PCB och PAH fran gasdraneringen pa den nya deponin.

Datum Enhet | PCB PCB *PCB Total- | Enhet | Fth BaP ZPAH IPAH

28 153 PCB (Phe- | (Nap-
Ind) Ind)

30 maj 2006 pg/m? 270 14 740 3700 ng/m? | 0.17 <0.001 |1.90 3.8

18 juli 2006 pg/m® | 404 21 1200 6000 ng/m® [ 0.22 <0.001 [1.93 4.1

Genomsnitt pg/m* | 340 17 970 4800 ng/m* | 0.20 <0.001 |1.91 3.9

Arlig emission | mg/ar 0.006- | 0.0003 | 0.018- | 0.09- mg/ar | 0.004- - 0.04- 0.07-
0.008 |- 0.023 (0.1 0.005 0.05 0.1

0.0004

3.3.2.3 Kvicksilver i gas fran deponin

Den 5 juli 2006 gjordes en mitning av koncentrationen av Hg® i gasen fran deponin. Ett
direktvisande mitinstrument (Lumex RA — 915) anvindes. Resultatet visade att Hg" i rtgasen var
2 - 5 ng/m3. Utgdende frin Hg-koncentrationen och det tidigare mitta totala gasflodet fis en
emission av 12 ng/h. Det motsvarar en kvicksilveremission av 0.1 mg per ar.

3.3.3 Floden av PCB, PAH och Hg till och fran viken

Fléden av PCB, PAH och kvicksilver till och frin Orserumsviken har beriknats med hjilp av
arsmedelkoncentrationer av respektive dmnen i vatten vid Orserumsvikens mynning (medelvirde av
yta och botten fo6r berdkning av utfléde), ytvatten vid Id6 (f6r beridkning av infléde frin havet) samt
vatten 1 Vassbicksin multiplicerat med respektive vattenfléden. Féljande vattenfléden har anvints,
ett medelinfléde av vatten till viken fran Ostersjon av 3.19 m3/s och ett vattenutflde till Ostersjon
av 3.31 m3/s samt ett medelfléde i Vassbicksin av 0.12 m3/s. De angivna vattenflédena ir
modellerade (Sture Lindahl, SMHI) och giller f6r perioden september 2005 - augusti 2000.
Depositionen av Hg dr beraknad med hjilp av regndata. Motsvarande mitningar och berdkningar
ligger till grund f6r de fléden som anges f6r 1999-2000 (Palm et al., 2001, reviderad).

3.3.3.1 PCB

I Tabell 3-12 visas uppskattade fléden av total-PCB (XPCB inom parentes) till och fran
Orserumsviken samt jaimforelse med fore saneringen. ZPCB riknades om till total-PCB utgiende
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ifrdn att ZPCB utgdr 20% av total-PCB. Av tabellen framgar att utflédet av total-PCB har minskat
fran 440 g per ar till 98 g per ar, vilket motsvarar en minskning med ca 80 %.

Tabell 3-12. Floéden av total-PCB (ZPCB inom parentes) till och fran viken

Infloden 2005-2006 g/ar Infloden 1999-2000 g/ar
Inflode fran Ostersjon 24 (5) Inflode fran Ostersjon 36 (10)
Inflode via Vassbacksan 1.3 (0.3) Inflode via Vassbacksan 3.4 (0.7)
Atmosfarisk deposition 0.2 (0.03) |Atmosfarisk deposition 0.5 (0.1)
Utfléde 2005-2006 Utflsde 1999-2000

Utfldde till Ostersjon 98 (20) Utfléde till Ostersjon 440 (90)

3.3.3.2 PAH

Fléden av LPAH till och frain Orserumsviken uppskattades enligt forfarandet ovan. Resultaten

redovisas i Tabell 3-13. Av tabellen framgar att utflédet av ZPAH (Phe-Ind) 4r i samma
storleksordning som vid den tidigare undersbkningen, vilket var vintat med tanke pid att
koncentrationerna i vatten ér i princip oférindrade.

Tabell 3-13. Fléden av TPAH (Phe-Ind) till och fran viken

Infloden 2005-2006 g/ar Infloden 1999-2000* g/ar
Inflode fran Ostersjon 120 Inflode fran Ostersjon 100
Infléde via Vassbacksan 11 Infléde via Vassbacksan 22
Atmosfarisk deposition 9 Atmosfarisk deposition 19
Utflbde 2005-2006 Utfléde 1999-2000

Utflode till Ostersjon 200 Utflode till Ostersjon 210

* Vardena for PAH ar tagna fran den reviderade versionen av Palm et al (2001).

3.3.3.3 Hg

I Tabell 3-14 presenteras kvicksilverfléden till och frin Orserumsviken. Fléden av Hg beriknades
utifrin 56 haltmitningar jimnt férdelade under perioden 30 augusti 2005 till 23 augusti 2006. Av
tabellen framgar att utflédet av Hg(tot) har minskat frain 224 g per ar tll 100 g per ar efter
muddringen av viken, vilket motsvarar en minskning med 55 %.

Tabell 3-14. Hg-floden till och fran viken, avseende Hg (tot)

Infloden 2005-2006 g/ar Infloden 1999-2000 g/ar
Inflode fran Ostersjon 18 Inflode fran Ostersjon 18
Infléde via Vassbacksan 6 Infléde via Vassbacksan 5
Atmosfarisk deposition 2.3 Atmosfarisk deposition 3
Utfldde 2005-2006 Utfléde 1999-2000

Utflode till Ostersjon 100 Utflode till Ostersjon 224
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4 Diskussion

Den genomgripande saneringsinsats som genomforts i Orserumsviken med angrinsande markytor
har tvekldst haft betydande positiva effekter pd fOroreningssituationen 1 omradet.
Koncentrationerna av XPCB i luft, mark och vatten i det sanerade omradet har minskat med 70-99
%, medan motsvarande koncentrationer for kvicksilver i vatten och mark har minskat med 57%
respektive 99%. Minskningen av Hg-halten i luft 4r ddremot ringa. Men 4 andra sidan var den fran
borjan endast obetydligt hogre dn bakgrundshalten. Figur 4-1 visar uppskattade érliga méingder och
fléden av de olika féroreningarna i viken i jimforelse med beriknade mingder och fléden fore
saneringen.

Milj6féroreningarna (Hg, PCB, PAH) finns fortfarande kvar i omridet, ndrmare bestdmt pa den nya
deponin. Men dessa kan numera betraktas som sidkert bevarade, vilket styrks av de nya mitningarna
och fluxberikningarna. Miljén i omradet som det nu ter sig uppvisar dirmed i det nidrmaste den
forbattring som de uppsatta projektmalen dsyftade.

Den uppskattade spridningen av PCB och Hg frin vikens vatten till Ostersjén har minskat med 80
% respektive 55%, vilket kan stillas i relation till de uppsatta projektmilen om en 90-procentig
minskning av spridningen av PCB till Ostersjén och en 70-procentig minskning av transporten av
Hg till Ostersjon. Likasd har avgingen frin mark till luft i omridet minskat avsevirt, for PCB
handlar det om en minskning pd drygt 99 % (att jimféra med projektmilet pa 99 %), medan
minskningen f6r Hg dr ndgot mer blygsam, den uppskattade avgingen av Hg(tot) frin mark
berdknas ha minskat med 85 % (projektmal: 99 %).

