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Forord

Ett av riksdagens miljomal ar Giftfri miljo, och i detta mal ingér att efterbehandla
och sanera fororenade omréden. Brist pa kunskap om risker med fororenade om-
radden och hur de bor hanteras har identifierats som hinder for ett effektivt sane-
ringsarbete. Naturvérdsverket har darfor initierat kunskapsprogrammet Héllbar
Sanering.

Foreliggande rapport redovisar projektet ”Fororeningsspridning — tillimpning
och utvirdering av metoder” som genomforts inom Héllbar sanering. I projektet har
olika metoder for bedomning av lakning och fororeningsspridning testats och ut-
varderats genom att applicera dem pa tvé fororenade omraden.

Kemakta Konsult har varit projektledare och representanter frdn IVL Svenska
Miljoinstitutet, KTH, Statens Geotekniska Institut (SGI) och Sveriges Lantbruks-
universitet (SLU) har deltagit i projektet.

Projektet redovisas genom en huvudrapport och tva delrapporter enligt foljande:

Fororeningsspridning — tillimpning och utvirdering av metoder —

e  Huvudrapport. Forfattare har varit Mark Elert, Kemakta Konsult; Karin
Eliaeson, IVL; Johan Strandberg, IVL; Sara Nilsson, IVL; Ebba Wadstein,
SGI; Anja Enell, SGI; Dan Berggren Kleja, SLU och Jon Petter
Gustafsson, KTH. Rapport 5834. ISBN 978-91-620-5834-0

o Delrapport 1. Rapport 5862. ISBN 978-91-620-5862-3
Del A. Redovisning av faltarbete och analysresultat. Forfattare har
varit Karin Eliaeson, IVL och Dan Berggren Kleja, SLU.

Del B. Multivariatmodellering av mark-, lak- och grundvattendata. For-
fattare har varit Karin Eliaeson, Sara Nilsson, Jonas Réttorp och
Johan Strandberg, IVL.

e Delrapport 2. Utvirdering av metoder for uppskattning av lakning for
organiska och oorganiska &mnen frén fororenad jord. Forfattare har varit
Anja Enell, Ebba Wadstein och David Bendz, SGI. Rapport 5863.

ISBN 978-91-620-5863-0.

Delrapport 1A redovisar utfort faltarbete och analysresultat fran jord-, mark- och
grundvatten. Delrapport 1B utvirderar analysresultaten fran jord, mark- och grund-
vatten samt resultaten fran laktesterna med multivariatanalys. For detaljerad infor-
mation om laktesterna genomforande och analysresultat hinvisas till delrapport 2.
Huvudrapporten sammanfattar delrapporterna samt utvérderar hur vél teoretiska
spridningsmodeller 6verensstimmer med erhéllna faktiska resultat frain markunder-
sokningarna och laktesterna.

Tommy Hammar, Lénsstyrelsen i Kalmar 14n, har varit Hallbar Sanerings
kontaktperson for arbetet.

Naturvérdsverket har inte tagit stéllning till innehéllet i rapporten. Forfattarna
svarar ensamma for innehall, slutsatser och eventuella rekommendationer.

Naturvardsverket 1 december 2008
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Sammanfattning

Risken for att fororeningar sprids fran fororenade omraden och paverkar grund-
vatten och ytvatten i omgivningen &r i ménga efterbehandlingsprojekt styrande for
vilka atgérder som krdvs. Fororeningar som ldmnas kvar kan, om de mobiliseras,
utgora ett framtida hot mot omgivningen. Bra metoder for att bedoma risken for
mobilisering och spridning av féroreningar dr darfér nédvandiga.

Detta projekt har haft som syfte att testa och utvirdera olika metoder for
bedémning av lakning och fororeningsspridning genom att applicera dem pa tva
fororenade omraden, ett f.d. gjuteri och ytbehandling i T6llstorp, Gnosjé kommun
och en f.d. impregneringsanldggning i Grimstorp, Nissjéo kommun. Ett flertal olika
metoder har anvénts, experimentella metoder, enkla modeller (riktvirdesmodeller)
samt mer komplicerade modeller (geokemiska modeller och transportmodeller).
Syftet har varit att utvirdera metodernas anvindbarhet i praktiska situationer med
tonvikt pa att bedoma metodernas komplexitet, databehov, samt féormaga att ge
resultat med tillricklig sdkerhet och noggrannhet.

I projektet har en omfattande jimforelse gjorts mellan olika typer av filtdata
och laboratoriedata fran de studerade omradena. Detta har gett mojlighet att testa
antaganden och modeller som ofta anvinds vid riskbedomningar av férorenade
omréaden och har dédrmed gett inblick i hur &ndamalsenliga dessa &r. De lysimeter-
forsok som utforts gav mojlighet till att jamfora halter i markvatten med halter som
erhalls i lakvitskan vid lakforsok. Generellt sett var 6verensstimmelsen god for
oorganiska &mnen och i de flesta fall 6verskattar lakforsoken halterna i markvatten.
Utvérdering av tester pa organiska fororeningar visar att skaktester riskerar att kraf-
tigt Overskatta lakbarheten av tyngre PAH-foreningar, men kan fungera vél for de
latta. Perkolationstester med atercirkulation beddms ge en betydligt battre upp-
skattning av lakbarheten.

Olika typer av utvdrderingsmodeller har testats och har i ménga fall gett sam-
stimmiga resultat, men i andra fall visat pé alternativa tolkningar, vilket visar pa
vikten av att anvénda flera olika metoder for utvirdering och tolkning av resultat.
Multivariat statistisk analys har visat sig vara ett effektivt instrument for att finna
monster i data och samband mellan parametrar. Metoden kan vara ett vardefullt
verktyg for att utvérdera stora dataméngder, sisom ofta ar fallet i efterbehandlings-
projekt, men har én sa ldnge délig prediktiv forméga.

For att stérka tilliten till laktester och dven for att prediktera effekten av fram-
tida fordandringar inom ett fororenat markomrade krévs en forstéelse for de pro-
cesser som paverkar &mnenas lakning och fastléggning i marken. Olika kemiska
modeller kan ritt kalibrerade forutsédga hur stor utlakningen blir om férhéllandena
dndras. Den spridningsmodell som anvénds for framtagning av riktvirden i mark
med hjélp av platsspecifika data har visat sig ge rimliga uppskattningar av halterna i
markens porvatten, men riskerar att 6verskatta halterna i grundvatten. En sprid-
ningsmodell som bygger pa advektion-dispersion av 10sta &mnen kan med data fran
laboratorieundersdkningarna ge en god uppskattning av spridningen av kadmium,
nickel och zink, men tenderar att underskatta spridningen av koppar och bly. Vi
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tolkar det som att beskrivningen av spridningen med 10st organiskt material och
smaé partiklar méste forbittras i dessa modeller.

Projektet har utmynnat i ett stort dataunderlag som &ven fortsittningsvis kan
komma till anvéndning for fordjupade studier. Vi vill dock betona att data insamlats
endast frén tva fororenade omraden och att vissa av de slutsatser som kan dras frén
materialet inte nddvéndigtvis ar allmént tilldimpliga.
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Summary

Leaching from polluted soils to groundwater and surface waters is a major issue in
risk assessments of contaminated sites in Sweden. Many contaminated sites have
the potential to release contaminants to groundwater and surface water far into the
future. Currently, methods to assess the leaching and transport of contaminants
from soils are being developed, but as yet information is lacking on their applica-
bility in real situations.

The purpose of this project has been to investigate simple and practical
methods to estimate leaching and contaminant transport from field and laboratory
investigations and evaluate how the information can be used in risk assessment
models of different complexity.

Two sites in southern Sweden have been investigated, a former foundry at
Tollstorp, Gnosjo, which is polluted with cadmium, copper, lead, nickel and zinc
and a former wood impregnating site at Grimstorp, Nissjo, polluted with arsenic,
chromium, zinc and PAH. Remediation is planned for both sites.

The sites were monitored with lysimeters and groundwater wells with sampling
of soil, soil water and groundwater. Soil samples were taken for laboratory investi-
gations of leaching properties. Different soil leaching methods (batch leaching and
percolation leaching using both through-flow and recirculation of flow) and
leachants (deionized water and weak calcium chloride solutions) were compared.
Advantages and disadvantages of the different methods were identified. Results
from laboratory tests were compared with field results using conventional and
multivariate statistical methods. Simple risk assessment models, as well as research
type models, were used to explain the geochemical behaviour of the contaminants
observed in the field lysimeters and the leaching tests. In addition, models were
used to simulate the transport behaviour of contaminants observed in the field
sampling.

The lysimeters used in the study proved to be useful for the study of inorganic
substances in soil water. Comparisons between soil water and leachates from the
same soil showed that the metal concentrations generally correspond well. Thus it
was concluded that standardized leaching methods provide valuable and useful
information for risk assessments. Chemical modelling of the leaching tests gives
increased understanding of the processes and makes it possible to predict the leach-
ing which would occur if environmental conditions, e.g. pH, were to be changed.
Simulations with the Swedish model for soil guidelines, using site-specific data,
gave reasonable estimates of soil water concentrations, but overestimated ground-
water concentrations. Simulations with a more advanced transport model using data
derived from the laboratory experiments gave a good description of the
transport of cadmium, nickel and zinc in the soil. However, the model tended to
underestimate the mobility of copper and lead. This effect was probably due to the
co-transport of copper and lead by dissolved organic material and small particles.

10



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Fororeningsspridning - tilld&mpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

1 Inledning
1.1 Bakgrund

Risken for att fororeningar sprids fran fororenade omraden och paverkar grund-
vatten och ytvatten i omgivningen &r i ménga efterbehandlingsprojekt styrande for
vilka &tgérder som krévs. Fororeningar som ldmnas kvar kan, om de mobiliseras,
utgora ett framtida hot mot omgivningen. Bra metoder for att bedoma risken for
mobilisering och spridning av fororeningar ar dérfér ndodvéndiga.

Inom Hallbar Sanering har ett flertal projekt inriktats mot att ta fram metoder
for att testa, utvardera och forutsidga lakbarhet och spridning av féroreningar i jord.
Exempel pa sadana projekt ar:

e Laktester for riskbedomningar av fororenade omraden (Elert m.fl., 2006,
Suér och Wadstein, 2006; Bjerre-Hansen och Andersen, 2006; Fanger
m.fl., 2006)

e Modeller for spridning av oorganiska fororeningar fran mark till vatten
(Berggren Kleja, m.fl., 2006; Gustafsson m.fl., 2007)

e Metoder for bedomning av riskreduktionen av efterbehandlingsatgérder
(Elert, 2006; Elert och Yesilova, 2008)

I dessa projekt har olika praktiska och teoretiska metoder for att bedoma lakning
och spridning sammanstillts och utvirderats. Dessa metoder har dock i mycket
begrinsad omfattning tilldmpats pé verkliga fall och det finns lite praktisk erfaren-
het av hur dessa metoder bist kan anvéndas i riskbedomningar av férorenade
omraden. Ett stort behov finns darfor att praktiskt utvirdera metoderna.

