NATURVARDSVERKET
MILJO | FORSKNING

CoGas-projektet

Utveckling av en provtagningsmetod
for att méata féroreningstransport med
gasfléden fran fiberbankar

Paul Frogner-Kockum, Anna-Karin
Dahlberg, Alizée Lehoux, Wei Zhu,

Espen Eek, Ann-Sofie Wernersson,
Haijun Peng, Olof Regnéll

RAPPORT 7155 | MAJ 2024




CoGas-projektet

Utveckling av en provtagningsmetod fOr att méita
fororeningstransport med gasfloden fran fiberbankar

av Paul Frogner-Kockum, Anna-Karin Dahlberg, Alizée Lehoux, Wei Zhu,
Espen Eek, Ann-Sofie Wernersson, Haijun Peng och Olof Regnéll

NATURVARDSVERKET



Bestéllningar
Ordertel: 08-505 933 40
E-post: natur@cm.se
Postadress: Arkitektkopia AB, Box 110 93,161 11 Bromma
Internet: www.naturvardsverket.se/publikationer

Naturvardsverket
Tel: 010-698 10 00
E-post: registrator@naturvardsverket.se
Postadress: Naturvardsverket, SE-106 48 Stockholm
Internet: www.naturvardsverket.se

ISBN 978-91-620-7155-4
ISSN 0282-7298

© Naturvardsverket 2024

Tryck: Arkitektkopia AB, Bromma 2024
Omslagsfoto: Paul Frogner Kockum, SGI

\\‘JOMA';;,‘?

v

“

30410843
TRYCKSAK


mailto:registrator%40naturvardsverket.se?subject=
http://www.naturvardsverket.se

NATURVARDSVERKET RAPPORT 7155
CoGas-projektet — Utveckling av en provtagningsmetod for att mata fororeningstransport med gasfléden fran fiberbankar

Forord

Denna rapport med titeln: CoGas-projektet — Utveckling av en provtagningsmetod for
att mdta fororeningstransport med gasfloden frdn fiberbankar presenterar resultaten
av ett av sex beviljade projekt inom utlysningen Fororenade Sediment fran 2020.
Forskningsresultaten fran denna utlysning syftar till att ta fram kunskapsunderlag
som behovs for dtgédrder och styrmedel avseende risker med och spridning av féro-
renade sediment och farliga &mnen fran férorenade sediment.

Projektet har finansierats med medel fran Naturvardsverkets miljéforsknings-
anslag till stod for Naturvardsverkets och Havs- och vattenmyndighetens
kunskapsbehov.

Denna rapport ar forfattad av Paul Frogner-Kockum (SGI), Anna-Karin Dahlberg
(SLU), Alizée Lehoux (Uppsala universitet), Wei Zhu (SLU), Espen Eek (NGI),
Ann-Sofie Wernersson (SGI), Haijun Peng (SLU) och Olof Regnéll (Lunds universitet).

Forfattarna ansvarar for rapportens innehéll.

Stockholm, april 2024

Marie Uhrwing
Avdelningschef fér Hallbarhetsavdelningen
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Preface

This report CoGas-projektet — Utveckling av en provtagningsmetod for att mdta
fororeningstransport med gasfloden frdn fiberbankar presents the results of one of the
six funded projects within the call Contaminated Sediments from 2020. The research
results from this call aim to provide the knowledge base needed for measures and
policy instruments regarding risks with and dispersion of contaminated sediments
and hazardous substances from contaminated sediments.

The project has been financed with the environmental research grants from the
Swedish Environmental Protection Agency (SEPA) to support the knowledge needs
of SEPA and the Swedish Agency for Marine and Water Management.

This report is written by Paul Frogner-Kockum (SGI), Anna-Karin Dahlberg
(SLU), Alizée Lehoux (Uppsala University), Wei Zhu (SLU), Espen Eek (NGI),
Ann-Sofie Wernersson (SGI), Haijun Peng (SLU) och Olof Regnéll (Lund University).

The authors are responsible for the content of the report.

Stockholm, April 2024

Marie Uhrwing

Department head
Sustainability Department
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Sammanfattning

I CoGas projektet utvecklades en filtutrustning och en metod som maojliggdr
in-situ provtagning av gas fran fiberbankar. Detta for att kunna kvantifiera utsléapp
av vaxthusgaser och medféljande halvflyktiga féroreningar (kvicksilver (Hg) och
persistenta organiska miljogifter (POP)) samt gasmedierad partikelresuspension.
En 6vergripande malséttning &r att kunna bidra med kunskap om hur olika typer
av fororeningar transporteras och sprids fran fiberbankar.

Den nya provtagningsutrustningen anviandes vid tre fiberbankar i Visternorrland
(Vdja, Sandviken och Kopmanholmen) dir bade passiv och forcerad gasprovtagning
testades. Vid passiv provtagning mittes det naturliga gasflédet under en lingre tid f6r
att mita mingden vaxthusgaser och partiklar som sprids under naturliga forhall-
anden. Det gick dock inte att detektera POPs i gasen som samlades in med den passiva
provtagningen. For att kunna extrahera storre volymer gas per tidsenhet och for att
kunna analysera halten Hg i gasen utvecklades en forcerad provtagningsmetod.
Jarnstinger monterades darfor under provtagaren vilka penetrerade sedimentytan
och skapade artificiella transportgingar.

Studien visade att andelen metangas vid in-situ provtagning (52-76 %) 6verens-
stimde relativt vil med de halter som tidigare uppmdtts i laboratoriestudier (56 %;
Lehoux et al, 2021). Vara resultat indikerar dock att de sammanlagda utslippen
av vixthusgaser (CO,-ekvivalenter) fran fiberbankar &r i storleksordningen
52000-170000 ton/ar, en uppskattning som 4r 25-70 ganger ligre 4n tidigare upp-
skattat av Lehoux et al. (2021). Att det blir s& pass stor skillnad bedéms bero pi att
man i den tidigare berdkningen baserad pé en laboratoriestudie (Lehoux et al., 2021)
inte tog hansyn till att den biologiskt aktiva zonen for metanogener i fiberbankarna
bara utgor de 6versta decimetrarna av fiberbankarna (Regnell et al, 2014). Genom
att ta med hela fiberbanksmassan i sina berdkningar (Lehoux et al., 2021) fick de en
kraftig 6verskattad uppskattning av vixthusgasutsldppet fran Sveriges fiberbankar.
Fiberbankarna i Sverige beddms dock dndé sté for betydande utsldpp av vaxthus-
gaser, motsvarande ca 10-30 % av utslédppen fran Sveriges avfallsdeponier.

Kvicksilverhalterna (Hg) var i genomsnitt 1,6 ng/m?i Vija, 6,0 ng/m? i Sandviken
och 19 ng/m? i Képmanholmen. Hg(0)-halten i gasfasen vid Képmanholmen &r
ca 15 gdnger hogre dn bakgrundshalterna i luft (1,3 ng/m?3, IVL 2023). Av analyserade
POPs kunde endast hexaklorbensen (HCB) detekteras, vilket antas bero p att HCB
ar mer volatilt 4n de dvriga. HCB- halterna i den insamlade gasen var i genomsnitt
2,7 ng/m3, (n = 5) vid Vija och 8,5 ng/m?, (n = 6) vid Képmanholmen, vilket ar
ca100-200 ganger hogre dn de HCB-halter som patriffas i bakgrundsluft (Bidleman
et al., 2017). For bade HCB och Hg foljer halten i gasen halten i sedimentet.

Fluxet av HCB och Hg i gasfas fran fiberbankarna kan uppskattas utifran féro-
reningskoncentrationen i gasen (provtagen med den forcerade metoden) och gas-
flodet (provtaget med den passiva metoden). Givet att det genomsnittliga gasflodet
i de lyckade provtagningarna ir representativt uppskattas HCB-flux for de bada
fiberbankarna vid ostérda forhallanden till i genomsnitt 3,2 ng/m?/ar (1,5 ng/m?/ar
for Védja och 4,7 ng/m?/ar for Kopmanholmen). Det genomsnittliga Hg-fluxet berék-
nades vid ostérda forhallanden till 0,4 ng/m?/ar vid Véja, 1,5 ng/m?/ar vid Sandviken
och 4,6 ng/m?/ar vid Kopmanholmen. Fororeningsfluxet i gasfas bedoms dirmed
vara relativt begrinsat vid naturliga férhallanden.
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Den gasmedierade partikelspridningen varierade mellan 17-49 mg/m?/dag fér Vija
och Sandviken men var hogre i Kopmanholmen (> 200 mg/m?/dag vid bada provtag-
ningstillfillena). Partiklarnas féroreningsinnehall har inte kunnat analyseras inom
ramen f6r projektet men vid fysisk stérning av fiberbankssediment bedéms betydligt
storre mangder HCB och Hg, i bade gasfas och bundet till partiklar, kunna frigéras,
atminstone under en Kort tid. Detta behover beaktas vid riskbeddmning och val av
atgarder av férorenade fiberbankar.
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Summary

In the CoGas project, field equipment and a method were developed that enable
in-situ sampling of gas from fiberbanks. This is to be able to quantify emissions
of greenhouse gases and accompanying semi-volatile pollutants (mercury (Hg) and
persistent organic pollutants (POP)) as well as gas-mediated particle re-suspension.
An overall goal is to be able to contribute with knowledge about how different types
of pollutants are transported and dispersed from fiberbanks.

The new sampling equipment was used at three fiberbanks in Vasternorrland
(Vija, Sandviken and Kopmanholmen) where both passive and forced gas sampling
were tested. In passive sampling, the natural gas flow was measured over a longer
period of time to measure the amount of greenhouse gases and particles that are
dispersed under natural conditions. However, POPs could not be detected in the
gas collected by the passive sampling. In order to be able to extract larger volumes
of gas per unit of time and to be able to analyze the content of Hg in the gas, a
forced sampling method was developed. Iron rods were therefore mounted under
the sampler which penetrated the sediment surface and created artificial transport
channels.

The study showed that the proportion of methane gas in in-situ sampling
(52-76 %) was in relatively good agreement with the levels previously measured
in laboratory studies (56 %; Lehoux et al, 2021). However, our results indicate that
the total emissions of greenhouse gases (CO, equivalents) from fiberbanks are in
the order of 52,000 - 170,000 tonnes/year, an estimate that is 25-70 times lower
than previously estimated by Lehoux et al. (2021). The fact that there is such a large
difference is likely due to the fact that Lehoux et al. (2021) did not take in to account
that the biologically active zone for methanogens in the fiberbanks only constitutes
the top decimeters of the material (Regnell et al, 2014). By including the entire fiber-
bank mass in their calculations (Lehoux et al., 2021), they greatly overestimated
the greenhouse gas emissions from Sweden’s fiberbanks. However, the fiberbanks
in Sweden are still considered to be responsible for significant emissions of green-
house gases, corresponding to approx. 10-30 % of the emissions from Sweden’s
waste landfills.