Nir det giller PAH har varken koncentrationer eller spridning péverkats nimnvirt av den
genomférda saneringen, med undantag fér mark, vilket dock beror pa att det nya marklagret bestar
av helt opaverkat morinmaterial. De férorenade sedimenten innehéllande ca 125 kg XPAH (Phe-
Ind) har avligsnats, men trots detta ir koncentrationer och uppskattade mingder i Orserumsvikens
vatten oforindrade. Likasa idr spridningen ut till Ostersjon av samma storleksordning som fére
saneringen. Det har tidigare spekulerats i huruvida det har funnits en historisk killa till PAH 1
anslutning till viken, men denna undersékning antyder att utslippen av PAH till Orserumsviken ir
oférindrade och att killorna till PAH i Orserumsviken dirmed fortfarande 4r aktiva. Detta intryck
stitks av det faktum att nettotransporten mellan luft och mark/vatten gir i riktning fran luft tll
mark/vatten.

En mojlig PAH-killa som ej har beaktats i denna undersékning dr det dagvatten som rinner ut i
viken i ndra anslutning till Vassbicksin. En analys gjordes i december 1999 pi detta dagvatten,
vilken resulterade i en halt av ZPAH pa ca 4 ng/l (Ramstrém, ¢j publicerade data). Om utflédet av
dagvatten antas vara 1/100 — 1/10 av flédet i Vassbicksén, skulle detta ge ett arligt infléde pa 0.1-1
g XPAH till viken, vilket inte 4r helt obetydligt i sammanhanget (Jfr 11 g frin Vassbicksén).
Dessutom foérekommer en hel del sopférbrinning i Visterviks virmeverk som ligger 1 nirheten av
viken, vilken sannolikt genererar en icke férsumbar deposition av PAH. Denna fangas troligtvis inte
upp 1 depositionsmitningarna pa Hjorten, dia den forhirskande vindriktningen dr den motsatta.
Foljaktligen kan den atmosfiriska depositionen av PAH i Orserumsviken vara storre 4n vad som
antyds 1 Figur 4-1, vilket delvis kan forklara de oférindrade vattenkoncentrationerna.
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Figur 4-1. Sammanstillning av méngder och arliga fléden av Total-PCB, XPAH samt Hg(tot) i
Orserumsviken och omgivande markomrade. Siffror inom parentes anger resultat frin
referenskontrollen, 1999-2000. Virdena £6r PAH 1999/2000 ir tagna fran den reviderade

versionen av Palm et al (2001).
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4.1 Jamforelse med riktvarden

I forslaget till ett nytt EU-direktiv (IKOM, 2006) anges miljékvalitetsnormer (MKN) f6r ytvatten
med avseende pa arsmedelvirden av bl a vissa PAH. Direktivet dr dnnu ej gillande, och nivin pa
normerna 4r till viss del kontroversiell, dd vissa menar att de ligger i nirheten av effektnivder for
vissa substanser. Sannolikt kommer normerna dock ej férdndras i ndgon stor utstrdckning till det
slutliga direktivet, som beriknas antas nigon ging i juni 2007. En jimférelse mellan de foreslagna
normerna och uppmitta halter i Vassbicksian och Orserumsvikens yta bade fér perioden fére och
efter saneringen gors i Tabell 4-1. I denna sammanstillning har halva detektionsgrinsen anvints fér
icke-detekterade substanser. Utifran tabellen kan man rakna ut att inget virde Gverskrider 25 % av
MKN-virdet, och att det som ligger ndrmast dr summan B(ghi)P + Ind i Vassbicksin efter
saneringen som uppnar en halt motsvarande 23% av normen.

Tabell 4-1. Jamforelse mellan uppmétta PAH-halter och forslagen till miljokvalitetsnormer.
Samtliga varden anges i ng/I.

BaP | X (BbF+BKkF) |ZX(B(ghi)P+Ind)
Vassbéacksan fore 0.12 |0.35 0.32
Vassbécksan efter 0.14 |0.37 0.45
Viken fére 0.08 |0.21 0.19
Viken efter 0.08 |0.21 0.25
EU-MKN 50 30 2

Naturvirdsverket har utfirdat riktvirden f6r férorenad mark (NV, 1997). Det stringaste riktvirdet
giller mark med s k kinslig markanvindning (IKM). Denna kategori innebdr att markkvalitén ej skall
paverka valet av markanvindning, dvs all typ av bebyggelse och aktivitet skall kunna 4ga rum hir. 1
Tabell 4-2 jimfSrs uppmitta koncentrationer i Orserumsomridet (drsgenomsnitt uppmitt pa olika
mitplatser 1 omradet) med Naturvdrdsverkets riktvirden. Foére saneringen lag halterna i niva med
eller 6ver riktvirdet f6r mark med mindre kinslig markanvindning, men samtliga fSroreningar
uppfyller nu kraven f6r mark med kénslig markanvindning,.

Tabell 4-2.  Jamférelse mellan uppméatta féroreningshalter i mark i Orserumsomradet fére
och efter saneringen och Naturvardsverkets riktvarden for férorenad mark
med ké&nslig markanvandning (KM). Samtliga varden anges i mg/kg TS.

Fore Efter NV
KM
JPCB 0.0075-2.1 0.0002-0.0005 0.02
SPAH? 2.4-9.7 0.0019-0.004 0.3
1.4-4.3 0.001-0.002% )
Hg 0.08-8.4 0.002-0.003 1

2Avser summan av cancerogena PAH, dvs Z(BaA, Chr, BbF, BkF, BaP, Ind, DahA).

5 Slutsatser

Sammanfattningsvis kan féljande slutsatser dras utifrin uppféljningen av saneringsprojektet i
Orserumsviken:

Saneringen har varit effektiv, den uppskattade spridningen av PCB och Hg fran vikens vatten till
Ostersjén har minskat med 80 % respektive 55 %, vilket kan stillas i relation till de uppsatta
projektmilen om en 90-procentig minskning av spridningen av PCB till Ostersjén och en 70-
procentig minskning av transporten av Hg till Ostersjén. Avgingen frin mark till luft av PCB har
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minskat med drygt 99 % (att jimféra med projektmalet pd 99 %), medan avgangen av Hg(tot) frin
mark beriknas ha minskat med 85 % (projektmal: 99 %).

Belastningen av PAH i Orserumsviken beror sannolikt inte pa historiska killor utan ir ett resultat
av pagdende utslipp via t ex atmosfirisk deposition, tillrinning via Vassbicksin samt eventuellt
dagvatten.

Samtliga undersckta féroreningar ligger nu under de normer och riktvirden som finns utfirdade for
mark och ytvatten.
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Appendix 1. Hur genomfdrdes den nya muddringen
vid Orserumsviken?

Text: Christer Ramstrom, Projeket Orsernmsviken, Visterviks kommun

Orserumsviken
sedd fran luften,
juli 2001

Sommaren 2001 startade Sveriges dittills storsta miljésanering i Vistervik. Arbetet inleddes med att
en ny, kraftig fem meter hog skyddsvall byggdes mellan den gamla sedimentationsbassingen och
Orserumsvikens inre del. Vallen skulle tjina som ’mothall” till de muddrade massorna som skulle
liggas upp i en deponi inne pé fabriksomradet och férhindra att de avvattnade massorna skulle
kunna rasa ut i viken.