1.2 Syfte

Projektet har haft som syfte att testa och utvérdera olika metoder for beddmning av
lakning och féroreningsspridning genom att applicera dem pa tva stycken foro-
renade omraden. Ett flertal olika metoder har anvénts, experimentella metoder,
enkla modeller (riktvirdesmodeller) samt mer komplicerade modeller (geokemiska
modeller och transportmodeller). Syftet dr att utvirdera metodernas anvéndbarhet i
praktiska situationer med tonvikt pa att bedoma metodernas komplexitet, data-
behov, samt formaga att ge resultat med tillracklig sdkerhet och noggrannhet.

1.3 Omfattning

I figur 1.1 redovisas en dversikt av de undersokningar och utvirderingar som gjorts
inom projektet. For att ge ett underlag for att jamfora de olika metoderna har prov-
tagning skett i falt for analys av fororeningshalter och andra relevanta kemiska
parametrar i jord, markavatten och grundvatten. Vidare har dven laboratorietester
utforts i form av olika typer av laktester.

11
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I
[

Figur 1.1 Oversikt av undersdkningar och utvarderingar som genomférts inom projektet.

|

Malet ar att utviardera metoder for bade oorganiska och organiska fororeningar, ge
praktiska erfarenheter av hur dessa metoder kan tillimpas samt visa pa vilka
osidkerheter som &r forknippade med de olika metoderna. Projekt har omfattat
foljande steg som beskrivs i denna huvudrapport:

e Vid tva fororenade omréden har provtagning utforts av jord, mark och
grundvatten. Kemiska analyser har utforts pa de uttagna proverna (se
kapitel 2)

o Laboratorietester bestdende av olika typer av lakforsok och extraktions-
tester har utforts (kapitel 3)

e Utvirdering av resultaten har gjorts med hjélp av multivariata statistiska
metoder (kapitel 4), kemisk modellering (kapitel 5) samt modeller for fri-
gorelse och transport (kapitel 6)

e En diskussion av resultat samt slutsatser for tillimpning av metoderna
(kapitel 7)

Projektet har ocksa utmynnat i delrapporter som nérmare beskriver vissa del-
moment:

e Delrapport 1A - Redovisning av filtarbete och analysresultat

e Delrapport 1B - Statistisk utvirdering av jord-, mark- och grundvatten
prover

e Delrapport2 - Lakning av fororenad jord — resultat och utvérdering av
metoder

1.4 Undersokningsobjekt

For de planerade undersokningarna sdkte projektet ett metallférorenat omrade och
ett omrdde fororenat med bade metaller och PAH. Omradena skulle vara vél under-
sokta bade fororeningsmaéssigt som geologiskt. Malséttningen var att hitta tva

12
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omraden som var vil undersokta geologiskt med en genomslapplig jordart och med
en vél definierad fororeningsplym savil geografiskt som tidsméssigt. Sddana
omraden &r tyvérr ganska svéra att hitta, betydligt vanligare 4r omraden med en
heterogen spridning av fororening 6ver en lang tidsperiod och med varierande jord-
arter och fyllningsmaterial. Omrédena skulle dessutom ligga nira varandra geogra-
fiskt for att halla nere kostnaderna vid undersdkningar och provtagningar. Ett flertal
olika omraden var uppe for diskussion och projektet beslutade sig till slut for tva
omraden i Smaland, ett omrade fororenat av metaller fran ytbehandlingsindustri
(Tollstorp) och ett omréde fororenat av metaller och PAH fran trdimpregnering
(Grimstorp). Omradena var sedan tidigare undersdkta fororeningsmassigt och geo-
logiskt.

141 Tollstorp, Gnosjo kommun

P4 fastigheten Tollstorp 1:140 i Gnosjé kommun har Hallabo Metallgjuteri bedrivit
verksamhet med gjutning, bearbetning och ytbehandling for tillverkning av bat-
beslag och elektriskt marinmaterial. Verksamheten startade 1907 och pégick pa
platsen fram till 1975 da den flyttade till annan plats. Marken ar fororenad med
tungmetaller (bly, kadmium, koppar, nickel, krom och zink), samt i vissa delar dven
av polycykliska aromatiska kolviten (PAH). Omradet ligger centralt i Gnosjo tétort
och omges av bostadshus.

Jordarten i omradet utgors av ett tunt moranskikt (1,3 — 2,2 meter) pa berg.
Morinen 6verlagras av sand, fyllning eller mulljord. Omrédet ar beldget ovan
hogsta kustlinjen vilket innebér att jordarterna i omradet inte ar lika sorterade och
miktiga som om de skulle ha avsatts under hogsta kustlinjen. Grundvattennivaerna
varierar kraftigt i omradet och har bedomts besta av olika magasin begriansade av
sankor i berget. Den tolkade grundvattenstromningsriktningen dr mot syd-sydost.
Nérmaste ytvattenrecipient dr Garostrom/Tollstorpsan drygt 500 m soderut.

En detaljerad miljoteknisk markundersdkning och riskbeddmning har nyligen
genomforts av DGE Mark och Miljo AB i syfte att avgrdnsa och berdkna méngden
fororening, bedoma hélso- och miljéeffekter samt bedoma risker for spridning
(DGE, 2007).

1.4.2 Grimstorp, Nassjo kommun

Pé fastigheten Hattsjohult 1:14 och Hattsjohult 1:16 1 Grimstorp, Ndssjé kommun
bedrevs trdiimpregnering fran 1920-talet och fram till borjan av 1960-talet da
Slipers AB flyttade verksamheten frén omradet. Slipers AB arrenderade omréadet av
SJ. Omradet dgs nu av Néssjo kommun. Vid impregneringen anvindes CCA-medel
(koppar, krom och arsenik) samt kreosotolja (innehallande bland annat PAH). Om-
radet och nérliggande recipienter har undersokts i olika omgangar med bdrjan i
slutet pa 1980-talet.

Impregneringsomradet &r beldget i en nedlagd grustikt dar det mesta av gruset
ovan grundvattenytan &r bortschaktat. Jordarterna domineras av vattengenom-
slappliga sand- och grusfraktioner med betydande inblandning av sten och block
som Overlagrar morén. Morénen pétréffas i delar av omradet direkt vid markytan.
Morénen ar huvudsakligen sandig siltig, men dven grusig sandig morin och ren

13
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sandmorin forekommer. Sten- och blockhalten i mordnen &r p4 ménga stéllen hog.
De miktigaste jordlagren (10 — 12 m) finns i sydvést, medan det centralt i omrédet
har en miktighet mindre 4n 0,5 m. Berggrunden utgors av sandsten, konglomerat,
skiffer och diabas (SGU, 1989).

Avrinningen fran omradet sker huvudsakligen genom grundvattentransport till
Oppna diken véster och dster om omréadet. Dikena rinner ut i Lillesjon s6der om
omradet. Det sker dven en grundvattentransport genom marklagren mot sjon.
Lillesjon ingar i Eméns avrinningsomrade.

Under 2006-2007 utférde Kemakta Konsult och DGE Mark och Miljé om-
fattande miljotekniska undersdkningar, en fornyad riskbedomning samt en atgéirds-
utredning (Kemakta och DGE, 2007).

14



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Fororeningsspridning - tilld&mpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

2 Faltundersokningar
2.1 Inledning

Detta kapitel innehaller en 6versiktlig beskrivning av de faltundersokningar som
utforts inom projektet. En mer utforlig beskrivning ges i delrapport 1, del A.
Féltundersokningarna lades upp i syfte att undersoka den vertikala spridningen
av fororeningar i jordprofilen samt den horisontella spridningen med grundvattnet.
Den vertikala spridningen undersdktes genom att forsoka lokalisera ett vildefinierat
omrade dir féroreningarna kunde anses ha sin kélla. I detta provtogs
jord for totalhaltsanalys och laktestning pa olika djup. I samma nivéer som jordprov
hamtats installerades markvattenprovtagare. Genom detta erh6lls information om
markens totala innehdll av fororening samt halten av mobiliserade féroreningar i
markprofilen. Grundvattnet gav information om den samlade (vertikala och hori-
sontella) spridningen av fororening. Dessa métningar har sedan jamforts med resul-
tat fran lakforsok som visar pa jordens egenskaper under laboratorieforhallanden.
Horisontell spridning undersoktes genom att placera ut provgroparna i grund-
vattenflodets antagna riktning och péd avtagande avstand fran det ursprungligen
fororenade omradet. I Grimstorp var det mycket svart att hitta lampliga provtag-
ningsplatser eftersom fororeningsbilden &r mycket heterogen och spridning har
pagatt under lang tid. Projektet fokuserade darfor i huvudsak pé att undersoka den
vertikala spridningen i Grimstorp. Aven i Téllstorp var det svart att pricka in en
plym av fororening eftersom grundvattenmagasinet inte bedoms ha hydraulisk
kontakt 6ver omradet. Fororening har dessutom funnits lange pa platsen och det kan
finnas okénda spill dér man antar att marken &r ren.

|

Trandpadt med griarvarine

Figur 2.1 Schematisk bild av utférda undersdkningar.

2.2 Provtagningsmetodik

I figur 2.1 ges en schematisk bild av de undersokningar som genomforts pa de tva
platserna. For att fa en tydlig bild av geologin och fororeningssituationen, kunna
provta jord i tillrdckliga méngder och for att kunna installera markvattenprov-
tagarna griavdes provgropar med gravmaskin pé utvalda stéllen pé fastigheterna.
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Uppgrivd jord frén olika stratigrafiska lager sorterades i olika hogar p&4 markytan
for att kunna aterfylla groparna pa rétt sétt.

Provtagning av jord skedde fran schaktviggen i gropen och prov togs ut vid
olika lager med plastspade. Uttagna jordprover forvarades i plasthinkar eller i
plastpésar. For PAH-fororenad jord forvarades en viss del av jorden i diffusionstita
pasar. Grundvattenroren bestod av PE plast. Runt filterdelen av grundvattenroret
fylldes med ren filtersand.