The mercury levels (Hg) were on average 1.6 ng/m? in Vija, 6.0 ng/m? in
Sandviken and 19 ng/m? in K6pmanholmen. The Hg(0) content in the gas phase
at Képmanholmen is about 15 times higher than the background content in air
(1.3 ng/m?, IVL 2023). Of the analyzed POPs, only hexachlorobenzene (HCB) could
be detected, which is assumed to be due to the fact that HCB is more volatile
than the others. The HCB concentrations in the collected gas were on average
2.7 ng/m3, (n = 5) at Vija and 8.5 ng/m?, (n = 6) at Képmanholmen, which is about
100-200 times higher than the HCB levels found in background air (Bidleman
et al., 2017). For both HCB and Hg, the concentration in the gas follows the
concentration in the sediment.

The flux of HCB and Hg in gas phase from the fiberbanks can be estimated
based on the contaminant concentration in the gas (sampled with the forced
sampling method) and the gas flow (sampled with the passive sampling method).
Given that the average gas flow in the successful samplings is representative,
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the HCB flux for the two fiberbanks in undisturbed conditions is estimated at an
average of 3.2 ng/m?/year (1.5 ng/m?/year for Vija and 4.7 ng/ m?/year for Képman-
holmen). The average Hg flux was calculated under undisturbed conditions to be
0.4 ng/m?/year at Vija, 1.5 ng/m?/year at Sandviken and 4.6 ng/m?/year at Kopman-
holmen. The contaminant flux in the gas phase is thus relatively limited under
natural conditions.

The gas-mediated particle dispersion varied between 17-49 mg/m?/day for
Vija and Sandviken but was higher in Képmanholmen (> 200 mg/m?/day on both
sampling occasions). The contaminant content on particles has not been analyzed
within the framework of the project, but in case of physical disturbance of fiber-
bank sediments, it is assumed that significantly larger amounts of HCB and Hg,
both in gas phase and bound to particles, can be released, at least for a short time.
This needs to be taken into account during risk assessment and remediation of
contaminated fiberbanks.
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1. Inledning

1.1 Bakgrund

111 Gasavgang fran fiberbankar

I anslutning till tidigare trd- och pappersmassaindustri i sjdar, hav och vattendrag
ligger idag fiberbankar. Fiberbankarna bildades p.g.a. att processvattnet tillsammans
med cellulosafibrer sldpptes ut oreglerat fram till &r 1969. Dessa fibrer ir ofta
fororenade med persistenta organiska foéroreningar (POPs) och kvicksilver (Hg),
som tidigare anvindes i pappersmassatillverkningen. De POPs som vanligtvis
forekommer i fiberbankar ir t.ex. polyklorerade bifenyler (PCBer), diklordifenyl-
trikloretan (DDT) och hexaklorbensen (HCB) (Apler et al., 2014; Apler et al., 2019).

Miljogifter fran fiberbankar sprids bland annat genom en kontinuerlig transport
av fororeningar genom diffusion och advektion. Aven gasmedierad férorenings-
spridning misstinks férekomma eftersom detta har rapporterats i tidigare studier
pa andra sediment (Klein et al., 2006; Eek et al., 2007; Yuan et al., 2007; Viana et al.,
2012). Betydelsen av den gasmedierade fororeningsspridningen fran fiberbankar har
dock hittills varit svart att beddma, da det bland annat har saknats provtagnings-
utrustning och beprévade metoder for att samla in och sedan analysera fororening-
arna i den gas som bildas och avges fran fiberbankar.

Hittills har 39 fiberbankar undersokts i Sverige, och den sammanlagda volymen
hos dessa har uppskattats till 6974 000 m? (Norrlin och Josefsson 2017). Dessa
fiberbankar innehaller stora méngder organiskt material som under anaeroba
férhallanden bryts ned av metanogener till metan (CH,) och koldioxid (CO,)
(Lehoux et al., 2021). I cirka 76 % av de inventerade fiberbankarna hittade man
kanaler eller s& kallade "pockmarks” som dr tecken pa en kontinuerlig gasbildning
och pa gasavging (Norrlin och Josefsson 2017).

Gasbubblor kan orsaka resuspension av ytsediment vilket 6kar risken fér en
spridning av sedimentfdroreningar (Viana et al., 2012 och Zhu et al., 2018). Nir
mikroorganismerna bryter ned fibermaterial under bildning av metan, finns
aven risk for att bAde metaller och POPs som tidigare varit bundna till fiberbanks-
materialet frigors (Apler et al., 2019; Frogner-Kockum et al., 2020; Dahlberg et al.,
2021). Gasbildningen i fiberbankar riskerar dessutom att minska effektiviteten hos
traditionella saneringsatgirder som tex 6vertdckning pa plats. Detta beror pa att
fororeningar som sprids i gasfas eventuellt inte hindras av en évertickning om den
ar genomslipplig for gas. Alternativet ar att 6vertickningen i sig kan paverkas av de
gasbubblor som bildas da den inte 4r genomslapplig for gas vilket medfor att Gver-
tdckningens stabilitet piverkas (Dahlberg et al., 2023).

Vaxthusgasutslapp fran fiberbankar har hittills forbisetts men kan vara
betydande, och har nyligen uppskattats till motsvarande 7 % av Sveriges totala kinda
vaxthusgasutsldpp (Lehoux et al., 2021). Kontrollerade inkubationsexperiment
har ockséa pavisat 6kad (log-linjar) metanproduktion fran fiberbanksediment med
stigande temperatur (Lehoux et al., 2021). Metan 4r en mycket potent vixthusgas och
med tanke pa den forvintade 6kningen av den arliga medeltemperaturen i framtiden
pa grund av klimatférandringar (~2-3 °C i Ostersjén) (Meier et al., 2006), kan fiber-
bankarnas betydelse som kéllor till vixthusgaser antas 0ka.

10
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11.2 Behov av ny provtagningsmetod

Bristen p4 métningar av gasavgang och den gasmedierade fororeningsspridningen
fran fiberbankar férsvarar beddmningen av vilka risker dessa fiberbankar innebéir
om de far vara kvar men ocksé vid beddmningen av risker och funktionaliteten med
olika typer av atgdrder. Det dr sdledes angeldget att kunna underséka hur mycket
vaxthusgaser och medfoljande fororeningar som sprids in situ, bade i gasform och
genom gasmedierad partikelresuspension.

Det finns tidigare studier som har kvantifierat metanogen gastransport fran
flod- och kustsediment med in situ eller laboratoriemetoder (Viana et al., 2012).
Aven effekten av gasutsldpp pa transport av fororeningar har studerats (Eek et al.,
2007; Yuan et al., 2007; Viana et al., 2012; Dahlberg et al., 2023). Av dessa har endast
Viana et al. (2012) gjort in situ studier av bade gas- och féroreningsspridning fran
sedimentet. De studerade gasavgangen och transporten av PAHer och tungmetaller
(exklusive Hg) med resuspenderade sedimentpartiklar med hjilp av glasullsfilter
och en inverterad trattkonstruktion.

Iundersdkningar av fororoireningsspridning fran fibertbankar har Bentiska
fluxkammare (BFC-utrustning) anvints for att mita sediment-till-vatten-fluxet
(Frogner-Kockum et al., 2016) av 16sta foéroreningar i fiberbankar och fiberrika
sediment till sedimentytan (Frogner-Kockum et al., 2020; Dahlberg et al., 2021). Ett
mindre metallflux 4n férvintat erhélls frin dessa fiberbankar och speciellt 14gt var
kvicksilverfluxet som var under detektionsgransen (Frogner-Kockum et al., 2020).
Sediment-till-vatten-fluxet (ng m-2 dag™?) av 16sta *7PCB, 20PCB, *6DDX och HCB
vid Véja och Sandvikens fiberbankar har &ven det undersékts med hjilp av flux-
kammare (Dahlberg et al., 2019). Fluxet av £7PCB var ungefir tvd gdnger hogre i
Véja fiberbank (3,0 ng m2 dag™) jAmfort med Sandviken fiberbank (1,3 ng m=2 dag™).
Fluxet av ¥7PCB var dven hogre dn fluxet av *6DDX och HCB och fluxet av HCB
skilde sig inte mycket at vid en jimforelse mellan Vija (0,29-0,33 ng m2 dag™) och
Sandviken (0,20-0,37 ng m 2 dag™!). Bindningen av PCB till partiklar 6kade ocksa
vid stérning av sedimentet (4,8-15 ng g ! partiklar), vilket indikerar att féroreningar
sannolikt dven sprids fran fiberbankar via en re-suspension av partiklar.

Den slutna BFC-utrustningen som anvénts i tidigare studier (Frogner-Kockum
et al. (2016; 2020), Dahlberg et al., 2019) dr dock inte konstruerad for att méta trans-
porten av féroreningar i samband med den fysiska stdérning av sedimentet som
kan orsakas av gasutslidpp. Det beror pa att bentiska fluxkammare inte kan sirskilja
mellan vad som har spridits med diffusion eller advektion. De sldpper dessutom
igenom gasfasen utan att fdinga upp vad gasen innehdller. Anvindningen av invert-
erade trattar for att méata naturliga ebullitiva gasfloden av fororeningar har anvants
i artionden (Huttonen et al., 2001; Varadharajan 2010; Viana 2012; Razavi 1t al 2013).
Inga studier har ddremot studerat gasfas (CH,, CO,) och frigorelsen av féroreningar
(Hg och POPs) samtidigt samt dessutom transport av resuspenderade partiklar
fran fiberbankar eller fiberbanksediment (in situ). Eftersom tidigare metoder inte
var tillimpliga for métning av bAde POPs och Hg i gasfas frin svenska fiberbankar
behdvdes en anpassning av de utrustningar som har anvints tidigare till denna
anvindning.

1
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1.2 Malsittning

Malsittningen med projektet var att:

Syftet med detta projekt dr att méta transporten av flyktiga féororeningar och
vaxthusgaser (GHG) via gasavgang.

De specifika malsidttningarna med projektet var att:
+ utveckla en metod som tillater in-situ provtagning av gas fran fiberbankar.

« kvantifiera och 6ka férstaelsen for spridningsmekanismerna av halvflyktiga
fororeningar (POP och Hg) samt vaxthusgaser.

« jamfo6ra resultaten mellan tickta och otédckta fiberbankar.

« Utveckla ett angreppsitt for att ta hdnsyn till spridningen av féroreningar
i samband med gasavging vid riskbedomning av férorenade fiberbankar, som
ett stod vid utredning av atgirder.

En 6vergripande malséttning &r att kunna bidra med kunskap om hur olika typer
av féroreningar sprids fran fiberbankar samt fiberbankarnas betydelse som utslapps-
kéllor av vixthusgaser. Sddan kunskap behovs for att kunna beddma risker, bade
med att 1ata fiberbankar vara kvar och vid val av Iaimplig efterbehandlingsmetod.

Projektet (dnr: 2020-00011) ir ett av sex projekt som finansieras inom
Naturvardsverkets Miljéforskningsanslag med utlysning 2020 och pagér under
perioden 2021-2024.

12
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1.3 Provtagningslokaler

Vija- och Sandvikens fiberbankar ligger i Bollstafjirden vid Angermanélvens
mynning ndra Kramfors och Képmanholmens fiberbank ligger i Natrafjirden nira
Ornskoéldsvik i Visternorrlands ldn (figur 1). Denna del av Sverige dr kind for sin
expansiva massa- och pappersindustri sedan slutet av 1800-talet och ovan nimnda
fiberbankar valdes i denna studie for att testa utrustningen och for att utveckla
provtagningsmetoden.
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Figur 1. Kartor som visar provtagningsomradenas lage i Vasternorrland. De férorenade fiber-
bankarna ar beldgna intill Vaja pappersbruk och Sandvikens fére detta pappersbruk, nara
Kramfors samt Kdpmanholmens gamla pappersfabrik nara Ornskéldsvik.