Den nya vallen

byggs, varen 2001
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Samtidigt spirrades vikens mynning av med en textilskirm. Skirmens uppgift var att finga upp
partiklar i vattnet och att férhindra att spill frin muddringen férorenade utanforliggande omraden.
En kontrollstation upprittades pa en brygga utanfér skdrmen fOr att Gvervaka att inga miljogifter
lickte ut ur viken.

En geotextilduk liggs ut i
mynningen till Orserumsviken fér
att forhindra grumling utanfoér
arbetsomradet.

Saneringen av Orserumsviken gick ut pa att suga upp det 6versta fororenade skiktet av vikens
bottensediment. Viken delades in i delomriaden beroende pa foéroreningsgrad. Det innebar att ett
upp till 0.8 meter tjockt lager av slam och fibrer s6gs upp med ett sugmudderverk, utrustad med ett
skruvmunstycke.

| Mudderverket i arbete pd
~ Orserumsviken.

Mudderverket holls pa plats med linor fran land. Propellerdrift och stédben var férbjudna fér att
risken for grumlingen skulle minimeras. Frin mudderverket pumpades slammet genom en flytande

45



Kvicksilver och organiska miljigifier i Orsernmsviken IVL rapport B1705
Del 2: Efter saneringen

rorledning in till land f6r att ga igenom en behandling i flera steg ddr vattnet avskildes med hjilp av
cykloner och silbandpressar.

Slammet avvattnades i ett batteri av
- silbandspressar.

Vattnet fick slutligen passera genom ett reningsverk och kontrollerades innan det slipptes tillbaka
ut i viken. De avvattnade muddermassorna blandades i sin tur med cement for att fi en limplig
konsistens innan de kérdes till sin slutliga f6érvaring i deponin innanfér den nybyggda skyddsvallen.
Genom att blanda in en liten andel cement skapades en stabilare deponi med mindre risk fér
sdttningar.

Bild 6ver
avvattningsanliggningen.

For att kunna hélla en jimn och hég takt i muddringen byggdes ocksa utjamningsbassinger pa land
som tog hand om muddermassorna ndr det blev &verbelastning och driftproblem pa
silbandpressarna, vilket férekom titt som tatt.
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En buffertbassing pé ca
3000 m?byggdes for att
kunna halla ett hogt
tempo i avvattningen.

Under arbetets gang kontrollerades hela tiden om vattnet grumlades upp si mycket att man
kunde misstinka att miljogifter tog sig ut ur viken. Vid en sirskild mitstation mittes vattenstind,
temperatur och turbiditet var 5:e minut med automatiska sensorer. En datalogger i mitstationen
lagrade alla mitdata och kunde alltid nas direkt frin kommunens miljékontor. Stationen hade ocksé
ett inbyggt larmsystem som varnade ndr muddringen grumlade upp vattnet £6r mycket. Under hela
tiden som muddringen pagick togs ocksd vattenprover for att kontrollera eventuella lickage genom
skidrmen och haltuppbyggnad i viken.

Mitsensor f6r kontroll av temperatur
och turbiditet.

Det var inte bara vikens botten som muddrades. Med sirskilda, grundgiende maskiner rensades
ocksa strinderna pa vass och férorenade sediment.
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Grivmuddring av strandnira sediment.

Projektet forsenades kraftigt av manga olika anledningar. Men i augusti 2003 kunde muddringarna
avslutas. Ndrmare 170 000 kubikmeter férorenade bottensediment hade dé tagits upp fran viken.
Senare pa hésten togs linsen och textilskdrmen i vikens inlopp bort och arbetet vid viken
koncentrerades pd att ticka de uppmuddrade massorna efter alla konstens regler. Viren 2004
avslutades det hela med att trdd och buskar planterades uppe pd den nya skyddsvallen.

Vy fran
Orserumsviken
in mot den nya
vallen och
deponin, varen
2004.
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Appendix 2. Provtagnings- och analysmetodik

Ur: Ramstrim C., Hermansson C. 2003. Program fir uppfiljande referensundersikningar, projekt Orserumsviken
2005-2006, version 1.4 Vdsterviks kommun

Luft

Pa omridena placeras 1 stolpe, ndgot hogre d4n 2 m ovan mark, f6r provtagning av PCB, PAH och
kvicksilver. Pa nya deponin goérs dock mitningarna pa 2 platser (jmf gamla deponin och
sedimentationsbassingen). Provtagning sker med bade med filter och PUF for att fanga
partikelbundet dmnen och dmnet i gasfas. Mitplatserna idr placerade, sd gott det gir, pd samma
platser som mittes under referensprovtagningarna 1999-2000.

PCB/PAH

Vid luftprovtagning avskiljs partiklar med ett glasfiberfilter och de gasformiga foreningarna
uppsamlas direfter pd tvd seriekopplade polyuretanskumfyllda glasampuller (PUF). Glasfiberfilter
och PUF-adsorbenterna analyseras separat.

Filtret monteras i en rostfri filterhdllare och PUF:arna ansluts till filterhallaren. Filter-

héllare och PUF sveps in i aluminiumfolie f6r att skyddas mot regn och solsken. For att skydda
glasampullerna frin att knickas, tejpas filterhdllare och PUF:ar efter insvepning i aluminiumfolie pa
en plankbit. Plankan hings upp si att insugningen av luft sker ca 2 meter dver marknivd. Luften
sugs genom filter och PUF:ar med hjilp av en GL 14 glashylsa som kopplas pa den sista PUF:en 1
setien och en 6/4 dekoronslang som ansluts till pumpen. Gasurets mitatstillning och aktuell
temperatur i luften avldses och noteras i ett provtagningsprotokoll, varefter provtagningen startas.

Pumpen, fabrikat GAST, suger ca 35 — 40 liter/minut genom filter och PUF:ar. Luft-

mingden mits med gasur av fabrikat Gallus. Provtagningen sker under ca 10 - 14 dagar varvid cirka
3-600 m3 luft sugs genom filter och PUF:ar. Provtagningsstationen besoks ca 1 ging/arbetsdag
samt dven nédgra ganger under lingre helger. Vid beséken noteras hégsta och lidgsta samt aktuell
lufttemperatur samt passerad luftmingd i provtagningsprotokollet. Sedan tillricklig luftmingd
passerat avbryts provtagningen. PUF:ar och filter slds in 1 aluminiumfolie, mirks med providentitet
och sinds till laboratorium f6r analys. Om det dr mdjlig att analysera PCB och PAH frin samma
PUF sd gOrs detta. Separat analys av gasformigt och partikelbundet dmne ska alltid ske vid
provtagning direkt i luft, dvs. PUF och filter ska analyseras var for sig.