Markvattenprovtagare, eller lysimetrar, av typen Prenart Super Quartz installe-
rades pa olika djup i schaktvidggarna i tva provgropar i Tollstorp (T6 2, T6 3) samt
tva provgropar i Grimstorp (Gr 1 och Gr 2). Installationsproceduren finns beskriven
i Delrapport 1A. Denna lysimetertyp édr uppbyggd av en blandning av
teflon och kvartsmjdl, vilket gor den kemiskt inert och mycket lamplig for provtag-
ning av markvatten for t.ex. metallanalys. Den nagot hydrofoba karaktiren gor den
dock mindre lamplig for provtagning av polycykliska aromatiska foreningar, vilket
diskuteras ldngre fram i denna rapport. Principen for provtagning av markvatten
med undertryckslysimeter framgar av figur 2.2. Lysimetern ansluts till ett provtag-
ningskarl, 1 vart fall en flaska av polypropen, med en plastslang. Provtagningskarlet
har ocksé en anslutning for tryckséttning. Vid provtagning appliceras ett undertryck
pa flaskan (0,2-0,7 Bar). I var studie trycksattes (-0,7 Bar) lysimetrarna ca en vecka
innan varje provtagning. I samband med tryckséttningen omsattes grundvattenroren
med minst en rérvolym. Samma dag som provtagning skedde omsattes ytterligare
nagon rérvolym innan provtagning.

B =
V':',HL;‘EI Qfﬂ-{f 1/

Figur 2.2 Provtagning med undertryckslysimeter. Lysimeterspetsen ansluts till en provtagnings-
flaska. Ett undertryck (ca -0,7 Bar) appliceras flaskan med hjalp av vakuumpump.

I klassiska riskbedomningar letar man vanligtvis efter de férorenande &mnena och
om de forekommer i halter i jord och grundvatten som kan utgéra risker for
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minniska och miljd. I detta projekt har vi valt att mer forutséttningslost samla
information om s& ménga analysparametrar som mojligt och undersoka hur de sam-
verkar. I synnerhet var detta viktigt for den multivariata analysen av insamlade
data. Analyspaket av jord och vatten dir de flesta metaller ingick valdes. Totalt
organiskt kol och glodforlusten analyserades i jorden och 16st organiskt kol i
vattenproverna, liksom flera andra kemiska parametrar sdsom pH, konduktivitet,
alkalinitet etc. De kemiska analysmetoderna och metod for uppslutning av prover
beskrivs i delrapport 1A.

2.3 Tollstorp, Gnosjo kommun

Filtarbetet med provtagning av jord och installation av markvattenprovtagare och
grundvattenror utfordes 2006-11-15 pé fastigheten Tollstorp 1:140. Fyra prov-
gropar gravdes (IVL To 1, IVL T6 2, IVL T6 3 och IVL T6 4) (figur 2.3) dir

IVL T6 1 avségs representera naturliga bakgrundsvirden for omrédet. I varje grop
installerades grundvattenror. Markvattenprovtagare installerades pa flera olika djup
i1 IVL T6 2 och IVL T6 3 eftersom dessa ansags mest intressanta ur ett fororenings-
perspektiv. Provtagning av mark- och grundvatten skedde vid tva tillféllen:
2006-12-29 och 2007-05-22.
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Figur 2.3. Oversikt dver provgroparnas lagen i Tollstorp. Bakgrundskarta DGE 2005 med inritade
provtagningspunkter.

DGE har genomfort miljétekniska undersokningar i omradet mellan 2005 och 2007
(DGE 2005; 2007). Projektet har anvént sig av DGE:s bakgrundsinformation om
fororeningssituationen vid utplacering av provgropar och vid utvérderingen av data
med den multivariata analysen. DGE har provtagit grundvatten i projektets ut-
placerade ror och resultaten fran dessa analyser samt fran totalhaltsanalyser av
jorden har anvénts vid utvirderingen (Delrapport 1, del B).

2.4 Grimstorp, Nassjo kommun

Féltarbetet med provtagning av jord och installation av markvattenprovtagare och
grundvattenror utfordes 2006-11-16 pa fastigheten Hattsjohult 14/16. Tre prov-
gropar grivdes (IVL Grl, IVL Gr 2, och IVL Gr 3) (Figur 2.4). I varje grop instal-
lerades grundvattenrér. Markvattenprovtagare installerades pé flera olika djup i
IVL Gr 1 och IVL Gr 2 eftersom dessa ansags mest intressanta ur ett fororenings-
perspektiv. IVL Gr 1 provtogs for att forsoka finna en ”lagom” PAH-f6rorenad jord
for laktestning.

18



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Féroreningsspridning - tilldmpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

Provtagning av mark- och grundvatten skedde vid tva tillfdllen: 2006-12-29 och
2007-05-22. En extra provtagningsomgang av markvatten gjordes i Grimstorp
2007-06-01 for att erhalla en tilltrickligt stor mdngd markvatten for att kunna
genomfora en PAH- analys. Trots detta var vattenvolymen otillrécklig for att fa
halter 6ver rapporteringsgransen.

Figur 2.4 Provgroparnas placering i Grimstorp.

DGE Mark och Miljé AB genomforde under 2006 en detaljerad markunderskning
av omradet. Provtagningen genomfordes i ett rutnidt om 10*10 meters rutor med
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vanligtvis tva provpunkter per ruta. Samlingsprov fran de tva punkterna togs ut for
varje halvmetersintervall (ca 3000 prover) och analyserades med avseende pa
arsenik, koppar, krom, zink och PAH-16. I omradet analyserades 18 grundvatten-
ror. Fran savil de nya roren som befintliga ror fran tidigare undersdkningar togs
vattenprover for analys av tungmetaller och PAH. Prov pa ytvatten och sediment
togs fran de diken som avvattnar omrédet samt recipienten Lillesjon.

2.5 Resultat kemiska analyser pa faltprover

Resultat frdn kemiska analyser pa féltprover presenteras utforligt i Delrapport 1A. I
detta avsnitt ges en sammanfattning av uppmétta halter i jord, markvatten samt
grundvatten.

2.51 Halter av oorganiska @mnen i jord

Nedan redovisas delar av resultaten i tabellform (medelvéarden av totalhalter,
tabell 2.1 och tabell 2.2) och i diagramform i figur 2.6 och 2.7.

Jordproverna fran Tollstorp kdnnetecknas av mycket hoga totalhalter av
koppar, bly, tenn och zink. Aven halterna av kadmium, kvicksilver, nickel och
zirkonium ligger langt 6ver den nationella bakgrundshalten i mordn. Halten av
zirkonium i analyserade prover ligger dock i nivd med den lokala naturliga bak-
grundshalten i morén (SGU, 1997). Zirkonium kan i huvudsak relateras till graniter
som forekommer i omradets berggrund och morén.

Jordproverna fran Grimstorp uppvisar framforallt mycket hoga halter arsenik,
krom och zink, men dven halterna av bly, koppar och barium ar hoga i jamforelse
med nationell bakgrund. Omradet kring Néssjo har forhdjd bakgrundshalt av krom,
vilket kan relateras till omradets basiska bergarter (SGU, 1997). Halten krom i
analyserade prover overskrider dock &ven den naturliga forhdjningen, vilket séledes
indikerar paverkan fran industriell férorening. Vissa prover uppvisar ocksa hoga
halter svavel.
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Tabell 2.1 Totalhalter av oorganiska @mnen i Tollstorp och Grimstorp.

Tollstorp Grimstorp

Medel- Standard- Medel- Standard-
Max Min varde  avvikelse |[Max Min varde  avvikelse
Al tot mg/kg TS 58700 47700 52542 3109 | 69900 36500 55133 16495
Catot mg/kg TS 9720 7360 8711 730 | 16500 11000 17067 7577
Fe tot mg/kg TS 39700 9160 19816 9469 | 71300 17800 39050 25568
K tot mg/kg TS 27000 19300 24843 2617 | 26000 8800 17850 8982
Mgtot mg/kg TS 3650 1380 2542 707 | 12800 3230 8288 4313
Mntot mg/kg TS 693 265 425 143 1420 309 738 534
Na tot mg/kg TS 21100 12900 19171 2807 | 24000 7490 15640 8601
P tot mg/kg TS 842 91 420 235 1600 816 1140 381
Si tot mg/kg TS 374000 244000 343714 43859 | 320000 122000 237000 95712
Ti tot mg/kg TS 3010 1860 2318 431 4720 2240 3462 1111
As tot mg/kg TS 24,3 <0,1 5 10 4990 14,1 1803 2484
Ba tot mg/kg TS 792 645 690 49 1490 372 870 509
Be tot mg/kg TS 4,11 1,71 2 1 10,4 1,8 4,6 4,5
Cd tot mg/kg TS 18,3 0,0157 3 7 4,85 0,0759 1,7 2,4
Co tot mg/kg TS 9,22 0,64 3 3 12,9 4,34 8,30 3,9
Cr tot mg/kg TS 59,2 15,2 25 15 793 84,4 363 339
Cu tot mg/kg TS 40500 7,85 6003 14630 129 5,24 50 62
Hg tot mg/kg TS 1,48 <0,04 1 1 0,69 <0,04 0,42 0,38
La tot mg/kg TS 24,7 10,6 16 5 44,2 17,8 31,3 12,2

Mo tot mg/kg TS <6 <6 - - <6 <6 - -
Nb tot mg/kg TS 10,4 <6 8 2 9,58 7,34 8,46 1,6
Ni tot mg/kg TS 217 3,14 39 77 39,4 9,73 22 14
Pb tot mg/kg TS 2260 1,38 342 815 305 4,39 108 152
S tot mg/kg TS 807 8,81 157 280 4570 94,2 2172 2220
Sc tot mg/kg TS 10,5 3,38 5 2 9,35 7,46 8,28 0,87

Sn tot mg/kg TS 701 <20 413 408 27,1 <20 27,1 -
Sr tot mg/kg TS 187 154 165 10 657 170 397 219
V tot mg/kg TS 98,9 21,7 40 26 85,7 52,4 62,4 15,6

W tot mg/kg TS <60 <60 - - <60 <60 - -
Y tot mg/kg TS 25,9 13,2 20 4 32,7 17,4 23,4 7,3
Zn tot mg/kg TS 32300 12,1 4887 11632 8060 37,8 3214 3923
Zr tot mg/kg TS 435 182 326 89 219 106 169 52
TS tot % 99,8 97,9 99 1 95,4 60,2 82,6 17,5
LOltot  %TS 15,9 0,3 3 5 40,8 23 20,4 19,7
TOC tot  %TS 10,6 <0,1 2 3 27,8 0,6 12,7 13,5

Nér man kartlagger utbredningen av en metallférorening goér man i normalfallet en
bestdmning av totalhalten av metallen i fraga. Det samma géller nar man skall
skatta lokalspecifika Ky-virden for de olika metallerna. I regel &r dock inte all
metall i en jord tillgéngligt” for markvattnet. Det géller t.ex. metaller som ingér i
gitterstrukturen pa priméra mineral, vilka blir tillgdngliga forst i ett geologiskt tids-
perspektiv. Men det kan ocksé gélla metaller som ligger “inbakade” i jirn- och
aluminium(hydr)oxider. Ett begrepp som anvénds alltmer i den vetenskapliga litte-
raturen for att beskriva just den méngd metall som kan delta i reaktioner med
vattenfasen dr den geokemiskt aktiva méingden, se figur 2.5.
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Figur 2.5 Den geokemiskt aktiva mangden metaller utgors av de specier som finns i den roda
fyrkanten.