Fiberbanken i Vija (V) omfattar ~70 000 m2 Den bestar huvudsakligen av
cellulosafibrer med en tjocklek upp till 26 m. Fiberbanken ligger p4 15 m vattendjup
och ligger néra ett sulfatmassabruk som grundades 1914 och som fortfarande ar i
drift. Fabriken sldppte ut sitt cellulosarika processvatten i Angermanéilvens mynning
fram till 1969 da en sedimentationsbasséng byggdes for att rena avloppsvattnet
(Apler et al., 2014; Apler et al., 2019). Fiberbanken i Vdja har rapporterats vara syre-
fattig (anoxisk) medan det fiberrika sedimentet, som tdcker ~800 000 m?, ar syrerikt
(hypoxiskt) (Apler et al., 2014; Apler et al., 2019). Fibersedimentet innehaller héga
halter av PCB, DDT och HCB (Apler et al., 2014, Dahlberg et al., 2020). Hg finns ocksa
men i Iiga halter (Apler et al., 2014).

Fiberbanken vid Sandviken (S) ticker en yta pa ~55000 m?2. Den bestar huvud-
sakligen av trafibrer och tréflis, med en tjocklek pa 6ver 6 m pé vissa stéllen. Fiber-
banken ligger p4 12 m vattendjup och ligger vid en plats dir det tidigare fanns en
sulfatmassafabrik som var i drift mellan 1929 och 1979. Efter nedldggningen revs
fabriken och rivningsavfallet slingdes pa platsen (Apler et al., 2014; Apler et al.,
2019). Fiberbanken i Sandviken har rapporterats vara hypoxisk och évertdackt med
ett ca 10 cm lager av nyligen sedimenterat finkornigt material (Apler et al., 2014).
Fiberbanken dr fororenad med hoga halter av PCB, DDT, HCB (Apler et al., 2014,
Dahlberg et al., 2020). HOga halter av polyklorerade dibenzo-p-dioxiner (PCDD)
och Hg har ocksa rapporterats (Apler et al., 2014; Apler et al., 2019).

13



NATURVARDSVERKET RAPPORT 7155
CoGas-projektet — Utveckling av en provtagningsmetod for att mata fororeningstransport med gasfléden fran fiberbankar

Kopmanholmens fiberbankar (K) ticker en yta p4 60000 m? (Zhu et al., 2018).
Den bestar huvudsakligen av massa- och vedfiber, med en tjocklek pa upp till

6 meter ovanpa de ursprungliga minerogena sedimenten i mynningen. Fiberbanken
som ligger pé ett medelvattendjup av 7,5 m bildades av spillvatten fran tva tidigare
industrier med verksamheter som behandlar vedrévara: Kopmanholmens sagverk
och Képmanholmens massafabrik under perioden 1907-1994. Képmanholmens
fiberbank innehaller betydande mangder elementirt kvicksilver, HgO (1) (Zhu et al.,
2018) och HCB medan PCB och DDT endast finns i 1dga halter (Apler et al., 2014).
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2. Metod

2.1 Design av utrustning for faltprovtagning
av gas

En faltprovtagare for gas utvecklades for att pd en och samma gang ge in situ
matningar av fluxet av i) vixthusgaser, (ii) fororeningar samt iii) transporten av
re-suspenderade partiklar. En schematisk illustration av provtagaren och dess
olika delar visas i figur 2.

Figur 2. Schematisk illustration av flédesprovtagningsanordningen och dess huvuddelar, t.ex.

tratt, partikelfalla, teflonslang, vattenlas, passiv provtagare for organiska fororeningar och gas-
provtagningspasar. Provtagningstratten med sin omgivande mantel kan antingen placeras pa

sedimentytan eller i vattenkolumnen. Manteln férhindrar att tratten sjunker ned i sedimentet

eller att den valter. lllustration av Thereze Ladekrans, SGI.

Provtagaren utformades i form av en tratt (40 cm i diameter) omgiven av en mantel
(80 cm i diameter) for att inte sjunka igenom sedimentet eller vélta. I studien
placerades provtagaren bade pa sedimenten och i vattenkolumnen ca en meter ovan-
for sedimentytan (figur 2). Motivet var att underséka inverkan av provtagarens tyngd
pa gasavgangen. Provtagaren sdnktes ned forsiktigt for att minimera resuspension.
Flytkroppen (flotte eller boj) féstes till provtagaren med en slak lina for att férhindra
paverkan av vagor eller fordndringar i vattennivan vid provtagningen. Vid provtag-
ning i vattenkolumnen hinger provtagaren i linan. Flytkroppen férankrades till
fyra ankare som placerades pa ett sékert avstdnd (minst 10 m) frAn provtagaren.
Provtagaren viger 15,2 kg och ar konstruerad for att rikta gasbubblorna uppat mot
en teflonslang vidare mot gasuppsamlingen vid vattenytan. Tratten 4r konstruerad

i rostfritt stil och dess insida ir belagd med teflon for att minimera interaktioner
mellan ytorna och féroreningarna i den provtagna gasen (figur 3). P& toppen dér
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tratten smalnar av finns ett filter med glasfiberull (Sigma-Aldrich, Tyskland) som
fungerar som en partikelfilla. Syftet med glasullen dr att samla upp de partiklar som
re-suspenderats fran sedimentet nir gasbubblorna stiger upp mot ytan. Fran partikel-
féllan leder ett teflonrér (Saniflex, oarmerad PTFE-slang 9,5-12,7 mm) gasen upp
till vattenytan dar gasen passerar genom ett vattenlas (figur 4) och sedan genom en
filterhallare (figur 5) med ett PUF-filter (Restek, Polyuretanskum, PUF) for organiska
foreningar. Direfter samlas gasen upp i gasprovtagningspéasarna (“Tedlar” gasprov-
tagningspasar (Sigma-Aldrich, Saint-Louis, USA, 5-10 L) i en boj eller pa en flotte
ovanfor vattenytan. Under provtagaren forvarades gaspisarna i bojen (eller i flotten)
pa ett sdkert vis for att skydda pasarna fran direkt solljus, vind och vatten.

AA(1:25)

exchangeable plastic)

exchangeable funnel stainles

Figur 3. Konstruktionsritning av tratt i rostfritt stdl med en mantel kring tratten och en partikel-
filterhallare langst upp i utloppet dar tratten smalnar av. Den innersta tratten har en diameter
pa 40 cm och dess omgivande mantel en diameter pa 80 cm.

Vattenlaset dr designat for att forhindra att vatten kommer in i filterhallaren for
PUF-filtret (figur 5), vilket gor att PUF-filtret kan samla upp fororeningar fran gas-
fasen utan att kontamineras av férorenat vatten som transporteras med gasen uppét
fran tratten. I PUF-filtret provtas alltsé endast féroreningar som transporteras med
gasen. Vattenlaset (figur 4) konstruerades for att tillata gasfasen (i gas/vattenbland-
ningen i roret) att na ventilens 6vre utloppsventil. Vattnet kommer (genom gravita-
tionen) att falla ner mot den undre ventilen p& behéllaren och sldpps darigenom
ut fran behallaren. Flottéren fungerar som ett vattenlds som endast tillater gas att
passera genom det Ovre utloppet. For att fungera korrekt maste vattenlaset fyllas pa
med vatten och placeras i vertikalt 14ge ovanfor vattenytan pa flotten eller bojen.
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outlet gas

float

inlet gas/water

260

§

for water passage

AA(1:1)

980 for centering the float in the cylinder

Minimum height of water column for lifting the float: 100 mm

Figur 4. Konstruktionsritning av vattenlas i rostfritt stal. Vattenfallan ar konstruerad for att
slappa ut gas endast i den dversta ventilen och slappa ut vatten ur den nedersta ventilen.
Vatten kommer ej ut genom den Gversta ventilen (6vre pil) p.g.a. det fléte som kan rora sig upp
och ned i behallaren. Detta flote med en gummiring undertill tapper dven till den undre ventilen
sd att den inte slapper ut allt vatten. Det behdver vara vatten kvar i vattenlaset for att inte
slappa ut gas i den undre ventilen samt for att det inte ska komma in luft i systemet. Vatten-
laset ar konstruerat for att inte vatten ska kunna komma in i bade PUF-héllare och gaspasar.

r .
=

top-and bottom cap

o-ring 271x1,6

spanner width 26

casing

reproduced,

i party, o used fo any purpose withoutwriten permission.
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Figur 5. Konstruktionsritning av en filterhallare i rostfritt stal for ett filter av polyuretanskum
(PUF). Som framgar till vanster i ritiningen gar det att skruva av &andmunstyckena som teflon-
slangen ar fast i och dédrmed ta ut eller in ett PUF filter.

I “Tis cocument and it contents are the exclusive property
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2.2 Provtagningsprocedurer

Gasprovtagningen utférdes med hjilp av tva olika metoder, passiv- och forcerad
provtagning. Filtmitningar med passiv gasprovtagning utférdes i Vija, Sandviken
och Képmanholmen under 2021, 2022 och 2023. Dessa mitningar gjorde det mojligt
for oss att berdkna det naturliga gasflodet (mL/m?/dag) och gasmedierad resuspen-
sion av partiklar (mg/m?/dag) fran fiberbankarna. Den insamlade gasen anvindes
aven for att méata vaxthusgassammansittningen fér den naturliga och gasavgangen.

Faltméatningar med forcerad provtagning utférdes i Vija, Sandviken (endast
Hg) och K6pmanholmen under 2022. Dessa mitningar gjorde det mojligt fér oss
att bestimma koncentrationen av fororeningar (POPs och Hg) i gasen (ng/m? gas)
vid varje plats samt for att mita vixthusgassammanséattningen for den forcerade
provtagningen. Eftersom det var svart att fa upp tillrickligt med gas vid en enda
position vid forcerad provtagning samlades gas upp fran flera platser innan gas-
uppsamlingspasarna var fyllda.

Provtagningen av kvicksilver och POPs gors vid olika tillfallen, dels eftersom
gasen annars inte ricker till for bAda analyserna, dels eftersom anrikningen i de
olika filtren kan inverka pa analysresultat for respektive férorening.

2.21 Passiv gasprovtagning

For att méta det naturliga gasfluxet (mL/m?/dag) sinktes provtagningstratten for-
siktigt ned till havsbotten, sa att endast gas och partiklar som naturligt frigors fran
sedimentet kunde samlas upp. For att vara sdkra pi att luft fran slangarna inte
kommer med vid provtagning frikopplades slangen som férbinder provtagaren
med filter och gaspésar vid nedsdnkningen till botten. Denna provtagningsmetod
kallas fortsattningsvis for passiv provtagning.