Gasformigt kvicksilver

Gasformigt kvicksilver i luft provtas med guldfillor bestiende av ett kvartsrér fyllt med en
blandning av guld och krossat kvartsglas alternativt kvartssand belagt med ett tunt guldskikt.
Provtagningen sker ca 2 meter 6ver markytan. Vid provtagning anvands ett luftflode pa 0.2 till 0.5
liter per minut. Luftflédet justeras med en nélventil frin SVAFAB, modell B-S54. En pump av
fabrikat GAST och ett gasur, fabrikat Gallus, anvinds f6r att suga luft genom guldfillan och avldsa
passerad luftmingd. Alla sammankopplingar mellan guldfilla, nilventil, pump och gasur sker med
6/4 dekoronslang. Vid all hantering av guldfillan anvinds nypatagna plasthandskar som kastas
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direkt efter anvindning. Gasurets mitarstillning och temperaturen i luften avldses och noteras i ett
provtagningsprotokoll, varefter provtagningen startas och pagir i 1 timma. Provtagningstiden kan
varieras (beroende pa kvicksilvermingden 1 luften) mellan 0.5 och 5 timmar.

Partikelbundet kvicksilver

Partikelbundet kvicksilver insamlas med kvartsfiberfilter. Provtagningen sker ca 2 meter Gver
markytan. Filtrena dr monterade i ett kvartsglasror vilket férenklar provhantering och méjliggdr
analys via termisk avdrivning av kvicksilver utan férbehandling eller uppslutning. Provtagning gérs
med ett luftflode pa ca 5 liter per minut. D4 partikelfillan sjilv stryper flodet till ca 4 — 5 liter/minut
behovs ingen nalventil. En pump av fabrikat GAST och ett gasur, fabrikat Gallus, anvinds for att
suga luft genom kvartsfiberfiltret och avldsa passerad luftmingd. Alla sammankopplingar mellan
partikelfillan, pump och gasur sker med 6/4 dekoronslang. Vid all hantering av partikelfillan
anvinds nypatagna plasthandskar som kastas direkt efter anvindning.

Gasurets matarstillning, aktuell temperatur i luften avlises och noteras i ett provtagningsprotokoll,
varefter provtagningen startas. Limpliga provvolymer dr 2000 till 4000 liter, vilket innebdr en
provtagningstid pa ca 7 — 12 timmar. Sedan tillricklig luftmingd passerat kvartsfiberfiltret avbryts
provtagningen. Provtagning sker vid fyra tillfillen: augusti/september (hog lufttemperatur, lag mark
fuktighet), november/december ( lig lufttemperatur, bar mark), februari (lig lufttemperatur,
eventuellt snétickt mark (dvs snéticket skall inte tas bort, utan huvarna placeras sd att eventuellt
snoticke behalls), april (medeltemperatur, hég markfuktighet). Lufttemperaturer och nederbérd pa
dygnsbasis tas frin SMHI (Gladhammar) £6r 2005 och 2006.

Provtagning av deponigasflodet

Tidiga tester visade att det var svirt att mita gasflodet frin drineringsroret med hjilp av
bilgmitare. Orsaken var troligen att det tryckfall (den strypning) som mitaren orsakar (trots att den
ir liten) bromsade flédet. Foérekomst av svavelvitehaltigt kondens kan ocksd ha forsvarat
mitningen. En annan mitmetod med mycket lagt tryckfall provades. Metoden (Spiroson-AS™, ndd
Medizintechnik AG) dr utvecklad f6r att mita lungkapacitet m.m. inom medicinsk diagnostik och
bygger pa ultraljudteknik. Utrustningen dr mycket enkel och utgdrs av ett kort rér med ca 2 cm inte
diameter. Ultraljudpulser sinds medstréms och motstrdms gasflédet och respektive transittid
detekteras med hjilp av mikrofoner. Flodesmitningarna har utférts med hjalp av utrustning och
personal fran IVL.

PCB/PAH

Gasutsldppet pd deponin provtas 2 ggr under 2006, en ging pa viren och en ging pid sommaren.
Gasutsldppet pa deponin forses med stosor av limplig storlek sa att ett 110 mm HDPE-r6r kan
monteras. Ingen titning av gasutslippet fOretas utan deponigasen har hela tiden fritt utlopp i luften.
HDPE-r6ret forses med ett hal i sin nedre del, i vilket ett gingat rOr i férnicklad missing monteras.
Pa HDPE-rorets insida forses det gingade réret med en skarvmuff av missing samt en koppling,
vars Oppning riktas nedédt. Kopplingarna titas med teflongingtejp. Pa kopplingen trds en
siliconslang (Saniflex platinahdrdad, Id '2”, Yd 5/8”) som hings ned i réret ca 0,5 m 6ver deponins
yta. P4 HDPE-r6rets utsida forses det gingade réret med en skarvmuff av missing, med invindig
ginga passande de rostfria filterhallare som anvinds i projektet. Tétning av kopplingarna utfors
med teflongingtejp. Filtret monteras i en rostfri filterhallare som gingas pd skarvmuffen och
PUF:arna ansluts till filterhallaren. Filterhallare och PUF sveps in 1 aluminiumfolie fér att skyddas
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mot regn och solsken. For att skydda glasampullerna frin att knickas, tejpas dessa efter insvepning i
aluminiumfolie pd en plankbit som ir fist pi HDPE-r6ret. Luften sugs genom filter och PUF:ar
med hjilp av en GL 14 glashylsa som kopplas pa den sista PUF:en i serien med 6/4 dekoronslang.
Luftflédet stryps till ca 18 liter/minut med hjilp av en kapillir som ansluts mellan pumpen och
PUF:arna. En digital inne/ute termometer med max/minfunktion anbringas pi HDPE-rorets
utsida och sensorn f6r utomhusmitning sinks ned till gasutslippets botten. Gasurets matarstillning
och aktuell temperatur i luften samt deponin avldses och noteras i ett provtagningsprotokoll,
varefter provtagningen startas.

0OBS! PUF och filterhallare sveps ini
aluminiumfolie och fixeras med eltejp!

Kapillar, strypning till 181/ min
Gasur Gallus

Pump GAST

Siliconslang "

Platinahdrdad silikonslang

Skiss dver provtagning av PCB och PAH i gasutslappet.

Pumpen, fabrikat GAST, suger ca 18 liter/minut genom filter och PUF:ar. Luft-

mingden mits med gasur av fabrikat Gallus. Provtagningen sker under ca 20 dagar varvid minst
200 m3 luft sugs genom filter och PUF:ar. Provtagningsstationen besoks ca 1 ging/arbetsdag samt
dven nagra ganger under lingre helger. Vid besdken noteras hogsta och ldgsta samt aktuella
temperaturer samt passerad luftmidngd i provtagningsprotokollet. Sedan tillricklig luftmingd
passerat avbryts provtagningen. PUF:ar och filter slds in i aluminiumfolie, mirks med providentitet
och sinds till laboratorium f6r analys.