Det bista séttet att skatta denna méngd ar med isotoputspddningsteknik, vilken ar
en ganska avancerad teknik. Vanligare ar att man anvénder ndgot lampligt “selek-
tivt” extraktionsmedel. Vi har i detta arbete valt att anvinda EDTA for katjoniska
metaller och oxalat for arsenik (se diskussion i Berggren Kleja m.fl., 2006). Som
framgér av resultaten i figur 2.6 och tabell 2.2 varierar andelen geokemiskt aktivt
metall starkt, dels for olika metaller dels med markdjup. I gruppen med den hogsta
andelen geokemiskt aktiv metall ingér Cd, Cu, Zn och As, medan andelen geo-
kemiskt aktiv Co och Cr var mindre dn 20% i samtliga markskikt. Det finns ocksa
en tydlig trend med den hogsta andelen geokemiskt aktiv metall i ytskikten (figur
2.6), vilket betyder att metallféroreningarna i huvudsak har tillforts marken i en
geokemiskt aktiv form. Aven naturliga processer som vittring och biologiskt upptag
resulterar i att metallerna tenderar att anrikas i ytliga marklager i en geokemiskt
aktiv form. Som vi skall se ldngre fram i denna rapport (kapitel 5), sa anvéands
lampligen den geokemiskt aktiva mdngden metall som indata vid geokemisk
modellering och for berdkning av Ky-vérden for sorption.
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Figur 2.6 Metallhalter i profilen T6 2 i Tollstorp (Cu, Cd, Zn, Ni, Pb, Cr och Co) och Gr 2
Grimstorp (As). Den "geokemiskt aktiva fraktionen” av metallerna Cu, Cd, Zn, Ni, Pb, Cr och Co
bestamdes genom extraktion med 0,02 M EDTA och fér As med 0,2 M ammoniumoxalat.

Tabell 2.2 Sammanstillning av totalkoncentrationer och andelen geokemiskt aktiv metall
i jordprov fran Grimstorp och Tollstorp. Den ”geokemiskt aktiva fraktionen” metall be-
stamdes genom extraktion med 0,02 M EDTA (Cu, Cd, Zn, Ni, Pb, Cr och Co) eller 0,2 M
ammoniumoxalat (As). Resultaten for As ar fran profilerna Gr 1 och Gr 2 och foér 6vriga
metaller fran T6 2 och T63

Totalkoncentration (mg/kg) Andel geokemiskt aktiv (%)

Metall Medel intervall Medel intervall
As 1690 14-4990 80 62-94
Cd 2,9 0,031-18 43 9-67

Co 2,4 0,64-2,4 9,4 0,2-20
Cr 24 15-26 0,73 0,06-3,6
Cu 5380 6,8-40500 41 6,2-89

Ni 39 3,4-217 20 0,1-47
Pb 314 1,4-2260 26 6-60

Zn 4490 12-32300 44 17-56

2.5.2 Halter oorganiska amnen i markvatten och grundvatten

Hoga metallhalter har uppméitts i bdde markvatten och grundvatten. I Tollstorp ar
det framforallt halterna av kadmium, koppar, nickel och zink som &r mycket hoga,
men hoga halter har ocksé uppmatts av kobolt och bly. I Grimstorp &r det framfor-
allt arsenik och zink som uppmatts i hoga halter. Statistik for tagna prover redo-
visas 1 tabell 2.3, en komplett redovisning av data finns i Delrapport 1A.
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Tabell 2.3. Medelvarden for grundvatten (GV) och markvatten (MV) i Tollstorp och

Grimstorp, réda varden indikerar analysvarden under detektionsgransen. For berékning

av medelvarden har halva detektionsgransen anvants for de fall varden under detektions-

gransen har erhallits.

> > >

- C} C} o |0 | | @» 2 I |0 || 0|3

9 < & b | £ & | N @ @ | 9| ==&

5 2 © A I B 2 PR |6|6| 6|0
Ca mg/l 16,5 24,8 240 82| 71 71| 63| 9,1 89| 159 59| 89,2| 22,0
Fe mg/l | 0,294| 1,353| 0,987|4,218|0,024| 0,025| 0,006| 0,002(0,002|22,58| 1,05| 14,02(0,802
K mg/l | 2,68 395 353 346| 3,57| 3,55 3,84| 2,85 0,74| 1,46| 1,11| 3,57| 0,76
Mg mg/l | 3,20| 1,96 1,79| 1,20| 1,00 0,91| 0,71 041| 0,31| 6,20| 2,89 19,6| 6,81
Na mg/l | 6,65 17,97| 4,44|11,3813,30| 14,30| 1,73| 1,21| 1,63 5,70 5,55 2,94| 1,83
s mg/l | 2,59 4,45 3,62| 3,68/ 2,93| 3,09 051 0,86 1,08| 1,05 2,07| 3,62| 2,48
Al g/l 184| 1017| 64,4| 1466 4,19| 30,4| 14,1| 1,00 1,00] 974| 252| 3505| 20,5
As g/l 3,63 0,50 0,90 1,68/ 05/ 05 099 05 051581 3,09] 7595| 69,6
Ba ug/l 23,8 251| 31,3| 350| 87,2| 63,3 56,0| 29,8 17,9| 24,4| 44,9| 123| 334
cd ug/l | 0,036| 2,07| 1,66| 0,49 7,17| 5,06| 1,17| 0,074|0,025/0,025| 0,14| 0,2(0,025
Co ug/l | 0,536| 2,24| 24,7| 10,8| 1,60| 1,26] 0,07|0,153(0,164| 7,63| 12,4| 5,1| 3,08
cr ug/l | 0492| 1,12 0,35| 16,4| 0,25| 0,25 0,43 0,25 0,25| 23,8 6,67| 36,7| 2,52
Cu ug/l 4,04 145 250| 500/ 1680| 1046| 37,2| 9,92| 8,39| 2,82| 12,7| 13,7 9,59
Hg ug/l 0,01| 0,02 0,01 0,02| 0,01] 0,01 001 0,01| 0,01| 0,01| 0,01] 0,0| 0,01
Mn ug/! 359 389| 3653|2660| 63,8| 42,3| 1,65 1,54|2,103| 1243 381| 2073| 297
Ni g/l 2,55 90,8/ 11,8| 7,47| 99,6| 117| 7,14| 1,21|0,451| 7,30| 24,0| 10,1| 4,34
Pb ug/l | 0291| 4,45/ 04| 13,9 551| 3,51| 0,13] 0,10 0,1|0,705| 0,1] 57| 0,1
Zn ug/! 40,5| 3738| 5120| 667|8780| 6728| 4467| 777| 12,2| 27,1| 8,80| 454|6955
pH 6,38 6,78| 6,5/ 6,09 69| 69| 6,57 698 649 594| 592| 68| 6,93
TOC |mg/! | 4,24| 149 51| 17,2| 8,19| 8,19] 265/ 1,19| 0,84| 40,4| 12,3| 283| 155
F mg/l | 028/ 037 03| 020 0| 000 023 0,14/0,043| 0,56/ 0,21| 0,3| 0,23
cl mg/l 11,7| 8,34 80| 9,03 7,75\ 7,75| 5,54| 4,20 4,30| 24,4| 13,3| 6,8| 846
NO3-N |mg/l | 0,15/ 0,24| 0,45| 0,00/ 0,44| 0,44| 4,47 0,57| 0,07| 0,00| 0,00/ 0,00| 0,01
PO4-P |mg/l | 0,013| 0,017|0,010/0,038/0,013| 0,013| 0,031| 0,008|0,010|0,063|0,010| 0,848|0,031
s04-S |mg/l | 2,56| 4,88 3,6| 3,61 3,45/ 3,45 057| 0,97| 1,17| 0,25) 2,05| 3,4|2,245
NH4-N |mg/l | 0,000/ 0,009|0,022|0,361|0,009| 0,009| 0,000| 0,001/0,000|0,168|0,036| 0,479(0,133

En jamforelse mellan filtrerade och ofiltrerade grundvattenprover visar att huvud-

delen av metallerna finns i en sddan form att de passerar filtret, undantag for Tolls-

torp r jarn, aluminium och bly som férekommer i hogre halter i de ofiltrerade

proverna. For proverna tagna i Grimstorp visar ocksa de ofiltrerade proverna

vasentligt hogre halter for aluminium, bly och koppar samt i viss man dven for
kobolt, nickel och zink.
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Figur 2.7 Koncentrationerna metaller och I6st organiskt kol (DOC) i markvatten uppsamlat pa olika
djup och i grundvatten fran samma profil. GV = grundvatten.

Halten 16st organiskt kol, DOC, i markvattnet i Tollstorp l&g mellan 1 och 8 mg/l,
med ldgre halter i djupare marklager (Figur 2.7). Koncentrationerna var laga jam-
fort med en opaverkad mark, vilket till viss del kan forklaras av en lag biologisk
aktivitet till f6ljd av de hoga metallhalterna. I en opéverkad skogsmark &r DOC-
koncentrationer pé 40-50 mg/I inte ovanliga i ytliga markskikt (Froberg m.fl.,
20006). De laga DOC-halterna motverkar till viss del mobiliseringen av metaller,
vilket diskuteras i Kapitel 5.3.1. Nagot dverraskande var halten i grundvattnet i
Tollstorp nagot hogre (3-16 mg/l) &n i djupt liggande markskikt (Figur 2.7). I
Grimstorp ar halterna av DOC hogre én i Tollstorp (7-48 mg/1), vilket sannolikt
beror pd hog grundvattenyta och omblandade markprofiler dér.

Som framgar av figur 2.7 4r halterna av Fe laga i bdde mark- och grundvatten i
Tollstorp, vilket indikerar oxiderande forhallanden. De hogre jarnkoncentrationerna
i grundvattnet beror sannolikt pa narvaron av kolloidalt Fe i grundvattnet vilket
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passerat membranfiltret. I Grimstorp var halten Fe dock mycket hog (upp till 29
mg/1), vilket kan forklaras med att reducerande forhallanden radde dr.