Den passiva provtagningen pagick i ca en manad at gdngen for att samla
in i genomsnitt 75 mL gas/dag. Protagningen utfordes bdde genom att placera
provtagningstratten pa sedimentet samt genom att placera provtagningstratten
ca 1 meter ovanfér sedimentytan. Denna metod anvéndes for att bestimma gas-
flédet (mL gas/dag) och fluxet av resuspenderade partiklar (mg/m?/dag) samt for
analys av gassammanséttningen. Gasen kommer upp i slangen blandad med vatten
under ganska hogt tryck. For att undvika att vatten nar PUF-filterprovtagaren vid
provtagningen behover vattenlaset fyllas med vatten innan provtagningen och
man bor undvika fér 1dnga provtagningar. Flytkroppen (boj eller flotte) 4r bunden
till 4 stycken ankare som placeras ut flera meter bort frdn omradet dir provtagaren
sdnktes ned till botten eller hdngdes upp i vattenmassan. Nar provtagaren
placerades pa botten si bands den fast till flytkroppen med en slak lina for att
forhindra att sedimentet stérs och gasavgangen paverkas.
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2.2.2 Forcerad gasprovtagning

Genom att montera ett jairnkors med 5 stalstdnger (1 cm diameter och 30 cm langa)
under tratten (figur 6) kunde mer gas utvinnas fran sedimentet.

i

Figur 6. Figuren visar den forcerade provtagningen och hur jarnstanger anvands under tratten
pa gasprovtagaren for att kunna penetrera sedimentet och darigenom bilda konstgjorda
gaskanaler.

Stavarna var designade for att tringa 30 cm ner i sedimentet. Pa sé vis skapades
konstgjorda kanaler under gasprovtagaren, vilket frigdr den gas som har lagrats i
sedimentet under provtagren. Extraktionen av gas forstarktes genom att aktivt héja
och sdnka provtagaren med hjélp av en vinsch, under den forcerade provtagningen.
Det innebar att det med hjdlp av den forcerade provtagningen var mojligt att
provta storre volymer gas (i genomsnitt 8900 mL) pa ett snabbt och effektivt satt
(ett par timmar jamfort med manader med passiv gasprovtagning). Denna metod
anvéndes enbart for bestimning av fororeningskoncentrationen (POPs och Hg)

i gasen (ng/m? gas) samt for vixthusgassammansattningen. Metoden kunde inte
anvindas for bedomning av gasfluxet eller partikelspridningen under naturliga
(ostorda) forhallanden.
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2.2.3 Partikelfilter

Forinvagd glasull (0,4-1 g) placerades forsiktigt i partikelfilterfallan som sitter i
den 6vre delen av provtagningstratten dér tratten smalnar av innan kopplingen till
slangen (illustreras i figur 3). Eftersom gasen méste passera glasullen pa sin vig upp
genom provtagartratten fingar den upp resuspenderade sedimentpartiklar som
foljer med i gasflodet. Efter provtagning avldgsnades glasullen och placerades i luft-
téta glasburkar med teflonfodrade lock och forvarades kallt (-18 °C). Partikelfiltren
frystorkades sedan och vikten bestimdes gravimetriskt fér att bestimma méngden
partiklar som fingades i filtret. Partikelfiltren har inte analyserats for POPs eftersom
maingden blev liten. De prover som togs har sparats for eventuell senare analys av
kvicksilver som kréver en mindre mangd material.

2.2.4 Sedimentprovtagning

Sediment provtogs med en Ekman bulkprovtagare vid Vija, Sandviken och Képman-
holmen samt &ven med en Kajakprovtagare vid Képmanholmen. Ytligt sediment
(0-30 cm) provtogs pé tre olika platser i Vija, Sandviken (endast Hg) och Képman-
holmen i ndrheten av platsen fér den passiva provtagningen. Sedimentproverna for-
varades frysta (-20 °C) till den kemiska analysen av POPs utférdes. Proverna har annu
inte analyserats for kvicksilver och vi jAmfoér darfor mot litteraturdata i rapporten.

2.3 Analys av organiska fororeningar i gas
och sediment

2.31 Forberedelse av PUF-filter innan provtagning

Polyuretanskum (PUF)-filter (22 mm diameter x 7,6 cm langd, Restek, Tyskland)
anvindes for att provta och fAnga upp organiska féroreningar som foljer med

i gasen. FOre provtagningen tvattades PUF-filtren genom att blétldggas i Milli-Q-
vatten. Efter torkning i rumstemperatur tvittades PUF-filtren ytterligare genom att
varje PUF-filter soxhlet-extraherades genom &terloppskokning med aceton (200 ml)
under 24 timmar. Acetonen sldngdes och direfter upprepades soxhlet-extraktionen
genom aterloppskokning med 5 % dietyleter:normal-hexan (200 ml) under ytter-
ligare 24 timmar (Lewis 1999). De rena PUF-filtren torkades i en vakuumexsickator
innan de forvarades frysta (-18 °C) i lufttita glasburkar med teflonfodrade lock fram
till provtagning.

Under sjalva filtprovtagningen monterades det rena PUF-filtret forsiktigt
med en pincett i en filterhallare av rostfritt stal (figur 5). Filterh&llaren fastes
sedan mellan vattenl&set och gasprovtagningspésarna (Sigma-Aldrich, Tyskland)

i enlighet med illustrationen i figur 2. Efter provtagning avligsnades PUF-filtret
och forvarades fryst (-18 °C) i lufttita glasburkar med teflonfodrade lock fram till
kemisk analys vid SLU. Ett PUF-filter anvindes som filtblank foér varje provtag-
ningstillfille. PUF-filtren som anvandes som féltblank genomgick samma procedur
(dvs, tvitt, forvaring, transport till filt, forvaring och analys) som PUF-filtren som
anvindes for provtagning.

Alla glasvaror och metallpincetter som anvindes tvittades och upphettades till
400 °C fore anvindning.
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2.3.2 Extraktion och analys av POPs i PUF-filtren

De organiska féroreningarna extraherades fran varje PUF-filter med soxhlet-extrak-
tion genom aterloppskokning av 5 % dietyleter:n-hexan (200 ml) under 24 timmar
(Lewis 1999). Fore extraktion tillsattes isotopmaérkta intern standarder (IS) till varje
prov. Detaljerad beskrivning 6ver vilka isotopmérkta internstandarder som anvindes
finns beskrivet i Dahlberg et al., 2020. Varje extrakt koncentrerades upp genom
rotationsindunstning till cirka 1 ml och renades sedan upp pa en svavelsyra:Kiselgel-
kolonn bestéende av ett lager med aktiverad silica (SiO,, 3 g), f6ljt av ett lager med
40 % H,SO,:Si0, (6 g) och dérefter ett lager med natriumsulfat (Na,SO,, 3 g). Innan
provet applicerades pa kolonnen sa konditionerades kolonnen genom eluering
med diklormetan:normal-hexan (1:4 v/v, 60 ml). Provet applicerades sedan och
analyterna eluerades med diklormetan:normal-hexan (1:4 v/v, 60 ml) i en rund kolv
(Dahlberg et al., 2020). Provvolymen (60 ml) reducerades till ca. 1 ml genom rota-
tionsindunstning och l6sningsmedlet (diklormetan:normal-hexan) byttes ut mot
iso-oktan genom indunstning under en forsiktig strém av kvivgas. Isotopmaérkta
atervinningsstandarder (RS) tillsattes och provet 6verférdes till GC-vialer och prov-
volymen indunstades forsiktigt till en slutlig volym pa 100 pL. Alla 16sningsmedel
och kemikalier som anvindes var av hogsta renhets Kklass (Suprasolv).

PUF-proverna analyserades pd en gaskromatograf (GC; Agilent Technologies,
7890 A) kopplad till en masspektrometer (Agilent Technologies, 7010, GC-MS/MS
Triple Quad). Analysen utférdes i “multiple reaction monitoring mode” (MRM)
som beskrivits mer i detalj tidigare (Dahlberg et al., 2020).

2.3.3 Extraktion av POPs i sediment

Sedimentproverna frystorkades och extraherades och renades med samma metod
som beskrivits tidigare (Dahlberg et al., 2020). Sedimentproverna analyserades pa en
gaskromatograf (GC; Agilent Technologies, 7890 A) kopplad till en masspektrometer
(Agilent Technologies, 7010, GC-MS/MS Triple Quad). Analysen utférdes i “multiple
reaction monitoring mode” (MRM) som beskrivits mer i detalj tidigare (Dahlberg
et al., 2020).

2.3.4 Analyserade organiska foreningar i PUF
och sediment

De féreningar som analyserades i denna studie inkluderade polyklorerade bifenyler
(PCB-28, -52, -77, -81, -101, -105, -114, -118, -123, -126, -138, -153, -156, -157, -167, -169, -170,
-180, -189, -209), diklordifenyltrikloretan (o,p’-DDT och p,p’-DDT), diklordifenyldiklor-
eten (o,p’-DDE och p,p’-DDE) och diklordifenyldikloretan (o,p’-DDD och p,p’-DDD)
och hexaklorbensen (HCB). Dessa A&mnen valdes utifran vad som var kidnt om foro-
reningssituationen i de utvalda fiberbankarna (se avsnitt 3.3 provtagningslokaler).
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24 Analys av kvicksilver (Hg) i gas fran
fiberbankar

2.41 Provtagning och analys av kvicksilver i gasfas
med guldfalla

Forcerad provtagning anvandes for kvicksilverprovtagning med slangen ansluten
till endast vattenlas och gaspésar. Nir provtagningen var genomford kopplades
gaspasarna bort och foérvarades morkt.

Hg(0) i gasen anrikades med hjélp av en guldfilla bestdende av en guldsand. For
att undvika forluster pa grund av oxidation under forvaring, drogs inom 3 timmar
fran provtagningen gasen ut ur gaspasarna med hjilp av vacuumpump. Gasen
passerade ett natriumkarbonatfilter samt en guldfilla. Natriumkarbonatfiltret ar
inbdddat i ett ¥ tum (OD) teflonror. Filtret har till uppgift att avligsna fukt och sura
gaser (t.ex. H,S). Om fukt kommer i kontakt med guldfillan kan en eventuell bild-
ning av en vattenfilm pa guldytan helt eller delvis minska kapaciteten for Hg-Au-
sammanslagning till en amalgamférening. Efter guldfillan installerades 4ven en
massflodesmétare (Siago MF4000) med ett specifikt ndlvarde for att uppritthalla
provtagningsflédet (~0,25 L min™) samt for att registrera det kumulativa gasflodet.

Niér guldfillan har fangat upp Hg(0) fran gasen (under bildning av en Hg-Au
amalgamférening), bestimdes gasvolymen med hjélp av graderade sprutor.
Sprutorna fylldes upp med gas upprepade ganger tills gaspasarna var tomma och
all gas var uppmatt. Guldfillan transporterades direfter till labbet och férvarades
i morker.

For varje enskild guldfilla (Tekran®, 35-26510-00) var guldpartiklarna redan
inbdddade i ett kvartsror (1/4 tum OD) som kan anslutas till en kommersiell % tum
(OD) teflonprovtagningsslang med hjilp av en kort bit kiselror.

Det kvicksilver som hade anrikats pa guldfillan desorberades med hjilp
av termisk upphettning och analyserades med en Tekran 2537 Hg Anganalysator.
Instrumentet kalibrerades av en intern Hg(0)-permeationskilla fore analysen
och kalibrerades rutinméissigt genom injektion av kind mingd Hg(0)-anga.