Strypningen av flodet till ca 18 1/minut samt provtagning av deponigas nira gasutslippets botten
gors for att sikerstilla att endast deponigasen provtas. Provtagning ndrmare gasutslippets
utslippspunkt eller med fullt luftfléde pad pumpen (ca 40 1/minut) befaras kunna leda tll att
utomhusluft dras ned i gasutsldppet och paverkar provtagningen.
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Kvicksilver och dimetylkvicksilver

En 6 mm FEP-slang férdes ner genom gasdrianeringsroret, se figur 1. Slangens nedre dnda (férsedd
med glastratt) sinktes ner till nigra dm ovanfér drineringsrérets botten. Med hjilp av en
membranpump sogs gas fran drineringen via en kyld kondensfilla (= 0 °C) och genom en kolfilla
pa vilken gasformigt kvicksilver adsorberades. Tva likadana provutrustningar anvindes parallellt, en
tor Hg(tot) och en fér dimetylkvicksilver (DMeHg). Flodet reglerades med massflédesregulatorer
till 360 ml min'! vid Hg(tot) provtagningen och till 150 ml min! vid DMeHg provtagningen.
Utrustningen var placerad i en pallida som pé natten var foérsedd med lock. En forutsittning for att
provtagningen skulle lyckas var att kondens 1 slangar eller i kolfdllan férhindrades eftersom fukt
paverkar kolfillans effektivitet. Massflodesregulatorn fungerar dessutom inte i samband med
kondens. Rotgasen var troligtvis mattad med fukt (vid temperaturen = 9 °C) nere i drineringen.
Det var dirfér viktigt att se till att métutrustningens temperatur alltid var hégre 4n 9 °C. Vid
provtillfillet var omgivande temperatur kring 20 grader under dagtid. Under natten sjonk
temperaturen under 10 °C varfér provutrustningen virmdes med en virmefldkt. Som ytterligare
forsiktighetsatgird var en iskyld kondensfilla inkopplad fére kolfillan. Provtagningarna har
genomforts vid ett tillfille i maj 2006 med hjilp av utrustning och personal frain IVL och Chalmers.

Nederbord

PCB /7 PAH

Provtagning av PCB / PAH sker som manadssamlingsprov. Provtagaren bestir av en teflonyta, 1
kvadratmeter stor, som samlar upp och leder ner nederborden genom polyuretanadsorbent.
Teflonytan star pa fyra stycken ca 1,5 meter héga stolpar.

Vid provtagningens borjan skoljs och torkas teflonytan noggrant av med 95% EtOH och
adsorbenten sitts 1. Efter fjorton dagar avtorkas ytan med torkfilter av glasfiber. Filter mirks och
fryses in. Efter en ménad torkas teflonytan noggrant av med 95% EtOH och glasfiberfilter
samtidigt som adsorbenten byts. De filter som anvints samt adsorbenten mirks upp och fryses
samt skickas fOr analys tillsammans med filter som frysts in tidigare. Dirpa vidtar en ny
provtagningsomging enligt samma metod.

z
Teflonyta, 1 m
e

C .

L]
wa pgi e

PUF

Hederbirdsprovtagare PCB

52



Kvicksilver och organiska miljigifier i Orsernmsviken IVL rapport B1705
Del 2: Efter saneringen

Hg

Provtagning av Hg sker som manadssamlingsprov pd tva stationer. Det finns tva typer av
provtagare f6r Hg beroende pa arstid.

Vinterprovtagaren bestar av en hink, i vilken dubbla 5 1 plastpasar monteras. Hinken sitts fast med
hjilp av en hallare pd en ca 1,5 meter hog stolpe och nederbérden samlas i plastpdsarna i hinken.
Efter en manad tas plastpasarna ur hinken, pasarna knyts igen och ett hérn klipps av pa pasarna.
125 ml vatten hills forsiktigt 6ver pd en syradiskad Teflonflaska som levereras direkt fran IVL.
Flaskorna ligger 1 dubbla forslutna plastpasar. Flaskorna innehiller en svag syralosning (1% HCI)
som hills ut i anslutning till provtagningen. Direfter hills kvarvarande nederbérd 1 pasen i ett
mitglas och volymen antecknas. Vid provtagning av Hg och all hantering av utrustningen anvinds
nypatagna plasthandskar for att minimera kontamineringsrisken. Proverna foérvaras mérkt och kallt
i kylskdp innan leverans sker via foretagspaket till IVL i Goteborg. Proverna transporteras
tillsammans med kylklampar.

Sommarprovtagaren skyddas av ett grovt rOr 1 svart plast. Roret grivs ner i marken till ca 0,5 meters
djup. Inuti réret placeras provtagaren, bestiende av en glastratt med skyddande urglas ver och ett
glaskapilldrrér ner till en 500 ml glasflaska med en konserveringsvitska av 2,5 ml koncentrerad
saltsyra. Glasflaskan kan bytas genom ett upptaget hdl i plastréret, som under provtagningen
skyddas av ett grovre ror som trds 6ver halet. Efter en manads provtagning byts flaskan och provet
skickas mirkt med providentifikation fér analys. Efter skéljning av glasvarorna med MQ-vatten
monteras en ny glasflaska. All hantering av utrustningen sker med nypatagna plasthandskar for att
minimera kontamineringsrisken.

Glastratt

] Avsagad plastflaska

Urglas
Siliconanshining . Innerrdr

Kapillarror, glas

. Yiterror

Siliconanslutning
Glasinsats Liten kapillar

0,5 L Glasflazka
med 2,5 ml konc.
saltsyra

Innerroret
nedgravt i
marken

Provtagare fir Hyg i nederbird
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Kammarprover (Avgang till luft frAn mark)

PCB/PAH

Pa varje station placeras en huv av rostfritt stdl enligt nedanstiende skiss fér provtagning av
PCB/PAH i markluft. Utformningen liknar den som Stockholms Universitet anvinde vid
torundersbkningen 1997 och som anvindes vid referensprovtagningarna vid projekt
Orserumsviken 1999-2000. Vid provtagning trycks huven ned en bit i marken for att fa en bittre
titning. Runt kanten titas huven med en blandning av sand, bentonitlera och kranvatten. Sanden
och bentoniten blandas i de ungefirliga proportionerna 4:1. Under huven placeras givaren till en
digitaltermometer (max/min) for att kunna avldsa aktuell lufttemperatur och marktemperaturen
inne i huven. Huven forses med ett glasfiberfilter (Whatman GF C) och ett polyuretanskumfilter
for att rena ingdende luft.

Ett glasfiberfilter (Munktell MG 160) monteras i en rostfri filterhillare som ansluts till
provtagningshuven via en 200 mm ling armerad teflonslang med '2” rdrginga i varje dnde.
Filterhallaren och teflonslangen gingas pd ett kort anslutningsror fran huven. Alla gingningar titas
med teflongingtejp.

Filterhéllare

PUF

Gasur Gallus
Pump GAST

Rening ingangsluft

Vid provtagningen avskiljs partiklar med glasfiberfiltret och de gasformiga féreningarna uppsamlas i
glaskolonner med polyuretanskumfyllning, PUF.

SKISS PUF

Pohuretanskum

o

Stodplatta

Pa filterhallaren ansluts tvd PUF:ar i serie f6r att undvika ev genomslag i polyuretanskumfyllningen.
Filterhillare och PUF:ar sveps in 1 aluminiumfolie till skydd mot partiklar och fukt. Den sista
PUF:en i serien kopplas med en GL 14 glashylsa och 6/4 dekoron-slang till en pump, fabrikat
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GAST, som sammankopplas med ett gasur, fabrikat Gallus. Hela stationen skyddas med en fritt
hingande presenning.

Gasurets mitarstallning och max/min temperatur under dygnet avlises och noteras i ett
provtagningsprotokoll.