2.5.3 Halter organiska @mnen i jord och vatten

I bada omradena forekom organiska fororeningar i form av polycykliska aromatiska
kolvéten (PAH). De hogsta halterna fanns i Grimstorp dir kreosotimpregnering
bedrivits och det var endast ddr PAH ingick i provtagningen. I tabell 2.4 samman-
fattas halter i jord, mark- och grundvatten.

Tabell 2.4 Sammanfattning av organiska analyser av PAH i Grimstorp. Halter av PAH i jord
(mg/kg TS), markvatten (ug/l) och grundvatten (ug/l) samt halten suspenderat
material i grundvatten (mg/l)

Halter i jord (mg/kg Halter i markvatten (ug/l) Halter i grundvatten (ug/l
TS) 2006-12-29 2007-05-22
. Gr2: Gr2: |Gr3: |Gr1: [Gr1: |Gr2: |Gr Gr1: [Gr2: |Gr1: Gr 2:
Amne 0-15 |50 50-70 [80A |80B |[50A (2:50B |GV GV GV GV
naftalen 34 0,068 (0,23 [<1 <0,3 |<0,5 [<0,3 |73 2300 |247 1100
acenaftylen 1,8 0,096 (0,34 <1 <0,3 |<0,5 [<0,3 |1 33 2,66 20,6
acenaften 1,3 0,111 (0,34 [<1 <0,3 |<0,5 [<0,3 [11 240 |25,5 163
fluoren 1,7 0,023 (0,4 <1 <0,3 |<0,5 [<0,3 |7,8 130 13,8 105
fenantren 11 0,128 (0,91 <1 <0,3 [<0,5 [<0,3 |6 110 7,7 94,6
antracen 19 0,089 (2,2 <1 <0,3 |<0,5 [<0,3 |0,27 |91 0,376 (8,25
fluoranten 47 0,49 (8,6 <1 <0,3 |<0,5 [<0,3 0,59 |15 0,728 |11,5
pyren 56 0,461 (4,8 <1 <0,3 |<0,5 [<0,3 |0,3 7.3 0,353 |5,25
bens(a)antracen* 27 0,444 |3 <1 <0,3 |<0,5 |[<0,3 |0,028 |0,99 (0,019 |0,624
krysen* 34 0,511 |3 <1 <0,3 [<0,5 [<0,3 |0,04 |11 0,03 0,771
bens(b)fluoranten* |61 0,74 (4,2 <1 <0,3 |<0,5 [<0,3 |0,03 0,32 (0,028 0,293
bens(k)fluoranten* |39 0,666 (2,8 <1 <0,3 |<0,5 |[<0,3 |0,012 |0,17 [0,012 0,16
bens(a)pyren* 37 0,949 (4,1 <1 <0,3 |<0,5 |[<0,3 [<0,026|0,33 (0,015 0,316
dibens(ah)antracen* |3,8 0,21 10,57 <1 <0,3 |<0,5 [<0,3 [<0,012|0,015 [<0,012 (0,019
benso(ghi)perylen* |15 0,399 (1,3 <1 <0,3 |<0,5 [<0,3 [<0,010|0,172 [<0,010 (0,112
indeno(123cd)pyren*|19 0,409 (1,7 <1 <0,3 |<0,5 |[<0,3 [<0,010|0,08 [<0,010 (0,082
summa 16 EPA-PAH|380 579 |38 <8 <24 |[<4 <2,4 |100 (2800 (289 1510
PAH cancerogena* (220 3,93 |19 <35 [<1,0 |<1,5 |<1,0 (0,11 |3 0,062 |2,08
PAH 6vriga 160 1,86 |19 <45 <14 |<2,5 |<1,4 (100 |2800 |289 1510
susp (mg/l) - - - - - - - 53 130 35 329

Vattnet i Grimstorp luktade tydligt av kreosot och hade en gulaktig farg. Grund-
vatten for organisk analys (PAH) filtrerades ej. Vid provtagning av markvattnet for
analys av pa PAH byttes plastflaskorna for uppsamling av lysimetervattnet mot
morka glasflaskor for att i mojligaste mén undvika forluster till viggarna pa upp-
samlingskérlet. Flaskorna stod morkt under uppsamlingstiden, instoppade i plast-
sdckar for att forhindra nedbrytning. For att erhélla tillricklig mangd vatten for
analys skulle markvattenprovet A och B fran samma niva slas ihop nir flaskorna
anlénde till laboratoriet. Tyvarr skedde ett missforstdnd pé labbet och de fyra olika
flaskorna analyserades var for sig. Darfor erhdlls en for liten vattenméngd for
analysen och detektionsgriansen hojdes.
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3 Laboratorieundersokningar
3.1 Inledning

Avsikten med laktester dr att bedoma lakbarheten i vatten av skadliga &mnen ur ett
fast material samt att beddma d&mnenas utlakningsbeteende. Ursprungligen har lak-
tester fradmst anvénts for att bedoma utlakning av oorganiska &mnen fran avfall
(t.ex. bottenaskor, blistersand, slagg, pelleterat material) eller vid riskbedomning
vid anvéndning av restprodukter. For utlakning av oorganiska &mnen fran avfall
finns flera standardmetoder att tillgd. Enligt nya avfallsdirektivet for EU &r foro-
renad jord att betrakta som avfall da den grivts upp och dérfor ar laktester som
utvecklats for andra typer av avfall nu aktuella dven for jord.

Laktesterna kan ocksa vara virdefulla verktyg da jord fran fororenad mark ska
riskbeddmas ur ett human- och ekotoxikologiskt perspektiv. Hur utlakningen sker
frén ett jordmaterial och vilka parametrar som paverkar lakprocessen kan dock
skilja sig fran oorganiska avfall. Darfor arbetar t.ex. internationella standardise-
ringsorganet ISO (ISO, 2007a; b; c; d). Dessa metoder bygger pa de existerande
standarderna for utlakning av oorganiska &mnen fran avfall, men ar i skrivande
stund dnnu inte accepterade.

I tidigare projekt inom Hallbar Sanering, Laktester for riskbedomning av foro-
renade omraden, rapport 5535, 5557 och 5558 (Elert m.fl., 2006, Suér och
Wadstein, 2006; Hansen och Andersen, 2006; Fanger m.fl., 2006) beskrevs olika
laktestmetoder. I det projektet ingick dven en sammanstillning, utvardering samt
modellering av resultat fran laktester pa fororenad jord fran olika svenska och
danska forhallanden. Utvarderingen visade att det finns osékerheter i hur resultat
fran dagens standardiserade laktester skall anvéndas och tolkas i riskbeddmningar
av fororenad jord. I detta projekt har tva av dessa standarder for lakning av avfall
(skaktest och perkolationstest) valts ut for att studera utlakning av oorganiska
dmnen fran fororenad jord. Dartill har en perkolationsmetod med étercirkulation
samt ett pH-statiskt lakforsok tillaimpats pad samma fororenade jordmaterial, se
faktaruta.

For utlakning av organiska &mnen fran jord har ett flertal metoder foreslagits de
senaste aren (Gamst m.fl., 2007; Enell m.fl., 2004; Comans m.fl., 2001) men inte
heller hér finns nagon standardmetod &nnu att tillga. Utlakning av organiska &mnen
skiljer sig fran utlakning av oorganiska pé ett flertal punkter och férutom att de
existerande standardmetoderna for lakning av avfall maste modifieras for att passa
jord méste de dven anpassas sé att de passar for utlakning av organiska dmnen. |
detta projekt har tva metoder, som foreslagits for utlakning av icke-flyktiga
organiska dmnen, valts ut for att utvirdera utlakning av polycykliska aromatiska
kolviten (PAH). Det ena testet &r ett skaktest framtaget av ISO som teknisk speci-
fikation (ISO, 2007a) och det andra &r ett perkolationstest med atercirkulation,
utvecklat for att passa for utlakning av icke-flyktiga hydrofoba organiska &mnen
(Gamst m.fl., 2007). I foreliggande rapport redovisas en uppskattning av lak-
metodernas repeterbarhet da de tillimpas pé fororenade jordmaterial. Dartill pa-
visas de skillnader i lakbara halter som de olika metoderna kan ge upphov till.
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Lakbarheten av fororeningar kan fordndras dé ett laktest modifieras for att
passa jord eller jordlika material. Den vanligaste modifikationen av befintliga
standardlaktester for avfall &r att 6ka jonstyrkan pa lakvétskan. I standardmetoderna
for utlakning av oorganiska &mnen frén avfall anvinds avjonat vatten som lak-
vitska, medan ISO foreslar att lakning av jord bor ske med en tillsats av CaCl,. I
foreliggande studie har vi darfor d&ven undersokt hur lakbarheten av oorganiska
dmnen skiljer sig at da lakning sker med destillerat vatten respektive CaCl,. For
utlakning av PAH har enbart utlakning med CaCl, studerats.

3.2 Mal och syfte med undersdkningarna

Syfte och metodik for de utforda laktestundersdkningarna beskrivs utforligare i
delrapport 2 med titeln ”Utvirdering av metoder for uppskattning av utlakning av
organiska och oorganiska dmnen frén fororenad jord”. I delrapport 2 presenteras
dven samtliga resultat fran laktestundersokningarna.

I det tidigare projektet inom Hallbar Sanering ”Laktester for riskbedomning av
fororenade omraden” foreslogs en riskbeddmningsmetodik med vissa rekommenda-
tioner om utforande och tolkning av laktester. I rapporten identifierades ocksé vissa
fragestillningar dar det rekommenderades ytterligare studier for att kunna ge tyd-
ligare och mer sdkra rekommendationer pd hur laktester ska kunna anvéndas i risk-
bedomningar for fororenad mark. Dessa berdrde bland annat hur vl de standardi-
serade testerna representerar de forhallanden man vill undersoka i en riskbeddm-
ning. Speciell tonvikt las pa om tidsforloppet under ett laktest &r representativt for
forhéallandena i marken eller om den begrénsade forsokstiden medfor att jamvikt
inte hinner instilla sig, ndgot som riskerar att underskatta halterna i eluaten. Per-
kolationstester med atercirkulation identifierades som en test som med ldmplig
utvirdering skulle kunna anvindas for att besvara denna friga. Aven lysimetertester
identifierades som en lamplig metod och resultat fran fler sddana tester efterlystes.
For organiska &mnen noterades bristen pé standardiserade och validerade tester och
ett behov av ytterligare undersokningar identifierades for att klargora hur laktester
kan anvindas for att undersoka organiska &mnens lakegenskaper i jord.