2.5 Analys av vixthusgaser fran
fiberbankarna

Gassammanséttningen (CH,, CO,, O, och H,S) méttes med ett Biogas
5000-instrument (Geotechnical Instruments Ltd., Coventry, Storbritannien).
Alla provtagningstillfillen med faltutrustningen for provtagning av gas foljdes
av volymbestdmningar och analys av vixthusgasinnehéillet samt berdkningar
av gasflodet (L (vid 1 atm)/m?/dag).
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3. Resultat

Tabell 1 och 4 visar den uppmaétta transporten av partiklar och gasflode med falt-
provtagaren under passiv provtagning och tabell 2 och 3 visar den uppméitta HCB
och Hg koncentrationen i gasen med forcerad provtagning (figur 7 & 8). Tabell 5 visar
gassammansattningen vid forcerad provtagning. Med den passiva provtagnings-
metoden samlades omkring 2-3 L gas upp per minad. Det var en for liten volym for
att erhilla métbara HCB koncentrationer. Dessutom hade vi problem med att vatten
tringde upp och kontaminerade PUF-filtret vid den passiva provtagningen vilket
omdjliggjorde analys. Vi hade problem med gasldckage vid tva provtagningstillfillen.
Vilket delvis berodde pi vattenldset men dven pa lackande slanganslutningar.
P.g.a. problem med gas- eller vattenlickage vid passiv provtagning anvindes denna
provtagning endast till att uppskatta gasfléde och gassammanséattning. Proverna
dir gaslackage har forekommit uteslots fran kemisk analys eftersom gasvolymen
inte var tillrdcklig for att POPs-analyserna skulle hamna &ver detektionsgriansen.

Vid den forcerade provtagningen kunde 5,5-6,5 L samlas upp under mindre &n
en timme vilket gjorde det mojligt att méta de organiska féororeningar som foljer
med gasen. For kvicksilver dr det inte mojligt att anvdnda guldféllor i falt under en
lingre tid eftersom det kan bildas fukt pa pa guldsanden som férhindrar amalgam-
bildningen.

Med den forcerade provtagningen erholls for HCB i genomsnitt 2,7 ng/m? (n = 5)
vid V&ja och 8,5 ng/m? (n = 6) vid KOpmanholmen och for Hg i genomsnitt 1,6 ng/m?
i Vija, 6,0 ng/m?®i Sandviken och 19 ng/m? i Képmanholmen. Vid ett antagande om
att dessa koncentrationer ar representativa, kan &ven HCB- och Hg-flodet (Fi_gas)
berdknas utifrdn det naturligt uppmatta gasflodet under passiv provtagning (Fgas)
och de uppmaétta koncentrationerna i gasen under den forcerade gasprovtagningen
(Ci_gas):

Fi_gas = Fgas x Ci_gas

Fgas berdknas utifran de tillforlitliga data vi har for gasflédet (Vdja n = 3; Sandviken
n = 2), till 0,666 L/m?/dag.

Det ger ett uppskattat flux av HCB pa i genomsnitt 3,2 ng/m?/ar fér de tva undersokta
fiberbankarna (Vdja, 1,5 ng/m?/ar och Képmanholmen 47 ng/m?/ar).

For Hg uppskattades det genomsnittliga fluxet till 0,40 ng/m?/ar vid Vija
(1,5 ng /m?/ar vid Sandviken och 4,6 ng/m?/ar vid Kopmanholmen).
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Tabell 1. Gasvolym (mL), berdknat gasflode (mL/m?/dag), gasmedierad partikelresuspension
(mg/m?/dygn) uppmatt vid Vaja, Sandviken och Képmanholmen, uppsamlat under passiv

provtagning.

Véja Provtagning
Startdatum  Slutdatum Gas Gas flux PUF Partiklar
(mL) (mL/m?/dag) (mg/m?/dag)
2021-09-10 2021-11-02 2183 328 ja -
2022-05-27 2022-07-06 2210 440 - (blot) 64
2022-07-06 2022-08-03 514 (lackage) 146 (lackage) ja 17
2022-08-03  2022-08-30 220 (lackage) 65 (lackage) ja 55
2022-08-30  2022-11-02 9780 1216 - (blot) 49
Sandviken Provtagning
Startdatum  Slutdatum Gas Gas flux PUF Partiklar
(mL) (mL/m?/dag) (mg/m?/dag)
2022-07-07 2022-08-02 1806 553 - (blot) 47
2023-06-19 2023-08-14 5580 793 - (blot) 21
Képmanholmen Provtagning
Startdatum  Slutdatum Gas Gas flux PUF Partiklar
(mL) (mL/m?/dag) (mg/m?/dag)
2023-06-19 2023-07-19 860 228 (lackage) - (blot) 270
2023-07-19 2023-08-14 - - - 214

Tabell 2. Koncentration av HCB i ebullitionsgas insamlad vid Vaja och Képmanholmen under
forcerad provtagning. LOQ = Limit of quantification (kvantifieringsgréns)

Véja Provtagning

Provtagning nr. Datum Gas HCB
(mL) (ng/md)

1 2022-08-30 5820 <LOQ

2 2022-08-30 5680 <L0Q

3 2022-08-30 6540 5.3

4 2022-11-01 18060 3.6

5 2022-11-01 17700 <LOQ

Képmanholmen Provtagning

Provtagning nr. Datum Gas HCB
(mL) (ng/md)

1 2022-08-29 5640 6.0

2 2022-08-29 5765 4.5

3 2022-08-29 5510 6.4

4 2022-11-01 9535 13

5 2022-11-01 7875 12

6 2022-11-01 9600 9,2
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3.1 Kvantifiering av gasmedierad organisk
fororeningsspridning

Av de organiska féroreningar som analyserades kunde endast HCB kvantifieras i
gasen som samlades in vid forcerad provtagning (tabell 2 & 3). HCB-Kkoncentrationen
i gasen uppmaéttes i genomsnitt till cirka 2,7 ng/m? (< LOQ - 5,3 ng/m?) vid Vija

och 8,5 ng/m?(4,5-13 ng/m?) vid Képmanholmen. Vid berdkning av genomsnittlig
koncentration togs virden under kvantifieringsgrinsen med i berdkningen som
halva kvatifieringsgriansen.

HCB-koncentrationen i sediment var 20 pg/kg torrvikt vid Vija och 65 pg/kg
torrvikt vid Kopmanholmen, det vill sdga 12 respektive 40 ginger hogre dn gransen
for klass 5 (1,6 pg/kg; “mycket hog halt”) enligt tillstindsbaserade beddmnings-
grunder (Josefsson, 2017). HCB-halten i sedimenten ir sdledes mycket hog vid
bada lokalerna men nagot hogre i Képmanholmen 4n i Vija.

Den gasmedierade partikelresuspensionen motsvarar 1,2-4,5 kg partiklar/dygn
vid Véja.

3.2 Gasmedierad spridning av kvicksilver

Kvicksilverhalterna (Hg(0)) i gasfasen vid alla tre platserna, Vdja, Sandviken och
Képmanholmen, presenteras i tabell 3 och figur 7. Provtagningen av Hg i gasen med
hjélp av forcerad provtagning samt med guldfillor (se metodavsnitt) inleddes 2022
vid fiberbankarna Véja, Sandviken och Képmanholmen. Analyser av gasformigt
Hg i gasproverna som samlades in fran Vija i juli 2022 (guldfilla nummer 1 & 2 fran
Véja) visade extremt laga nivaer av Hg (0,91-0,97 ng/m?) i gasfasen. Bakgrundshalter
for gasformigt Hg i luft ligger pa 1,3 ng/m? (IVL 2023). Analyser av gasformigt Hg i
gasproverna som samlades in i Vdja i augusti 2022 (guldfilla nummer 3-5 frin Véja)
visade ndgot hogre Hg-nivéer (1,4-2,6 ng/m?) i gasfasen. Dessa varden var ocksa for
forsta gdngen signifikant hogre 4n bakgrundshalterna for Hg i luft.

Vid Sandviken visade analyser av gasproverna (guldfilla nummer 1-3 fran
Sandviken) mycket hégre Hg-nivéer (5,6—-6,6 ng/m?) i gasfasen, det vill sdga cirka
4-5 ginger hogre dn bakgrundsnivaerna. P4 Kopmanholmen visade analyser av
gasproverna i augusti till november 2022 (guldfilla nummer K1-K7) halter av Hg
(12-25 ng/m?) i gasfasen som ar ca 11-18 gdnger hégre 4n bakgrundshalten i luft.
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Tabell 3. Kvicksilver i gas fran Vaja, Sandviken och Képmanholmen. Provtagning av Hg(0) i gas
med guldfilla

Véja Provtagning

Guldfalla nr. Prov datum Hg(0) konc. (ng m3)
1 2022-07-11 0,91

2 2022-07-11 0,97

3 2022-08-03 2,32

4 2022-08-03 2,57

5 2022-08-03 1,41

Sandviken Provtagning

Guldfalla nr. Prov datum Hg(0) konc. (ng m-9)
1 2022-08-04 5,58

2 2022-08-04 6,61

3 2022-08-04 5,83
Képmanholmen Provtagning

Guldfalla nr. Prov datum Hg(0) konc. (ng m-9)
1 2022-08-30 15,86

2 2022-08-30 22,74

3 2022-08-30 12,46

4 2022-08-30 18,96

5 2022-08-03 23,56

6 2022-11-01 25,38

7 2022-11-01 14,24

Ebullition gas Hg(0) concentration
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Figur 7. Hg i gas provtagen vid Vaja, Sandviken och Kdpmanholmen. Hg-halten i gasen féljde
Hg-halterna i sedimentet.
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30 Ebullition gas HCB concentration
T T

25+ -

15— Sed HCB = 0.06 ppm

10

HCB concentration (ng m'3]

Sed HCB = 0.02 ppm

| E

Vija Képmanholmen

Figur 8. HCB i gas vid Véja och Kdpmanholmen. HCB i gasen foljer trenden i sediment med
lagst koncentration vid V&ja och nagot hogre koncentration vid Képmanholmen.

3.3 Gasens sammansittning, kvantifiering
av vixthusgaser och gasproduktionen
fran fiberbankarna

Gasen som frigjordes fran fiberbankarna vid den passiva provtagningen bestod i
genomsnitt av 52 % metan (CH, ) och 3,9 % av koldioxid (CO,) (Tabell 4). Andelen
CH, i gasen som uppmitts i filt 4r i samma storleksordning som tidigare resultat
(56 % CH,) som erholls genom laboratoriestudier (Lehoux et al., 2021).

Tabell 4. Gasinnehall métt vid passiv provtagning

Omrade Vija Sandviken

Startdatum 10/09/2021  27/05/2022 30/08/2022 | 06/07/2022  20/07/2023
slutdatum 02/11/2021 06/07/2022  02/11/2022 03/08/2022  14/08/2023
Flytkropp Flotte Flotte Flotte Boj Flotte
Placering av tratt Nedsénkt Nedsénkt Nedséankt Nedsénkt Hojd
mL/m?/dag 328 440 1260 553 793

CH, (%) 39.6 58.9 56.4 417 62.4

CO, (%) 1.4 6.8 10.6 0.3 0.5

0, (%) 10.2 4.7 6.4 1.2 3.5

H,S (ppm) 0.0 6.8 96.0 1.5 0.0
Oidentifierade gaser (%) | 48.9 29.6 26.6 46.9 33.6
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Tabell 5. Gasinnehéllet mitt vid forcerad provtagning.