Provtagningen sker under ca 10 - 14 dagar varvid cirka 3-600 m3 luft sugs genom filter och PUF:ar.
Provtagningsstationen besoks ca 1 ging/arbetsdag och dven niagra ganger under lingre helger. Vid
besdken noteras hogsta, ligsta samt aktuell temperatur i luft och mark i huven samt passerad
luftmingd i provtagningsprotokollet. Sedan tillricklig luftmingd passerat avbryts provtagningen.
PUF:ar slas in i aluminiumfolie, mirks med providentitet och sdnds till laboratorium {6t analys. Om
det 4r mojligt att analysera bdde PCB och PAH fran samma PUF g6rs detta.

Totalkvicksilver

Pa varje station placeras en huv, gjord av plexiglas f6r provtagning av totalkvicksilver i markluft.

Halventil, 5 L/min
Pump GAST

Gasur Gallus

LUFTINS

Utrustningen som valts dr densamma som anvindes vid referenskontrollmitningarna som
genomfordes 1999-2000. Val och konstruktion av filter och huvar har skett i samrad med
linsstyrelsen i Kalmar och IVL som ansvarar for analyserna av tagna prover. Som filter har valts
guldfillor. Guldfillorna bestér av ett kvartsror fyllt med en blandning av guld och krossat kvartsglas
alternativt kvartssand belagt med ett tunt guldskikt.

Guldfalla, kvartssand och 24 karats guldbitar

B

= i

Huven titas mot marken med en blandning av sand, bentonitlera och kranvatten. Sanden och
bentoniten blandas i de ungefirliga proportionerna 4:1. I plexiglashuvens bada dndar ansluts T- r6r
(PX-16r) 1 glas. Guldfillorna ansluts till T- réren bide pd ingiende och utgdende luft frin
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plexiglashuven. Vid montering av guldfillorna skall strypningen pa guldfillan placeras nidrmast
pumpen. For att undvika kontaminering anvinds nypdtagna plasthandskar vid all hantering av
guldfillorna.

Vatje guldfilla ansluts med 6/4 dekoronslang via en nalventil (B-SS4) till varsin pump, fabrikat
GAST och gasur, fabrikat Gallus. Nalventilernas funktion dr att strypa luftflédet till 0,2 — 0,5
liter/minut. Slutligen ansluts en GAST- pump med gasur Gallus till plexiglashuvens ena dnde via en
nalventil (B-4MG). Denna pumps funktion ir att suga ett s k supportflode med ca 5 liter/minut
genom huven under provtagningen.

Samtliga gasur samt termometer avlises och virdena antecknas i provtagningsprotokollet.
Guldfillornas nummer foérs in i provtagningsprotokollet under in- och utluft. Direfter startas
provtagningen som fortgar under 1 timma. Provtagningstiden kan varieras mellan 0,5 och 5 timmar,
beroende pa kvicksilvermingden 1 luften som avgar. Efter provtagningstidens slut tas guldféllorna
in och gasurens virden avldses och antecknas i provtagningsprotokollet.

Efter provtagningen tas huvar och presenningar bort. Detta for att undvika att paverka omridet
alltfér mycket i forhallande till omgivande mark.

Mark

I anslutning till varje plats dir huvarna placeras tas dven markprover. Markproverna tas vid ett
tillfille vid den férsta provtagningen av markavging. Ett prov tas 0-10 cm f6r analys av PCB,
PAH, torrsubstans och glodforlust (totalt 12 prov) och ett prov for totalkvicksilver, torrsubstans
och glédférlust (totalt 12 prov).

Ett prov tas 0-10 cm f6r analys av metaller f6r att kontrollera nytillférd jord (totalt 12 prov). Ett
prov 0- 10 cm tas fOr analys av porositet, vattenmittnad, torrsubstans och glodférlust vid varje
provtagningstillfille av markavging av PCB/PAH samt Hg. (totalt 48 prov).

Vatten

Vattenprover himtas med hjélp av en 12 volts drinkbar pump (AWIMEX, Amazon 15 S) férsedd
med en mjuk silikonslang (Saniflex platinahirdad, Id Y27, Yd 5/8”) och fordelas i respektive
provkirl. Provslang och pump skéljs efter varje provtagningsomgang med ca 30-50 1 kranvatten.
Pump och slang far ddrefter sjilvtorka.

Prov f6r analys av PCB och PAH samlas i rostfria 30 1 kdrl (modell 6lfat). Efter varje avslutad
provtagningsomgang skoljs faten forst med kranvatten och direfter med 0,5 liter 95 % etanol som
toms ut. Direfter slds ca 0,5 liter etanol i varje fat, faten tillsluts och spriten hills ut forst vid
nistkommande provtagningsomging.

Efter vattenprovtagningen filtreras proverna samma dag och partiklar avskiljs via ett 293 mm

glasfiberfilter och de 16sta fraktionerna av PCB och PAH uppsamlas pad polyuretanskum (PUF). Vid
vattenfiltreringen belastas filter och PUF med ca 1 1 provvatten per minut.
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Filter och PUF mirks och slis in i aluminiumfolie och f&rvaras fryst till leverans sker med
foretagspaket till IVL i Goteborg. Proverna transporteras med kylklampar.

Efter varje provtagningstillfille sker vattenfiltreringen av upptagna prover i foljande ordning:

Vassbicksin --> 1d6, yta—-> 1d6, botten --> Orserumsvikens mynning, yta -—> Orserumsvikens
mynning, botten

Innan filtrering samt efter avslutad filtrering skoljs alla filterdelar med 95% etanol och darefter
filtreras ca 2-3 1 kranvatten.

Prov f6r Hg samlas i syradiskade Teflonflaskor som levereras direkt frin IVL. Flaskorna ligger i
dubbla foérslutna plastpdsar. Flaskorna innehdller en svag syralosning (1% HCI) som hills ut i
anslutning till provtagningen. Vid provtagning av Hg anvinds nypatagna plasthandskar for att
minimera kontamineringsrisken. Proverna férvaras morkt och kallt i kylskdp innan leverans sker via
foretagspaket till IVL i Goteborg. Proverna transporteras tillsammans med kylklampar.
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Analysmetoder

PCB-och PAH-analyser

Extraktion

Luft/ V atten/ Deposition

Proven, adsorbenter (PUF-pluggar) och filter soxhletextraherades under 24 timmar med aceton. En
interstandard sattes till proven efter det att extrakten frin adsorbenter och filter slagits samman.
Internstandarden bestod av bb-binaphtyl, PCB 53 och PCB 208.

Efter soxhletextraktionen spidddes acetonen med vatten i forhillandet 3:1 och vitske/vitske
extraherades sedan tvd ginger med pentan. De bada organfaserna férdes samman och proven
delades i tvi lika delar varav en utnyttjades for analys av PCB och en f6r PAH

Sediment/ Mark

10-15 g vatt prov, sediment eller mark, invigdes i en extraktionshylsa av glasfiber vilken placerades i
en soxhletextraktor. Proven soxhletextraherades sedan under 24 timmar med en blandning av
aceton/hexan i forhéllandet 75:25. Fore extraktionen sattes till aceton/hexan blandningen en
internstandard bestiende av, bb-binaphtyl, PCB 53 och PCB 208.

Samtidigt med att proven togs ut for analys av de organiska foreningarna invigdes ocksd sediment
tor bestimning av torrsubstans, TS och glédrest,GR.