Syftet med den foreliggande studien har varit att utvirdera och jamfora olika
lakmetoder for att uppskatta utlakningsegenskaper av oorganiska och organiska
dmnen fran fororenad jord och syftar till att ge svar pa foljande fragestéllningar:

o Vilken repeterbarhet har de studerade metoderna?

o Hur skiljer sig utlakningen av oorganiska dmnen dé laktestet genomfors
med destillerat vatten jamfort med CaCl,?

e Hur skiljer sig resultatet mellan olika typer av laktester utférda pa samma
jord och kan resultaten jamforas med faltméitningar?

o Kan perkolationstester med atercirkulation anvéndas for att bedoma even-
tuella avvikelser fran jamvikt under testférhallandena?

o Kan perkolationstester med atercirkulation vara anvéndbara for att testa
lakbarhet av organiska fororeningar?
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3.3 Metodik

3.31

Val av testmetoder

I studien har fyra olika metoder for lakning av oorganiska d&mnen tillimpats pa

jordprover fran de tva fororenade omraden Tollstorp och Grimstorp (omradena
beskrivs i avsnitt 1.4). De undersokta metoderna ar: skaktest med tvéstegslakning,
perkolationstest, perkolationstest med atercirkulation samt ett pH-statiskt laktest.
Utlakning av organiska &mnen fran jordprover frén Grimstorp har studerats
med tva olika metoder, en skakmetod och ett perkolationstest med étercirkulation.

I tabell 3.1 finns en sammanstéllning och kort beskrivning av de tillimpade meto-
derna. I faktarutan i avsnitt 3.1 visas schematiskt hur de olika testerna gar till och
vilka resultat som erhélls. En utforligare metodbeskrivning av respektive metod ges

i delrapport 2.

Tabell 3.1 Tillampade metoder for lakning av oorganiska och organiska @mnen.

Laktester for oorga-
niska @mnen

Metod

Beskrivning

Skaktest (tvasteg-
slakning)

SS-EN 12457-3

Vattenlakning skaktest, L/S 2 och L/S
10 I/kg

Modifierad SS-EN 12457-3 (anpassad till jord:
0,001M kalciumkloridlésning istallet for vatten)

Vattenlakning (med CaCl,) skaktest,
L/S 2 och L/S 10 I/kg

Perkolationstest

SS-CEN/TS 14405

Vattenlakning i kolonn, L/S 0,1 — L/S
10 I’kg

Modifierad SS-CEN/TS 14405 (anpassad till
jord: 0,001M kalciumkloridldsning istallet for
vatten)

Vattenlakning (med CaCl,) i kolonn,
L/S 0,1 —L/S 10 I/kg

Perkolation med
atercirkulation

Modifierad ER-H (Gamst et al. 2007)

Vattenlakning (med CaCl,) i kolonn
med atercirkulation av lakvatten i 7
dygn, L/S ~1l/kg

Laktester for orga-
niska @mnen

Skaktest (enstegslak-
ning)

ISO/TS 21268-1

(modifierad: 0,005 M CaCl, anvands istallet for
0,001 M, L/S-kvoten satts till samma som for
kolonntestet)

Vattenlakning (med CaCl, och NaN3)
skaktest

Perkolation med
atercirkulation

ER-H (Gamst et al. 2007)

Vattenlakning (med CaCl, och NaNj3)
i kolonn, L/S ~1 L/kg

Test av pH-beroende

pH-statiskt laktest prEN 14997 Laktest dar pH justeras kontinuerligt
4 ggr (mellan pH 4-10)
Syra- och basneutra- ANC/BNC Mangden syra som forbrukas i prEN

liserande egenskaper

14997-testet bestams.

3.3.2

Val av material

Vid val av material till studien av laktester for utlakning av oorganiska &mnen

valdes jordprover fran tvé olika provgropar pa respektive undersdkningsobjekt ut.
Laktesterna utfoérdes pé jordmaterial himtade fran tva till tre olika nivéer i prov-

groparna.
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Till testerna for utlakning av organiska amnen (PAH) valdes enbart material
fran Grimstorp. Aven hir studerades utlakning frin tvé olika provgropar och tester
utfordes pa jordprover som hamtats fran en till tva olika nivaer.

Provtagningen utfordes av IVL. En beskrivning av genomfort féltarbete, place-
ring av provtagningspunkternas placering ges i kapitel 2 samt i delrapport 1, del A.
De jordprover som SGI har utfort laktester pa samt vilka ovriga analyser som ut-
forts pa respektive prov anges i tabell 3.2.

Tabell 3.2 Undersokta jordprover samt vilka analyser som utforts pa respektive prov.

Jordprover Utforda tester for oorganiska amnen

Beteckning med Skaktest (tvastegs-

Fastfashalt Perkolationstest Perk. m. atercirk.

djupicm lakning)
Hzo CaC|2 Hzo CaC|2 Hzo

IVL T6 1:130-140 v
IVL T6 2: 0-30 R W W W W W
IVL T6 2: 50-70 v v
IVL T6 2:100-110 R
IVL T6 2:130-140 R
IVL T6 3: 0-20 v R v R W
IVL T6 3:40 v v
IVL T6 3: 70-80 v v
IVL T6 3: 100-120 R
IVL T6 4:20 R
IVL T6 4: 60-70 R
IVL T6 4:120 R
IVL Gr 1:70 v v
IVL Gr 2:0-15 v v R
IVL Gr 2:50 v VW2 V2 W W W
Jordprover Utforda tester for organiska @mnen (PAH)

Fastfashalt Skaktest (enstegslakning) Perkolation med atercirk.

CaCl, CaCl,

IVL Gr 2:0-15 v W VW
IVL Gr 2:50 v W
IVL Gr 3:50-70 v W NV
Jordprover Utférda pH-statiska tester

pH-stat ANC/BNC

(prEN 14997) (Berakningar fran pH-stattest)
IVL T 2: 0-30 N N
IVL T 3: 0-20 v v
IVL Gr 1:70 v v
IVL Gr 2:50 \ v

@ Skaktester pa material fran Gr 2:50 endast utférda som enstegslakningar (L/S=10), pga
naturfuktigt jordmaterial (hdg vattenkvot).

31



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Fororeningsspridning - tilld&mpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

3.4 Resultat och utvardering for utlakning av
oorganiska amnen

3.4.1 Initiala halter av oorganiska @mnen

Innan laktester utfordes analyserades de provberedda jordmaterialen med avseende
pa initiala fastfashalter av oorganiska &mnen. Utforlig beskrivning av provbered-
ning och analysmetod anges i delrapport 2. I tabell 3.3 och 3.4 redovisas resultat
fran analys av initiala fastfashalter av enskilda oorganiska &mnen i jordproverna
fran Tollstorp respektive Grimstorp.
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Tabell 3.3 Initiala fastfashalter, CS, av oorganiska @mnen i jordprover fran Toéllstorp (halter angivna i mg/kg TS)

T6 1:130-

T6 2:100-

T6 2:130-

T6 3:100-

Prov 140 T62:0-30 T6 2:50-70 110 140 T63:0-20 T63:40  To3:70-80 190 T64:20 T64:60-70  T64:120
Cs[mg kg™ TS]
Al 58700 51700 54000 50900 47700 52300 50100 51000 57700 52200 53500
As 0,229 24,3 <0,2 0,255 <0,1 2,98 0,47 0,466 0,304 0,457 <0,1 0,111
Ba 655 792 695 706 675 645 645 657 666 717 690 678
Be 1,91 4,11 1,87 2,06 1,91 1,71 1,91 1,89 1,91 2,27 1,94 2,12
Ca 9150 8360 7360 8930 8220 9150 9360 8600 8650 8720 8650 9720
Cd 0,0157 18,3 0,9 0,0761 0,0384 3,69 0,23 0,0311 0,0306 0,123 0,0311 0,0507
Co 1,37 9,22 0,64 1,03 0,882 2,42 1,57 1,83 1,96 2,99 0,991 1,76
Cr 225 59,2 17,4 15,2 16 26,4 18,6 18,6 19,1 26,2 16,5 20,6
Cu 7,85 40500 9,96 9,07 6,82 2510 13,6 9,7 8,72 389 34,5 39,6
Fe 18300 39700 9160 15500 12900 22000 21100 16400 16600 24100 14300 18500
Hg <0,04 1,48 <0,05 <0,04 <0,04 0,217 <0,05 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04
K 25600 19300 27000 27000 26000 22900 24000 25200 26100 25600 26200 26600
La 23 24,7 13,6 20,6 14,6 11,6 10,6 14,1 16,6 16,9 13,7 14,2
Mg 2500 3650 1380 2300 2100 2660 2770 2180 2400 3160 2270 3190
Mn 420 693 265 284 275 499 407 383 393 494 348 524
Mo <6 <6 <6 <6 <6 <6 <6 <6 <6 <6 <6 <6
Na 20000 12900 20300 21100 20400 17600 19600 20100 20700 19700 20900 21100
Nb 8,49 <6 10,4 6,76 <6 <6 7,21 <6 6,57 10,5 6,19 6,1
Ni 3,14 217 61,6 6,63 3,41 12,3 3,46 4,14 3,65 4,56 1,88 3,43
P 424 842 91,2 401 347 729 399 321 307 278 371 430
Pb 2,52 2260 4,72 1,51 1,38 240 2,51 1,96 2,12 7,17 3,48 4,58
S 11,1 807 452 51,9 35,7 205 45,9 16,9 24 118 8,81 16
Sc 4,49 10,5 3,55 4,43 3,73 3,86 4,31 3,38 3,77 5,47 4,01 4,53
Si 374000 244000 352000 359000 366000 342000 350000 369000 367000 335000 370000 366000
Sn <20 701 <20 <20 <20 124 <20 <20 <20 <20 <20 <20
Sr 160 187 163 164 157 154 161 157 162 167 166 169
Ti 2300 2370 2780 1910 1680 2420 2690 2100 2090 3010 1860 2370
Y, 31,9 98,9 27,1 26 21,7 36,6 36,3 27,4 30,2 42 24,2 32,2
w <60 <60 <60 <60 <60 <60 <60 <60 <60 <60 <60 <60
Y 23,5 25,9 13,2 24,9 18,8 18,2 21,3 19,6 19,3 19,8 18,9 23,7
Zn 12,8 32300 658 85,2 422 2510 317 12,1 21,4 103 23,5 24,7
Zr 432 182 405 276 232 365 380 281 320 435 283 353

33



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Fororeningsspridning - tilld&mpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