Omrade Vija Képmanholmen Sandviken
Provtagnings- | 03/08/2022 30/08/2022 | 02/11/2022 29/08/2022 | 01/11/2022 03/08/2022
datum

CH, (%) 73.4 75.7 83.8 76.4 82.3 65.1
CO, (%) 3.2 7.0 6.7 1.9 8.6 0.0
0, (%) 1.9 1.5 1.5 1.8 1.5 3.6
H,S (ppm) 329.2 693.7 638.0 943.3 518.8 0.0
Oidentifierade

gaser (%) 21.4 15.3 8.0 101 8.3 31.2
Antal

matningar 5 6 2 7 6 3

Med forcerad provtagning (tabell 5) visade sig andelen metan (CH,) i gasen bli hogre
an vid passiva provtagningar och vi erhéll vid dessa métningar ett medelviarde

av 76 % Over alla métningarna i de tre olika omradena (tabell 5). CO,halten 6kade
ocksa till i snitt 6,2 %.
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4. Diskussion

4.1 Provtagningsmetodiken for att méita
gasavgang fran fiberbankar samt dess
tillimpning och begrinsningar

Tidigare uppskattningar av gasflodet fran fiberbankar har gjorts i laboratoriet
(Lehoux et. al., 2021). Dar har man i provrdr uppskattat gasavgangen fran en kand
fiberbanksvolym. Sedan har man extrapolerat resultatet till den uppskattade volym
fiberbanksmassa som Sveriges fiberbankar tillsammans kan tdnkas utgora (Lehoux
et. al., 2021). In situ métningar ger till skillnad fran laboratoriemétningar informa-
tion om vad som kommer ut ur fiberbankarna per ytarea och tid. In situ-métningar
av gasavgangen fran fiberbankar ger dirmed ett mer tillforlitligt matt pa vad det
naturliga gasflédet fran fiberbankar kan ligga inom for intervall. I den hér studien
har vi métt gasavgdngen med en provtagare som har utvecklats speciellt anpassad
for fiberbankar. I likhet med laboratoriestudierna méter vi vad som frigors fran
fiberbankarna och inte vad som nér atmosféren.

En provtagningstratt med en bred mantel kring sjdlva provtagningstratten
konstruerades och mantel monterades pé tratten for att provtagaren skulle kunna
stillas stabilt ovanpa fiberbankar samt si att tratten varken sjunker ned i sedimentet
eller vélter. FOr att vara sdkra pa att luft frdn slangarna inte kom med vid provtag-
ning sa frikopplades slangen som forbinder provtagaren med filter och gaspisar vid
nedsinkningen till botten. Eftersom det dven finns en risk for att partikelfiltret (som
sitter i provtagningstratten) kan bli kontaminerat vid nedsdnkningen till botten-
sedimentet bor provtagaren siankas ned med forsiktighet for att férhindra resuspen-
sion i kontakt med fiberbanken.

Det finns en risk for att provtagarens tyngd kan fa provtagaren att sjunka igenom
fiberbanken vilket dirmed kan inverka pa provtagningen samt pa dess handhavande
ifalt. I studien jamfordes resultaten med provtagaren placerad pa sedimenten mot
resultat med provtagaren placerad i vattenkolumnen (1 meter ovanfér sedimentytan,
Se tabell 4 for Sandviken). Skillnaden mellan de tvd métningarna var inom varia-
tionen som kunde observeras fér de andra mitningarna med provtagaren endast pa
fiberbanken vid Véja (se tabell 4, Vija). Jamforelsen visade att gasavgingen vid de
olika placeringarna var jamforbara d&ven om gasavgangen var stérre med provtagaren
placerad i vattenmassan dn vad den var nér provtagaren var placerad pa ytan av
sedimentet. Dock kan konstateras att vi 6verlag har vildigt fA mitningar totalt sett
eftersom ytterligare provtagningar inte var mojliga inom ramen for projektet.

Nedsidnkningen av provtagaren till sedimentytan visade att endast den gas som
finns i slangen kommer ut nér slangen vattenfylls. Ndgon mer gasavang efter att
slangen hade vattenfyllts kunde inte observeras vilket visar att utrustningens tyngd
inte forcerade ut gasen ur fiberbanken. Vid studiens provtagning kunde det dven
konstateras att provtagaren inte hade sjunkit ned i sedimentet eftersom det var litt
att f upp provtagningsutrustningen samt p.g.a. att det inte fanns sedimentrester
inne i sjdlva provtagningstratten. Eftersom det konstaterades att provtagarens
tyngd i sig sjilv inte hjilper till med att forcera ut gasen ur sedimentet framgick
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att en kompletterande metod behovdes for att f4 ut mer gas per tidsenhet fran
sedimentet. Detta var nddvandigt for att samlas upp en storre volym gas under en
dag for att kunna anvianda (den fuktkinsliga) guldfillan for Hg. Det framgick dven
av de prelimira analyserna att det behdvdes mer gas per provtagningstillfille fér
att komma 6ver detektionsgrinserna fér bAde HCB och Hg.

Genom utvecklingen av en extra utrustning som monterades under provtagaren
vid forcerad provtagning gick det att f4 ut en tillrdckligt stor mingd gas fran sedi-
mentet under provtagningen for att n& éver detektionsgrinsen for de fororeningar
som finns i gasen (HCB och Hg).

Det visade sig dven att utrustningen kréaver ett vattenlas for att forhindra att
vatten kommer i kontakt med PUF filtren samt nar gasuppsamlingspasarna. Detta
kunde forklaras med att gasen kommer upp under ganska hogt tryck som en vatten/
gasblandning. Nackdelen med den passiva provtagningsmetoden var att vattenlaset
kunde torka ut vilket leder till att luftens syre kan ta sig in genom vattenlaset. Under
den forcerade provtagningen fungerade vattenlaset utan anméarkning. Detta berodde
sannolikt pa att vattenlaset hela tiden fylldes p& med vatten och att vattenlaset dar-
med behdll en liten volym vatten for att hindra syre frn att ta sig in i systemet.

Under den forcerade provtagningen sinkte vi ned provtagaren initialt sa att
armeringsjirnen penetrerade fiberbanken tills provtagaren kunde konstateras ha
landat pa ytan av fiberbanken. Inte heller vid den forcerade provtagningen fastnade
provtagaren i sedimentet vid nedsinkt lage, trots den viktokning som den extra
utrusningen utgjorde. Nir provtagaren har “landat” ovanpa fiberbanken hojde vi
sakta upp utrustningen igen med hjélp av en vinsch och det var oftast i det upp-
hojda ldget som gastrycket 6kade i slangen och vi kunde provta stérre volymer
gas. Detta berodde sannolikt p4 att de konstgjorda kanalerna vidgades nigot samt
eventuellt &ven pé att armeringsjarnen kan ha ldimnat kanalerna och darmed
dppnat upp for gasen att ta sig fram och ut genom dessa. Aven rérelser hos baten
som vinschen ar fast vid kunde orsaka denna effekt trots att provtagaren befann sig
i ett nedsankt lage. Detta berodde sannolikt pa att de konstgjorda kanalerna som
armeringsjarnen hade skapat vidgade sig vid rorelserna hos baten och att gasen
didrmed sldpptes fram i den glipa som bildades mellan armeringsjarnet och de
konstgjorda kanalernas viggar.

4.2 Fiberbankarnas betydelse for spridning
av vixthusgaser

Fibersedimenten som harror fran utslapp frdn massa- och pappersindustri anses
vara ett potentiellt hot mot vattenmiljon eftersom de dr mycket férorenade. Dess-
utom har mikrobiell nedbrytning av det organiska materialet fran fiberbankar en
hog potential att producera vaxthusgaser (Lehoux et al., 2021; Dahlberg et al., 2023).
I gasen som frigjordes fran fiberbankarna dr den genomsnittliga andelen metan
som provtogs vid den passiva provtagningen 52 %, vilket 4r mycket lik den fran
tidigare studier i laboratoriet (56 %) av Lehoux et al. (2021). Med forcerad provtagning
blir andelen metan i utsldppsgasen betydligt hégre (76 %). Orsaken till att det &r en
storre andel metan i den forcerade provtagningen kan vara att metan i fiberbankar
transporteras fran gasfasen till vattenfasen genom diffusion och/eller att metan
forbrukas av mikroorganismerna i sedimentet, ett si kallat “mikrobiellt metanfilter”
(Lenstra et al., 2023). Metangasen som frigors vid forcerad provtagning har eventuellt
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inte hunnit diffundera till vattenfasen och/eller férbrukas av organismer. I enlighet
med Iversen och Jgrgensen (1993) dr den effektiva diffusionskoefficienten fér metan
i marina sediment vid 4 °C (nira havsbotten) relativt 1ag.

En mojlig forklaring till de stora skillnaderna &r att gasen som provtas med
passiv provtagning kan ha oxiderats, speciellt vid det anoxisk-oxiska gransskiktet.
Sadana griansskikt forekommer i de gaskanaler som bildas naturligt i fiberbankarna
(Dahlberg et al., 2023) och de kan ses som pockmarks eller gaskratrar pa ytan av
de flesta fiberbankar (Norrlin och Josefsson, 2017). Vid detta scenario oxideras
sdledes metan till koldioxid ndr metangasen i fiberbanken nér det anoxiska-oxiska
grianssnittet.

Laboratoriestudier av fiberbankssediment har visat att den gastransport som
har observerats i sediment bildade gdngar genom sedimentet (Dahlberg et al., 2023).
Gasfickor observerades ocksd i sedimentet som véxte i storlek och antal dver tid
vilket ledde till 6kad transport av fororenat porvatten fran sedimentet till omgivande
vatten. En liknande bildning av ett nidtverk av porutrymmen eller gdngar har 4ven
observerats i naturligt sediment (Liu et al., 2012; Liu et al., 2022) och tidigare ansetts
underlatta porvattentransporten i sedimentet (Yuan et al., 2007). Detta forklarar
formodligen varfor gasen som har frigjorts genom naturliga gaskratrar i fiberbanken
innehaller en lagre andel metan jaimfért med den gas som nyligen har bildats inuti
fiberbanksmassan och som tvingats ut genom artificiella kanaler vid den forcerade
provtagningen.

Att metan oxiderar nir det nar syrerikt vatten innebér att de uppmétta metan-
och koldioxidhalterna i laboratoriet samt genom passiv provtagning sannolikt inte
ar representativa. De uppmatta halterna kan paverkas av en mangd faktorer: (1) Det
ar svart att undvika en syresittning av sedimentet i samband med en sediment-
provtagning med Ekmanhuggare eftersom det dr en 6ppen skopa; (2) Vattnet i
kolonnerna som stér i forbindelse med det sediment som anvinds i labbtester kan
sannolikt heller inte isoleras fran luftens syre till skillnad mot naturliga férh&llanden
i fiberbanken; (3) metan oxideras sé fort det nir det oxiderade vattnet i gaskratrarna
och transporteras dessutom upp till ytan under ett relativt 1agt tryck vid passiv prov-
tagning jamfort med forcerad provtagning. Gassammansittning som har erhallits
med forcerad provtagning maste ddrmed anses vara den ursprungligt pristina och
mest representativa for bedémning av innehéll av vixthusgaser. Metoderna (passiv-
och forcerad provtagning) visar att mingden metan som méts vid forcerad provtag-
ning inte &r densamma som den som kommer att spridas till atmosfiren eftersom
det metan som produceras i sedimentet kKommer att oxideras redan nir det nar
syrerikt vatten vid sedimentytan (Bastviken, 2009).