Efter soxhletextraktionen avskiljdes hexanen genom att acetonen spiddes med en 2%
natriumsulfatlésning. Den spidda acetonfasen extraherades sedan med en blandning av pentan. De
bdda organfaserna férdes samman och provextrakten delades 1 tvd lika delar varav en utnyttjades f6r
analys av PCB och en f6r PAH.

Analys av PCB

Fore analys av de klorerade féreningarna behandlades proven med koncentrerad svavelsyra varefter
de fraktionerades pa en aluminiumoxidkolonn. En PCB-fraktion uppsamlades och proven
koncentrerades till ca 1ml.

Analysen utférdes pd en gaskromatograf, Varian Modell 3800, med elektronintangningsdetektor
(GC-ECD) vilken var férsedd med en 50 m ling kapillirkolonn (CP-Sil 8 CB, Chrompack
Holland). PCB komponenterna identifierades och kvantiferades med hjilp av intern och extern
standard (certifierad standard blandning fran Larodan, NO813).

Vid analysen bestimdes 7 PCB-kongener med foljande IUPAC nummer: 28, 52, 101, 118, 153, 138,

180. Dessa PCB ir av varierande kloreringsgrad och de utgdr vanligen mellan 15-20 % av total
PCB. Total-PCB-halten har uppskattas utgiende ifrin tekniska PCB-blandningar.
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Analys av PAH

Fore analysen av PAH fraktionerades provet pd en kiselgelkolonn, dir en pentanfraktion
innehallande opolira kolviten, dvs alifater och PAH uppsamlades. PAH-fraktionen férdes 6ver till
ett mer polirt 16sningsmedel ( metanol)fére analys.

PAH-analyserna utférdes pa en vitskekromatograf av modell Varian Pro Star , M240 férsedd med
en flourescensdetektor, Pro Star 363, Varian. Den analytiska kolonnen har en "reversed phase"-typ

av stationdrfas, Cig pd 5 pm partiklar. Vid denna referensomgang utférdes inga analyser med GC-
MS.

Kvalitetskontroll

IVLs laboratorium 4r ackrediterat f6r den upparbetnings- och analysmetodik som har anvints for
PCB. Nir det giller PAH ér IVL ackrediterat f6r analys med HPLC-teknik.

Vid soxhletextraktionen tillsattes interna standarder(se ovan) for att kunna korrigera for forluster
under upparbetningen. Vid PCB analysen tillsattes dven en s k insprutningsstandard f6r kontroll av
GC-analysen.

Renheten vid upparbetningen kontrollerades med hjilp av laboratorieblanker. Renheten av PUF-
pluggar och filter kontrollerades med hjilp av filtblanker.

Kvantifieringen av de olika komponenterna har utférts med hjdlp av  certifierade
standardblandningar. Fér PCB analyserades dessutom olika blandningar av Arochlor, vilka
anvindes for att kontrollera separationen mellan olika PCB pa analyskolonnen. De relativa
standardavvikelsen vid analys av PAH och PCB standarder visas i tabell.

Utvirderingen av kromatogram sker med hjalp av ett labdatasystem, Varian Star. Integrationen
kontrolleras och halterna berdknas med s.k. internstandardmetod Beridkningarna kontrolleras
genom att standarder analyseras och beriknas.

Detektionsgrinsen varierar mellan prover beroende pd faktorer som olika invigd mingd, variation i
utbyte samt att vattenhalten i sediment varierar. De olika PCB komponeterna har dessutom olika
respons pda ECD-detektorn varfér dven detektionsgridsen varierar for samma prov. Vidare kan
bruset i GC-kromatogrammen varierar mellan olika analyser. Fér att kontrollera brus och andra
storningar analyserades vid jamna mellanrum, férutom standarderna, dven rent 16sningsmedel.

I syfte att kontrollera hur upparbetning och analys fungerar f6r riktiga provmatriser analyseras s.k

referensmaterial. I nedanstdende tabell visas resultaten av tva prover fran referensmaterial CMR
HS-5 ett sediment som analyserats avseende PAH.
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PAH

Phenanthrene
Anthracene
Fluoranthen

Pyrene
Benzo(a)anthracene
Chrysene
Benzo(b)flouranthene
Benzo(k)flouranthene
Benzo(a)pyrene
Benzo(ghi)perylene
Indeno(cd)pyrene

Referensmaterial
CRM HS-5
ne/g

5.2

0.38

8.4

5.8

2.9

2.8

3

1

1.7

1.3

1.3

Prov 1

ug/g
5.6

0.31
9.0
6.2
2.5
3.7
3.7
1.0
1.5
1.8
1.6

Prov2

ng/g
47
0.35
7.3
5.0
2.3
3.2
3.5
1.1
1.7
1.7
15

VL rapport B1705

Metodiken for extraktion, upparbetning samt analys av PCB i sediment har testat genom att
analysera 6 replikat. Eftersom dessa sediment férvintades innehalla liga halter av PCB utnyttjades

30 g sediment.

I nedanstiende tabell visas koncentration och relativ standardavvikelse

PCB
28
53
52
101
118
153
138
180

Halterna har korrigerats efter internstandard. Utbyten varierade mellan 68-74%

ng/g dw
0.14
0.05
0.12
0.16
0.19
0.26
0.08
0.99

RSD %
9.8
5.7
9.4
3.2
6.5
2.7
6.2
4.0

Extraktion av sedimenten utférdes med soxhletextraktion. For att kontrollera extraktioneffektivitet
utférdes denna extraktion under ytterligare 24 timmar. Resultatet av dess a férsok visade att ca 2-3
% av PCB extraherades under 2:a dygnet. En liknade test har dven utforts f6r PAH men analysen
utférdes da med hjilp av HPLC-teknik. Test av soxhletextraktionen visade samma resultat som for
PCB dvs ca 2-3% aterfanns i andra extraktion. Halterna mellan replikaten varierade dock nigot mer

in for PCB vilket kan bero pd att HPLC 4r mindre reproducerbar dn GC.

60



Kvicksilver och organiska miljigifier i Orsernmsviken IVL rapport B1705
Del 2: Efter saneringen

Hg-analyser
Bestimning av Hg(tot) i vatten

Metoden dr vil dokumenterad 1 den vetenskapliga litteraturen och kan anvindas f6r bestimning av
totalkvicksilver i alla typer av naturliga vatten samt avloppsvatten o.dyl.

Metodsammangattning

Fore analys behandlas vattenprovet med brommonoklorid varvid kvicksilvret verfor till reducerbar
form. Detektionen av kvicksilver baseras pd kall atomfluorescens, utnyttjande emission vid 253.7
nm frin exciterade Hg? atomer i en inert Ar-gasstrom. Kvicksilvret separeras fran l6sningen genom
reduktion av i uppslutningen befintlig Hg@ till Hg® med med hjilp av SnCl,. Provet avbubblas med
Hg-fri N»>-gas och Hg" fingas pa en guldfilla (provfillan). I avsikt att ytterligare forkoncentrera
provet samt minska interferenser Gverfors kvicksilvret via termisk desorbtion till en andra guldfilla,
analysfillan. I det slutliga analyssteget desorberas analysfillan termiskt och Hg f6rs via en strém av
argon till fluorescenscellen. Fluorescensens intensitet, uttryckt som arean av en topp, dr direkt
proportionell av mingden  kvicksilver varfér responsen dr linjir i aktuellt mitomrade.
Koncentrationen kvicksilver i ursprungligt prov berdknas genom division av erhillen mingd
kvicksilver med motsvarande uppvigd mingd avbubblat vatten.