Tabell 3.4 Initiala fastfashalter av oorganiska @mnen i jordprover fran Grimstorp (halter
angivna i mg/kg TS)

Prov: Gr1:70 Gr 2: 0-15 Gr 2:50 Gr 3: 50-70
Amne Cs Img kg™ TS|

Al 69900 49000 36500 69000
As 14,1 4990 72 737
Ba 744 1490 372 751
Be 1,8 10,4 1,08 2,1
Ca 15800 31600 11000 16500
Cd 0,0759 4,85 0,241 0,105
Co 6,65 12,9 4,34 8,64
Cr 84,4 793 178 245
Cu 5,24 129 12,8 16,9
Fe 23400 71300 17800 32700
Hg <0,04 0,69 0,151 <0,04
K 26000 8800 11500 26000
La 17,8 36,8 442 26,9
Mg 9350 12800 3230 8320
Mn 469 1420 309 502
Mo <6 <6 <6 <6
Na 22400 7490 8460 24000
Nb 9,58 <6 <6 7,34
Ni 15,2 39,4 9,73 17
P 816 1600 1170 838
Pb 4,39 305 19 12,8
S 94,2 3320 4570 386
Sc 8,11 9,35 7,46 7,94
Si 320000 122000 227000 311000
Sn <20 27,1 <20 <20
Sr 352 657 170 377
Ti 4720 2240 3520 3330
A% 52,4 85,7 55,8 55,7
W <60 <60 <60 <60
Y 17,4 32,7 20,1 20,1
Zn 37,8 8060 3000 87,9
Zr 219 106 172 194

3.4.2 Metodernas repeterbarhet

En forutsittning for att en metod skall kunna anvindas vid rutinkontroller &r att den
har en acceptabel reproducerbarhet (variationen mellan laboratorium) och repeter-
barhet (variationen inom ett laboratorium). For att fa en korrekt virdering av en
metods repeterbarhet bor ett stort antal tester pa olika jordmaterial, i olika foro-
reningsgrad, utforas. Dartill bor testerna utforas i tillrdckligt manga replikat. I fore-
liggande studie har en uppskattning gjorts av metodernas repeterbarhet utifran
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uppméitta eluathalter genom att berdkna den relativa standardavvikelsen utifran n=2
(repeterbarheten visas som den procentuella standardavvikelsen av medelvérdet i
figur 3.1 — 3.3). Procentsatserna i figur 3.1 — 3.3 skall darfor ses som en grov forsta
uppskattning av de enskilda metodernas repeterbarhet, vilken antingen skulle
kunna forsdamras eller forbattras om berdkningarna baserades pé ett storre underlag.

Generellt sett var repeterbarheten mycket god for skaktestet bade vid enstegs-
lakning och vid tvéstegslakning (figur 3.1). For flertalet studerade &mnen var den
relativa standardavvikelsen mindre dn 10%. For &mnen som lakar ut i mycket sma
mingder kan man forvénta sig en hogre standardavvikelse da eluathalten ligger
ndra analysmetodens detektionsgrins. Om man bortser frdn dessa fall hade endast
aluminium, jarn, koppar och bly standardavvikelser >20% (men inget av dessa
dmnen hade en standardavvikelse som oversteg 62%).

Enstegslakning med CaCl, verkade ge upphov till en sdmre repeterbarhet 4n da
samma prov lakades enbart med vatten, medan det omvénda forhallandet verkade
rada for tvastegslakningen vid L/S 2-10. Med tanke pé det mycket begransade
underlaget till de uppskattade repeterbarheterna &r det svart att dra négra slutsatser
om huruvida lakning med CaCl, skulle kunna forbéttra metodernas repeterbarhet
eller ej och fler analyser rekommenderas for att utreda fragan.

Repeterbarheten for eluathalter uppmatta med perkolationstestet vid L/S=0,1
var sdmre dn repeterbarheten for eluathalter vid de hogre L/S uttagen (figur 3.2).
Hilften av de studerade dmnena hade en standardavvikelse som dversteg 20 % vid
L/S=0,1 medan endast arsenik, aluminium och jarn 6versteg 20% vid L/S 2 och L/S
10. Liksom vid skaktestet fanns ingen uppenbar trend mellan forbéattrad repeterbar-
het vid anviandandet av CaCl, istédllet for vatten som lakvitska.

Perkolationstestet med atercirkulation hade liksom de andra metoderna en
relativt god repeterbarhet (figur 3.3). Detta trots att vattenproverna ej filtrerades
innan analys (6vriga testade metoder har ett filtreringssteg av lakvattnet innan det
analyseras). Sex av &mnena hade dock standardavvikelser som var 6ver 20%. Av
dessa hade eluathalten av jarn och arsenik fran provet Gr 2:50 en standardavvikelse
som oversteg 100 %.
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Tvastegslakning, L/S=2, T6 2:0-30
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Figur 3.1 Exempel pa repeterbarhet (som den procentuella standardavvikelsen av medelvardet

baserat pa

tva replikat) for skaktest vid tvastegslakning respektive ensteglakning.
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0 H20, T6 2: 0-30 @ CaCl2, T6 2: 0-30
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100

£
80 -
70 1
60 -
50 1
40 1
30 1
20 A
10 A
0,

Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe H K Mg Mn Na Ni Pb S 2Zn

Perkolationstest, L/S=2

100
90 === - - m o mmm oo
80
70
60
50
40 f === - o mm oo
30
20 f - -l - - - R e

I8 Brmal la B8l a1 4 Ot

0 T
Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe H K Mg Mn Na N Pb S 2Zn

Perkolationstest, L/S=10
100
I i |
80—
0t
60 -
50 -
40 f---------- e P
30 1
20 1

10 - rrEEﬂ.:LI'L ﬂ'E EhHE | _rhaﬂ-a_rﬂ_ﬂﬁ_nérl-g ”Enn-a

0,
Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe H K Mg Mn Na N Pb S 2Zn

Figur 3.2 Exempel pa repeterbarheten (som den procentuella standardavvikelsen av medelvardet

baserat pa tva replikat) for perkolationstest vid de tre uttagen vid L/S=0,1; 2 och 10.
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Perkolationstest med &tercirkulation OT7T62:0-30 OT63:0-20 WGr2:50
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Figur 3.3 Repeterbarheten (som den procentuella standardavvikelsen av medelvardet baserat
pa tva replikat) for perkolationstest med atercirkulation utfort pa tre jordprover med H,O som
lakvatska.

3.4.3 Lakbara halter med H,O i jamfoérelse med CaCl,

For att studera hur utlakade halter kan skilja sig at da lakvétskans jonstyrka okar
utfordes ett antal laktester med destillerat vatten respektive kalciumklorid. Tre
jordmaterial utsattes for lakning med bade kalciumklorid och destillerat vatten som
lakvétska. Lakningar utférdes med bade skak- och perkolationstest. I tabell 3.5 och
3.6 ges exempel pa erhéllna resultat. Samtliga resultat finns redovisade och utvér-
derade i delrapport 2.

For samtliga testade jordmaterial sédgs en 6kning av lakbarheten med 10-320 %
av Ba, Cd, K, Mg, Ni och Zn d4 kalciumklorid anviindes som lakvitska. Aven
hogre halter av Co och Mn aterfanns i lakvatten fran tva av de tre studerade jord-
materialen i system med kalciumklorid. Skillnaden i utlakad halt av ovan upprak-
nade katjoner 6kade med skillnad av Cl-joner i metodernas lakvatten. Ju storre
skillnad i kloridkoncentration desto storre 6kning av utlakade katjoner i forsoken
med kalciumklorid. De hogre halterna av katjoner i lakvattnet d& kalciumklorid
anvinds som lakvitska orsakas troligen av tva processer: 1) Ca*"-jonerna kon-
kurrerar med 6vriga katjoner om jordpartiklarnas ytor och 2) Cl-jonerna bildar
komplex med metalljonerna och 6kar pé sa vis deras 19slighet.

Halterna av Al, As, Hg, Cr och Fe var i flera av forsoken for 14ga for att genom-
fora en jamforelse. For de fall dar halten kunde kvantifieras var den oftast lagre 1
forsok med kalciumklorid jaimfort med vatten. Den utlakade halten av Na verkade
oberoende av tillsatts av kalciumklorid medan halten av S forblev oforéndrad eller
minskade nagot (ca 30-40%). Halten av Cu och Pb minskade i lakvattnet da lak-
ningen utférdes med kalciumklorid. Detta gillde for samtliga fors6k med undantag
for enstegslakningen av Gr2:50 vid L/S=10. De minskade halterna korrelerade med
minskad halt DOC i lakvattnet.

38



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Fororeningsspridning - tilld&mpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

Tabell 3.5. Exempel T6 2. Kvoten mellan utlakad halt da lakvatskan inneh6ll kalciumklorid
respektive destillerat vatten. Kvoterna ar berédknade fran bestaimda medelvarden fran lak-
resultat fran perkolationstest.

T6 2:0-30 Perkolationstest
Ack. L/S 0,1 2 10
Eluathalt (CaCl,) / Eluathalt (destvatten)
Al 0,7 <0,6 7.1
As >2,0 2 2
Ba 1,3 1,8 24
Ca 1,4 1,9 3,1
Cd 1,5 21 3,3
Co 1,4 2,2 3,1
Cr _a _a _a
Cu 1,1 1,1 1,1
Fe . 2 2,9
Hg a a a
K 1,2 1,3 1,1
Mg 1,4 2,0 1,4
Mn 1,1 21 2,6
Na 1,3 11 0,9
Ni 1,4 2,0 2,8
Pb 1,0 0,9 1,0
S 0,8 0,8 0,8
Zn 1,4 2,2 2,9
Alkalinitet mg/L L 0,8 0,8
DOC mg/L 1,2 0,9 <0,62
Fluorid . -2 -2
Klorid 3,0 47 >115
Sulfat 0,9 0,8 0,7

@Berakning av kvot ej mojlig eftersom négon eller samtliga halter understeg Analyticas rapporte-
ringsgrans.

°Ej analyserat pga. for liten provmangd.
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Tabell 3.6 Exempel Gr 2:50. Kvoten mellan utlakade halter da lakvatskan inneholl
kalciumklorid respektive destillerat vatten. Kvoterna ar beraknade fran medelvardena
av eluathalterna (n=2).