VAr studie visar att det huvudsakligen dr metan (52-76 %) som frigdrs med gasen
fran fiberbankarna och att gasen med den hogre metanhalten (76 %) sannolikt kan
frigbras vid kraftiga storning av fiberbankarna. Sddana stdérningar kan intréffa vid till
exempel jordskred, stormar, fartygstrafik och strommar p.g.a. vdgor men éven i sam-
band med en eventuell sanering i form av muddring. Det behover dock inte betyda
att eventuella stérningar av fiberbankar leder till att mer metan slapps ut 6ver tid
eftersom produktionen av gas sannolikt star i jamvikt till de metanogener som finns
i det 6vre skiktet av fiberbanken (40 cm). Metanogen produktion av gas ir hastighets-
begriansad av tillgdngen till makronadringsimnen i ytskiktet av fiberbanken varfor
produktion inte kommer att 6ka p.g.a. storningen (Regnell et al., 2014).

Med passiv provtagning kunde det totala gasflodet frdn Vija och Sandvikenss
fiberbankar berdknas till 0,67 L m2 dag™. Detta flode ligger inom det flédesintervall
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som uppmadtts av Viana et al. (2012) och i studier som refereras dir, &ven om inter-
vallet ar stort i dessa studier (0,07-100 L m2dag™).

Om det uppmatta flédet antas vara representativt for hela Véja fiberbank
(70000 m?) blir det totala gasutsldppet frdn denna plats cirka 46 000 L dag™ vilket
motsvarar 17 miljoner L ar™.

Om det uppmatta flédet antas vara representativt for hela Sandviken fiber-
bank (60 000 m?) blir det totala gasutsldppet fran denna plats cirka 37000 L dag™
vilket motsvarar 14 miljoner L ar™. Notera dock att vi har relativt fi data som dessa
resultat bygger pa och de sdger framfor allt vilken storleksordning det formodligen
handlar om. Dessa data bér darmed tolkas med forsiktighet fast berdkningarna ir
anda relevanta och viktiga eftersom de ir unika i sitt slag och dr de enda som kan
jimféras mot tidigare laboratorieresultat.

I Sverige utgors de kdnda fiberbankarna (n = 39) av en yta pa 2,5 km? Om vi kan
anta att gasflodet som uppmaéttes genom den passiva provtagningen (genomsnitt
av Vdja och Sandviken) ir representativ for alla kinda fiberbankar innebar det att
dessa tillsammans bidrar med ca 530 miljoner liter gas per ar.

Vid ett antagande av att gasen utgors av 52-76 % metan och 3,9 — 6,2 % Koldioxid
frigor dessa 39 fiberbankar 275-400 miljoner liter metan respektive 21-33 miljoner
liter koldioxid. Detta motsvarar 180-600 ton metan per ar (berdknat utifran att
metan har en densitet pa ca 0,67 kg/m? vid 20 °C) respektive 40-63 ton koldioxid
per ar (berdknat utifrdn att CO, har en densitet pa ca 1,9 kg/m?). De 39 fiberbankarna
frigor i sé fall uppskattningsvis 5200-17000 ton CO, ekvivalenter. I berédkningen har
vi utgatt ifran att 1 kg metan motsvarar 28 kg koldioxid.

Det finns troligtvis ytterligare 300, &nnu ej undersokta fiberbankar i Sverige.
Om vi antar att den totala fiberbanksytan i Sverige ar ca 10 ginger storre och ovan-
stiende uppskattningar dr representativa erhélls 52000-170 000 ton/ar, vilket ger
en 25-70 ganger lagre uppskattning av fiberbankarnas sammanlagda bidrag till
vaxthusgasutsldppen én vad som tidigare uppskattats baserat pa laboratorieresultat
(Lehoux et al., 2021). Den stora skillnaden mellan vara uppskattningar kan bero pa
att en extrapolering av volymen i laboratoriet till den totala uppskattade fiberbanks-
volymen i Sverige (Lehoux et al., 2021) blir missvisande eftersom det sannolikt
endast produceras gas inom den volym av fiberbankarna som ytskiktet utgor.
Regnell et al. (2014) visade att gasbildning i fiberbankar sker vid ytan eftersom till-
gangen pa niringsimnen for metanogener ir begrinsad till de 6versta decimetrarna
av fiberbankarna. Riknar vi om data fran Lehoux et al. (2021) baserat pa antagandet
att det endast gir att extrapolera fiberbanksvolymen i laboratoriet till den volym
som ca 3—-4 decimeter i Sveriges fiberbankar skulle motsvara, blir vara resultat
diaremot helt samstimmiga. Vi rekommenderar in situ fluxmétningar eftersom
man dérigenom inte behéver ta hansyn till hur djupt det bioaktiva skiktet ir.

For att satta den hir studiens uppskattningar i ett vidare perspektiv kan
jamforelser gbras med mingden vixthusgaser som sprids fran avfallsdeponier,
vilket i Sverige dr den nést storsta killan till metanutslapp efter jordbrukssektorn.
Att vi viljer att jAmféra mot avfallsdeponier har att géra med att fiberbankar ocksa
har ett antropogent ursprung och kan betraktas som okontrollerade undervattens-
deponier. Avfallsdeponierna sldppte enligt officiell statistik! &r 2022 ut sammanlagt
510000 ton koldioxidekvivalenter. Det uppskattade utsldppet av vixthusgaser fran

! https://www.naturvardsverket.se/data-och-statistik/klimat/vaxthusgaser-utslapp-fran-avfall/
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samtliga fiberbankar motsvarar siledes ca 10-30 % av Sveriges utsldapp fran avfalls-
deponier. Aven om uppskattningen av mingden vixthusgaser som frislipps fran
Sveriges fiberbankar dr mycket osdker gar det Anda att dra slutsatsen att den kan
antas vara betydande.

4.3 Gasmedierad spridning
av hexaklorbensen

Hexaklorbensen (HCB) ir en langlivad organisk fororening som fére 70-talet
anviandes som triskyddsmedel. Den har ocksé bildats som en biprodukt i olika
forbrannings- och Kloreringsprocesser. Toxikologiska effekter av HCB-exponering
pa forsoksdjur kan inducera stérningar i immunsystemet, reproduktionssystemet,
tumorer i lever, njure och endokrina organ (Josefsson, 2017).

Aven om anvindningen av HCB upphérde pa 70-talet sldpps det fortfarande
ut till miljon fran andra killor som t.ex. en biprodukt nér klorerade féreningar till-
verkas, vid en ofullstédndig forbrdnning, samt vid urlakning av deponier och avfall
fran tillverkare av Klorerade produkter (Josefsson, 2017).

Forutom priméra kéllor kan HCB dven mobiliseras fran sekundéira kéllor, sdsom
fran féororenad mark, deponier eller fran fororenade sediment. Sediment provtagna
av SGU, under perioden 1986-2015, visar att HCB-halterna dr hégre 4n normalt vid
kuster, sj0ar och dlvar (SGU 2016). Dessa platser gick dven att relatera till tidigare
skogsindustri, dir till exempel klorblekning av pappersmassa har skett. HCB dr
mycket vanligt forekommande i fiberbankar (Apler et al., 2014; Dahlberg et al., 2020).

Det har tidigare visats att HCB 4r mycket varaktigt i sediment dér dess rorlighet,
transport och nedbrytning huvudsakligen ir reducerad pa grund av sorption till
organiskt material (Josefsson, 2017).

Den hir studien visar att HCB kan frigdras i gasform fran fiberbankar. HCB
kunde detekteras i gasen frin bade Védja och Kdpmanholmens fiberbankar i den
forcerade provtagningen. HCB kunde ddremot inte detekteras vid den passiva
provtagningen eftersom den gav en for liten mingd gas for att kunna anrika till-
riacklig med HCB i PUF-filtret fér att hamna 6ver detektionsgréansen.

HCB-halter pa 2,7 ng/m3 gas vid Véja och 8,5 ng/m? gas vid Képmanholmen
tyder dessutom pé att HCB i ebullitionsgasen avspeglar HCB-halten i sedimentet
(0,020 ppm respektive 0,065 ppm i Vija respektive Képmanholmen). Den mingden
som sprids per tid kan berdknas utifrdn HCB koncentrationen métt med forcerad
provtagning och gasflédet méitt med passiv provtagning. Baserat pa fiberbankens
yta vid Vija (70 000 m?) och Képmanholmen (60 000 m?) uppskattas respektive
fiberbank darfor vid ostérda forhallanden avge 100 ug HCB/ar (V4ja) respektive
280 pg HCB/ar (Képmanholmen) via gasmedierad transport. Den hér studien
baseras pa fi data vilket ger en del osdkerheter men visar 4nda pé vilken storleks-
ordning det handlar om. Denna spridning kan sittas i relation till den uppmaétta
sediment-till-vatten fluxen av HCB via diffusion som tidigare uppmdtts vid Vija
(0,29-0,33 ng/m?/dag; Dahlberg et al., 2020), vilket motsvarar en arlig spridning av
7400-8400 pg/ar fran Véja, dvs ca 80 gdnger mer dn via gasmedierad transport.

Tidigare studier av sediment-till-vatten-flux vid Vija och Sandviken har inte
kunnat korreleras till vare sig HCB-halterna i sediment eller porvatten (Dahlberg
et al., 2021). Skillnader i cellulosamaterialets sorptionsférméga antogs d4 kunna
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spela in (Dahlberg et al., 2020). Vid gasmedierad transport far sorptionen sannolikt
mindre betydelse eftersom materialet bryts ner. Detta kan forklara varfor sediment-
koncentrationen avspeglas i gasavgangen men inte i sediment-vatten-fluxen.
Andra POPs som t.ex. PCB som i tidigare undersdkningar (Dahlberg et al., 2021) har
pavisats i sedimentprover kunde inte kvantifieras i gasen vare sig vid passiv eller
forcerad provtagning. Detta kan bero pé att HCB &r ett mer volatilt &mne 4n PCB
(Naturvardsverket 2007, Rapport 5736).

44  Gasmedierad kvicksilverspridning

Kvicksilver forekommer ofta i fiberbankar eftersom det anvindes frekvent i flera
olika tillverkningsprocesser. Det har t.ex. anvants som en Katalysator i klor-alkali-
processen som producerar Klorgas (Lindqvist et al., 1991; UNEP, 2013; Wiederhold
et al., 2015). Fenylkvicksilveracetat har ocksi anvints som slembekdmpningsmedel
for att forhindra nedsmutsning i processror (Lindqvist et al., 1991; Wiederhold et al.,
2015) och for att skydda massafibrer fran mikrobiell nedbrytning (Skyllberg et al.,
2007).