Metoden dr anpassad for bestimning av Hg(tot) i intervallet 0.1 — 1000 ng 1. Vid bestimning av
hégre halter krdvs spiadning av provet. Typisk detektionsgrins for bestimning av total-kvicksilver i
vatten ir 0.06 ng/L.

Bestimning av Hg(tot) i mark och sediment

Metodsammanfatining. Provet uppsluts med salpetersyra i autoklav. Efter reduktion med tennklorid
analyseras Hg med flaml6s atomabsorptionsspektrofotometri enligt SS 028175. Detektionsgrinsen
ar 0.01 mg/kg TS.

Provtagning och analys av gasformigt kvicksilver (Total Gaseous Mercury - TGM)

Provtagningsmetoden ir baserad pa kvicksilvers f6rmaga att bilda amalgam med guld. Med hjilp av
en luftpump sugs luft genom ett kvartsglasrér innehallande korn av gediget guld alternativt
kvartsglaskross belagt med guld. Samtidigt mits den totala luftvolymen med en volymmatare. Vid
analys leds argongas genom fillan och kvicksilvret dngas av genom pyrolys. Kvicksilver som avgar
leds till en fluorescens-spektrometer f6r detektion (Brosset, 1987; Bloom and Fitzgerald, 1988). Vid
ett 4 h prov (provtagningshastighet av 0.5 1/min) erhélls en detektionsgrins av 0.05 ng/m?.

Provtagning och analys av partikulirt kvicksilver (Total Particulate Mercury - TPM)

Ett kvartsglasfilter (Munktell MK 360), med en diameter pa 7 mm, ir placerat i ett 140 mm langt
kvartsglasror. Filtret vilar mot en 0.1 mm tjock perforerad folie av rent nickel. Luft som skall
provtas sugs genom kvartsglastoret med en flodeshastighet av 4-6 1/min. Filterfillan analyseras
genom pyrolys, varvid allt kvicksilver reduceras till elementirt gasformigt kvicksilver. Mangden Hg
detekteras med fluorescensspektrometer helt analogt med analys av TGM enligt ovan.
Provtagningsmetoden har en detektionsgrins pa 1.0 pg/m3 for en provtid pa 21 h.
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Appendix 3. Tvafilmsmodellen

For avging frin vatten till luft anvindes férutom kammarmetoden ytterligare en beridkningsmetod,
som baseras pd den s k tvifilmsmodellen (Whitman 1923). Istillet f6r koncentrationer anvinds
dock fugacitetsbegreppet vid berdkningen, enligt det férfarande som beskrivs av Mackay (2001).

Fysikalisk-kemiska egenskaper for modellerade substanser erhélls frin SRC, Mackay & Callcott
(1998), Ten Hulscher et al., (1992), Shiu & Ma (2000), samt Wania (pers.comm)

Genom att konvertera uppmitta koncentrationer 1 vatten och luft till fugacitet kan kemikalieflodet
berdknas genom ekvationen:

N = Dvor (fv—fi) mol/h @)

dir Dvor (mol/Paxh) dr en transportkoefficent som beskriver volatiliseringen, fv fugaciteten i
vattenfasen och fi, fugaciteten i luft. Fluxen kan sedan omvandlas till avging i gram med hjilp av
molvikten f&r det aktuella imnet.

Fugaciteten berdknas utifrin koncentrationen genom ekvationen:
fi=C/Z 3

dir fi = fugaciteten (Pa), C; = koncentrationen (mol/m?) av imnet i den aktuella fasen och
Z; = fugacitetskapaciteten (mol/m3 Pa) for imnet hos den aktuella fasen.

Z-virdet beriknas olika beroende pd vilken fas det handlar om, och kan f6r vatten och luft
beskrivas enligt nedan (Mackay, 2001):

Zui =71 = 1/RT S
dir R = 8.314 J/mol K och T = temperaturen (K)

Zyaen =Zv=1/H ®)
dir H = Henry’s Lags konstant (Pa m3/mol).

Transportkoefficienten Dvor f6r vatten kan beskrivas enligt

1 1
= -

1 _ 1.1
DVOI D/ DL kLW AZV kLVL AZL

)

dir Dy = transportparametern for vatten och Dy, = transportparametern for luft. A star for arean
av den studerade ytan (m?), och k-virdena dr masstransportkoefficienter som bestimmer
hastigheten pé transporten 6ver grinsskiktet vatten/luft. Figur 2 visar principen for volatilisering
fran vatten och forklarar dven var respektive k-virde bestimmer transporten.
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Dyo = 1/(1/D, +1/D)
D, =k, AZ, !

W\\MM

Figur 2. Volatilisering fran vatten

D- samt k-virden kan inte mitas direkt. De maste antingen uppskattas eller beriknas utifrin direkta
mitningar av luftavgingen. 1 foéreliggande fall finns denna typ av mitningar ¢j tillgingliga varfér
experimentella virden pd masstransportkoefficienterna ej kunde erhiéllas. Dirfér anvindes istillet
de virden pa masstransportkoefficienterna som rekommenderas av Mackay (2001).

kva =0.03 m/h

kLVL =3.0 m/h

Korrigering for temperaturberoende

Det ir allmint kint att temperaturen har betydande effekt pd manga fysikalisk-kemiska egenskaper
sasom t ex Henry’s Lags konstant (och dirmed angtryck) och vattenldslighet. For att ta hinsyn till
temperaturberoendet for dessa egenskaper har vi 1 féreliggande studie anvint oss av féljande
samband (D Mackay, pers. komm, och F Wania, pers. komm):

H ref

RxT, ®)

KAW,ref =

dir Kawger 4dr den dimensionslésa fordelningskonstanten mellan luft och vatten vid
referenstemperaturen, Hyr = Henry’s Lags konstant vid referenstemperaturen (Pa/m? mol),

R = allminna gaskonstanten = 8.314 (Paxm3/molxK) och T, dr referenstemperaturen i K.
Fordelningskonstanten Kaw korrigeras dérefter f6r temperaturen enligt:

ALH (1 1
o 1
R \T, T,

Kaw 1 = Kaw rer X€ 9
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dir Kaw, T ir den temperaturkorrigerade fordelningskonstanten, AawH (J/mol) ir
entalpiférindringen vid fasévergangen fran vatten till luft och Tep dr den aktuella vattentempe-
raturen i K.

Ur dessa samband fis en temperaturkorrigerad Henry’s Lags konstant enligt:

HT = KAW,T xR XTexp (10)

ddr Hr dr den temperaturkorrigerade Henry’s Lags konstant (Pa m3/mol).

Med denna metod berdknades sedan fluxerna av de fyra utvalda dmnena frin vatten till luft. De
koncentrationer som anvindes vid berdkningen var de vattenkoncentrationer som uppmitts i
ytvatten vid varje mitstation, samt den luftkoncentration som erhélls vid referenspunkten ca 2 m
ovanfér kamrarna.
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