Spridningen av kvicksilver (Hg) i akvatiska och terrestra ekosystem &r ett
allvarligt problem. Alla former av kvicksilver dr toxiska och kan ge upphov till flera
olika héilsoeffekter di det piverkar funktionen hos till exempel njurar och hjirta
samt immunférsvaret, men mest problematiskt dr de organiska formerna. Metyl-
kvicksilver dr ett nervgift som kan passera blod-hjarnbarridren och placentan
vilket leder till paverkan pa fosterutvecklingen (Clarkson och Magos, 2006).

Den biogeokemiska cykeln for kvicksilver 4r mycket komplex och viktiga
omvandlingsprocesser i miljon dr oxidation av Hg(0), reduktion av Hg(II) (pa foto-
kemisk eller mikrobiell vdg) samt mikrobiell metylering av oorganiskt kvicksilver
till metylkvicksilver och i viss utstrdckning dimetylkvicksilver (Liu et al., 2012).

I atmosfiren forekommer framst Hg(0) i gasform och denna kan spridas
mycket lAngvéga (globalt). Luften kan dock &ven innehélla Hg(II)-former, antingen
16st eller bundet till partiklar. Dessa deponeras (vat eller torr deposition) lokalt
eller regionalt (Regnell och Watras, 2019). I vatten, sediment och jord forekommer
framst Hg(II)-former, bundet till DOC i syrerika miljéer men i anoxisk miljo huvud-
sakligen som sulfidkomplex (Regnell, 2014). Dar forekommer dock dven Hg(0),
som spelar en viktig roll i utbytet mellan mark- och vattenytan och atmosféaren
(Regnell, 2014).

Metylkvicksilver i sediment utgdr normalt visserligen bara en liten andel av den
totala mingden kvicksilver (normalt mindre 4n 3 %) men ir den form som 4r mest
tillgdnglig for levande organismer (Regnell och Watras, 2019). Mikroorganismer som
metylerar Hg avger detta, som sedan fors vidare till plankton, vertebrater, vixt-
atande fisk och rovfisk (Wiener et al. 2003). I bottenvatten kan en stor del av kvick-
silvret utgoras av metylkvicksilver (Regnell och Watras, 2019). I fisk férekommer
framst (90-100 %) Me-Hg, som kan lagras in i bland annat fettvivnader (inklusive
hjirna och andra fettrika organ) och halterna 6kar med aldern (Bloom 1992).
Kvicksilver biomagnifieras, det vill siga forekommer i allt hégre halter pa hogre
trofinivaer, sarskilt i akvatisk miljo (Regnell och Watras, 2019). For mdnniskor ar
det frimsta hotet idag normalt den exponering vi utsitts for vid konsumtion av
fisk men risker kopplat till ris har ocks&d uppméarksammats (Zhao et al., 2019).
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Ett flertal kvicksilverrelaterade studier har gjorts i bland annat Sandviken, dér fiber-
banken pa naturlig vag tickts 6ver med ett cirka decimetertjockt lager minerogent
sediment (Apler et al., 2019; Frogner-Kockum et al., 2020). Trots relativt hoga
Hg-halter i Sandvikens fiberbank (klass 5 enligt tillstdndsbaserade bedémnings-
grunder) kunde Apler et al. (2019) inte detektera Hg i porvattnet. I en studie av
Frogner-Kockum et al. (2020) undersoktes massflodet (fluxen) av fororeningar fran
fiberbanken till ovanliggande vatten i Sandviken men inte heller hir kunde Hg
detekteras. Detta indikerar att Hg inte spreds genom diffusion eller advektion. Andra
studier har funnit att franvaro av Hg i anoxiska porvatten i kvicksilverfororenade
sediment kan forklaras av bildningen av oloslig metacinnabar (HgS) vid hoga Hg-
halter och i ndrvaro av S (Liem-Nguyen et al. 2017).

Denna studie visar att Hg, i gasform (Hg(0)), kan frisittas frin fiberbanks-
materialet. Hg-koncentrationen i gasen fran Kopmanholmen &r ca 15 ganger hogre
an bakgrundshalter i luft (~1,3 ng/m?, IVL 2023). Av figur 7 framgér att halterna i
gasen fOljer samma trend som Hg-koncentrationen i sedimentet: Vija <Sandviken
<Képmanholmen. Hg som dr bundet till fiberbanksmaterialet kan s&ledes frigoras
i samband med nedbrytningen av det organiska materialet.

Tidigare studier av Regnell et al (2014) fann att Hg-koncentrationerna i de
Oversta delarna av fiberbanken var lagre dn ldngre ner i fiberbanken. Badde Hg(0) och
Me-Hg kan bildas mikrobiellt i denna zon. Hg(0) kan sedan oxideras till Hg(IT) som
sedan blir tillgdngligt for metylerande bakterier i ytsediment och bottenvatten.

Vér studie visar att spridning av Hg i gasfas, Hg(0), som frigors i samband
med nedbrytningen av fibermaterialet i fiberbankar ar en betydande spridnings-
vag, atminstone i jamforelse med vad som tidigare erhallits vid diffusionsstudier
(Frogner-Kockum et al., 2020). Fysisk storning kan antas ge en tillfalligt 6kad sprid-
ning av bade gas och féroreningar.

Hg fluxet 4r 0,4 ng/m?/ar fran Vija; vid Sandviken 1,5 ng/m?/ar och fo6r Kopman-
holmen 4,6 ng/m?/ar. Om man utifran resultaten f6r Kdpmanholmen extrapolerar
till hela den kdnda fiberbanksytan i Sverige (2,5 km?, n = 39, Norrlin & Josefsson,
2017) blir det sammanlagda Hg-fluxet via gasen 12 mg/ar. Detta antagande bygger
pa fa data vilket medfdr osdkerhet i resultat, fast dessa data sdger anda nigot om
storleksordningen. Overslagsberikningen indikerar att det dr en relativt begrinsad
tillforsel av Hg till atmosféaren fran fiberbankarna under ostdérda férhéllanden.
Det finns dock flera osdkerheter nir det géller kvicksilverbelastningen fran fiber-
bankarna. Dimetylkvicksilver ar ett flyktigt Amne som inte undersékts inom
denna studie. Dimetylkvicksilver kan i sin tur omvandlas till metylkvicksilver
och deponeras i samband med regn. Detta skulle sédledes behdva undersokas
vidare. Den gasmedierade spridningen av Hg fran fiberbankar kan dessutom
vara betydelsefull p& andra sitt. Dels genom att gasbildningen bidrar till 6kad
resuspension och spridning av kontaminerade fibrer, men dessutom genom att
Hg(0) kan oxideras till Hg(II). Nyligen oxiderat Hg 4r mycket reaktivt i och med att
det 4nnu inte har hunnit bilda starka bindningar till organiskt material och sulfider
vilket dirmed metyleras i forhallandevis stor omfattning.
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4.5 TFortsatta studier for en forbattrad
riskbeddmning

Var studie visar sammanfattningsvis att kvicksilver och persistenta féroreningar
kan spridas fran fiberbankar genom en gasmedierad transport vid sidan om andra
spridningsvagar sdsom t.ex. diffusion. Fluxet av HCB och Hg(0) fran fiberbankarna
beddms som litet under ostérda férhéllanden. Den forcerade provtagningen visade
dock att gas och fororeningsutslapp tillfilligt 6kar kraftigt vid fysisk storning av
fiberbankarna. Sddana stérningar blir sannolikt allt mer vanliga vid en framtida
klimatférandring (Frogner-Kockum et al., 2020) med extrema vdder med stormar,
vagbildning och skred (Lofroth et al., 2021). Stérningar kan &ven uppsti under mer
normala forhéallanden p.g.a. fartygstrafik men dven i samband med en eventuell
sanering i form av muddring. Detta dr ndgot som beho6ver beaktas bade vid risk-
beddémningar (Géransson et al., 2021) och vid utformningen av tgérder. Risken for
spridning av kvicksilver och HCB fran fiberbankar kan eventuellt ocksé 6ka, bade
till ndringsviven och till atmosféren, i och med 6kade temperaturer.

Denna studie har visat att vi erhaller en relativt hog partikelspridning (upp till
270 mg/m?/dag) kopplad till gasavgangen vilket tillsammans med tidigare resultat
(Dahlberg et al., 2020) indikerar att den partikelburna spridningen av féroreningar
sannolikt ar viktig i ett riskbeddmningsperspektiv. Vid kraftig storning av fiber-
bankarna (Lofroth et al., 2021) kan sannolikt betydligt storre miangder fororenade
partiklar spridas (Dahlberg et al., 2023). Det dr darfor viktigt att g& vidare med att
undersoka den partikelburna féroreningsspridningen mer i detalj fér att uppskatta
denna spridningsvig i forhallande till de redan studerade spridningsvigarna. Detta
ar endast preliminira data fran ett utvecklingsarbete och f6r att 6ka sikerheten i
de extrapoleringar som har gjorts kravs ytterligare studier med fler mitningar och
studier pé fler fiberbankar.
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5. Slutsatser

Inom ramen for projektet har vi utvecklat en féaltutrustning for in situ provtagning
av gas fran fiberbankar samt tagit fram en specialanpassad metod fér att kunna
mata gasens sammansittning och dess féroreningsinnehéll. Denna studie visar att
metanhalten (52-76 %) i in-situ provtagen gas fran fiberbankar ar jimférbar med de
halter som tidigare uppmatts i laboratoriestudier (56 %). En uppskattning baserad
pa studiens resultat tyder diremot pé ett 25-70 ganger lagre utsldpp av vixthusgaser
(i CO,-ekvivalenter) fran svenska fiberbankar per &r dn tidigare uppskattat utifran
laboratoriestudier. Fiberbankarna i Sverige bedéms dock dnda sta fér betydande
utslapp av vaxthusgaser. Vira studier bekriftar dirmed att fiberbankarnas betydelse
som Kkélla till vixthusgaser behdver beaktas vid riskbeddémningar av férorenade
sedimentomraden.

Vi har kunnat kvantifiera emission av HCB och Hg. HCB-halterna i den insamlade
gasen var i genomsnitt 2,7 ng/m? (n = 5) vid Vija och 8,5 ng/m3 (n = 6) vid K6pman-
holmen. Ett uppskattat flux av HCB vid ostérda fiberbankar erholls pa i genomsnitt
3,2 ng/m?/ar (1,5 ng/m?/ar for Vija och 4,7 ng/m?/ar féor Képmanholmen).

Kvicksilverhalterna (Hg) var i genomsnitt 1,6 ng/m? i Vija, 6,0 ng/m?i Sandviken
och 19 ng/m? i Kopmanholmen. Fér Hg uppskattades det genomsnittliga flodet till
0,4 ng/m?/ar vid Vija, 1,5 ng/m?/ar vid Sandviken och 4,6 ng/m?/ar vid Képman-
holmen. Vid fysisk storning av fiberbankssediment bedéms dock betydligt storre
maingder HCB och Hg kunna frigéras. Detta har implikationer bade for riskbedém-
ning och val av dtgdrdsmetoder fér fororenade fiberbankar.
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Utveckling av en provtagningsmetod for att méata
fororeningstransport med gasfloden fran fiberbankar

I CoGas projektet utvecklades en provtagningsutrustning och en
faltmetod som mdojliggor in-situ provtagning av gas fran fiberbankar.
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En Overgripande malsittning med projektet har varit att bidra med
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