Gr 2:50 Perkolationstest Skaktest
CaCl,/destvatten (enstegslakning)
Ack. L/S 0,1 2 10 10
Al 1,1 0,5 0,4 1,1
As 1,2 1,0 0,4 1,3
Ba 1,0 1,2 2,7 1,2
Ca 0,9 1,0 2,4 1,3
Cd _a _a a _a
Co 1,0 1,1 1,7 1,2
Cr 1,3 0,7 0,5 1,0
Cu 0,7 0,6 0,5 2,2
Fe 1,5 0,7 04 0,9
Hg 1,1 -2 2 2

K 1,0 1,0 1,8 1,1
Mg 1,0 1,0 2,4 1,2
Mn 1,0 1,1 2,5 1,3
Na 1,0 1,0 1,1 1,0
Ni 1,0 1,1 0,9 1,3
Pb 1,0 <0,9 <0,3 >1,6
S 1,0 1,0 0,7 1,0
Zn 0,9 1,0 1,8 1,2
Alkalinitet mg/L 2,1 0,9 0,6 2
DOC mg/L 1,0 0,8 0,5 1,0
Fluorid 2 2 - 2
Klorid 1,2 18,3 >100 83,9
Sulfat 1,0 0,8 0,8 1,0

®Beré&kning av kvot ej mojlig eftersom nagon eller samtliga halter understeg Analyticas
rapporteringsgrans.

3.4.4 Variation mellan olika tester

For tre av jordproverna (T6 2:0-20, T6 3:0-20 och Gr 2:50) utfordes lakforsok med
samtliga lakmetoder for att skapa ett underlag till jimforelsen av de olika meto-
derna. Fran detta underlag har vi gjort en uppskattning av hur stora skillnader i
lakbarheten det kan vara beroende pé vilken testmetod man valjer for att studera
utlakning.

For att resultaten fran tva olika tester skall kunna vara jimforbara med varandra
maste testen vara likartat utformade och uttaget av lakvatten till eluathaltsanalysen
bor ske vid samma L/S-kvot. Skaktestet dé det utfors som enstegslakning och
perkolationstestet med éatercirkulation &r sé kallade statiska laktester dér resultatet
syftar till att spegla jamviktskoncentrationen av lakbara &mnen vid en fix L/S-kvot.
De jordprover som lakats med dessa tva tester, vid samma L/S-kvot, ar darfor
direkt jimforbara med varandra.

I figur 3.4 jamfors resultaten fran de bada statiska laktesterna pé jordprover fran
Tollstorp. Staplarna i diagrammet representerar kvoten mellan eluathalten fran
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perkolationsforsoket med atercirkulation och eluathalten fran skakforsoket vid
L/S=2. De flesta &mnen visar pa en hogre utlakning i atercirkulationsforsoket.
Undantaget ar Al, As, Cr, Cu, Fe och Pb som uppvisar ldgre lakbarhet.

Perk. m. dtercirk./skakforsok

12
C—31762: 0-30
0 -
B 76 3: 0-20
8 —— Linjar (stodlinje, kvot=1)
6 a
4 e
0 T T

Alkalinitet

Figur 3.4 Exempel TO2. Jamférelse mellan eluathalter erhalina med perkolationstest med ater-
cirkulation respektive skaktest. Staplarna visar kvoten mellan eluathalten fran perkolationsforsok
med atercirkulation (medelvardet fran tva replikat) och eluathalten fran skakforsok vid L/S=2
(medelvardet fran tva replikat med undantag for skakforsdk pa Té 3:0-20 dar endast ett replikat
utférdes).

Eluathalterna frén ett dynamiskt laktest (perkolationstest), som syftar till att ge en
bild av hur lakbarheten fordndras med okad L/S-kvot, &r inte direkt jaimforbart med
ett statiskt laktest. I foreliggande rapport (och i delrapport 2) har vi darfor istéllet
valt att jimfora den ackumulerade utlakade mingden av ett &mne dé testerna har
samma kumulativa L/S-kvot. I figur 3.5 och 3.6 visas exempel pé skillnaden i
ackumulerad utlakad méngd mellan perkolationstestet och skaktestet.
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Jamforelse testresultat T6 2: 0-30, L/S 2

7
S 1 perk/skak H20 o
el 3 perk/skak CaCl2 L

| Atercirk/skakHZO
—— Linjar (stodlinje, kvot=1)

Kvot, utlakad méngd

X

Zn
DOC

=) c
= =

[} [} o Q
o0 o o O

Klorid

Figur 3.5. Exempel TO 2. Kvoter fér ackumulerad utlakning mellan olika tester vid L/S 2 fér

T6 2:0-30. For varden under 1 ar utlakningen med skaktest hogre an perkolationstest. For &mnen
med resultat under detektionsgrans har ingen kvot raknats ut. Som jamforelse visas aven kvoten
mellan perkolationstestet med atercirkulation och skaktestet for T6 2:0-30 (tidigare presenterad i

figur 3.4).

Jamforelse testresultat To 2: 0-30, L/S 10

[ perk/skak H20 [ perk/skak CaCl2 — Linjar (stodlinje, kvot=1)

10 B

Kvot, utlakad man

Figur 3.6 Exempel T62. Kvoter for utlakade ackumulerade mangder mellan perkolationstest
och skaktest vid L/S 10 for T6 2:0-30. Vid kvoter under 1 &r utlakningen fran skaktest hdgre an
perkolationstesterna.

Generellt sett gav perkolationstesterna (med eller utan atercirkulation) en storre
utlakning av Ba, Ca, Cd, Co, K, Mg, Mn, Na, Ni, S och Zn dn d& utlakningen
skedde med skaktest. Detta gillde oavsett om kalciumklorid tillsatts lakvétskan
eller inte. For jord fran Tollstorp utmarkte sig sérskilt &mnena Co och Mn. Utlakade
mingder av dessa &mnen var upp till 91 respektive 77 ggr stérre med perkolations-
test. For ovriga uppriaknande d&mnen var dock skillnaden generellt sett liten, aldrig
storre dn en faktor 2. For Gr 2:50 erhdlls dven storre méangder av As, Cr och Fe da
utlakningen skedde med perkolationstest jaimfort med skaktest

(utlakade méngder av dessa &mnen var 36 respektive 22 ggr hogre). Lakning utford
med perkolationstest med atercirkulation resulterade i sin tur i en &nnu nagot hogre
utlakad méngd av As och Fe jamfort med perkolationstestet. En forklaring till detta
kan vara vattnets olika uppehallstid i de olika testerna. Vid skaktestet skakas vatten
och jorden i enbart 6 timmar (vid L/S=2) medan vattnets uppehéllstid i perkola-
tionstestet uppskattningsvis dr minst den dubbla. I perkolationstestet med atercir-
kulation recirkuleras vatten i hela 7 dygn. I system med en lédngre kontakttid mellan
jord och vatten och begransad syretillgang kan redoxpotentialen sjunka. Lagre

42



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Fororeningsspridning - tilld&mpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

redoxpotential innebdr att jarnoxider i hogre utstrickning 16ser upp sig vilket kan
innebdra att storre utlakade mingder av arsenik erhalls, eftersom arsenik ofta ar
bundet till jairnoxider.

For flertalet av de testade jordproverna gav skaktestet upphov till hogre utlakad
méangd Cu och Pb én vid perkolationstest. I vissa fall korrelerade detta med en
hogre utlakad méngd DOC. En mojlig forklaring &r att mer DOC kan “skaka loss”
under ett skaktest &n da provet genomstrommas i en kolonn, men de stdrre utlakade
mingderna koppar och bly kan inte enbart forklaras med den 6kade miangden DOC.

3.4.5 pH-statiska tester och ANC/BNC

Resultaten fran ANC/BNC-testet (syra- och basneutraliserande férmaga) och det
pH-statiska laktestet kan ge betydelsefull information om jordens buffringskapa-
citet, respektive hur utlakningen av oorganiska dmnen fordndras da markvatten-
systemets pH dndras.

De undersokta jordarnas buffringskapacitet, métt som ANC/BNC, skiljde sig ca
en faktor 10 mellan jordprover frdn samma omréade. Tva av fyra testade prover
(T6 3:0-20 och Gr 1:70) hade lag ANC och det behdvdes endast liten tillsats av syra
for att pH skulle sjunka till pH 4. De bada andra jordproverna kunde buffra 10
ginger sa mycket syra nér de utsattes for samma test. I figur 3.7 visas buffrings-
kapaciteten for de undersokta jordproverna fran Tollstorp.

T6 2: 0-30
2 T62:0-30 L/S pH Syra/Bas-
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, tillsats
)
z o] L/kg mol H+/kg TS
4\\ 101 4 0,97
, ] 9,9 6 0,079
N 10,1 8 -0,013
05 o 05 ! 99 10 -0,056
mol H+/kg T.S.
Té 3: 0-20
. T63:0-20 L/S pH Syra/Bas-
1 tillsats
****** ; L/kg Mol H+/kg TS
i 6 \ 9,9 4 0,09
4 10 6 0,011
7777777 o R 10,1 8 -0,018
0 : 9,9 10 -0,059
-0,5 0 0,5 1
mol H+/kg TS

Figur 3.7 Exempel pa jordens buffringskapacitet, ANC, i tva jordprover fran Téllstorp. Diagrammet
visar hur pH féréndras vid tillsats av syra eller bas.
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I dagsldget finns endast ett litet referensmaterial att tillga 6ver svenska jordars
buffringskapacitet bestimd med ANC/BNC-metoden. Det dr darfor svart att avgora
om jordproverna fran Tollstorp och Grimstorp har god eller délig buffringskapacitet
relativt en svensk “normal” jord. I ett pdgéende projekt, utfort av SGI, har dock
buffringskapaciteten for nagra svenska jordar och nigra europastandardiserade
jordar uppmétts med en motsvarande metod. Som jamforelse visas i figur 3.8 resul-
tat fran denna studie. I forhallande till jordarna som presenteras i figur 3.8 hade
samtliga hér studerade prover relativt lag buffringskapacitet. Ett av proverna
(T6 2:0-30) hade dock en medelgod formaga att st emot tillsats av syra.

14 —— Hallstahammar —=—— Vadstena
pH ——<o—— Hallsberg —=a— Finspang
—a— Ulituna —=8—Nas

Falkdping = =+= =Eurosoil 4
— =~ = Eurosoil 6

(o]

-0,5 -0,3 -0,1 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
molH+/kgTS

Figur 3.8 ANC/BNC maétt pa naturliga jordar, framst moraner samt eurosoil, europastandard-
iserade jordar (Wik m.fl., 2007)

De faktorer som styr jordens ANC/BNC bestédms i hog grad av berggrunden och
den jordart som denna dr ursprung till. I naturlig jord &r pH lagst i 6versta mark-
skiktet, humusskiktet (ca pH 6, men kan vara sa lagt som pH 4 i de forsurnings-
kéansligaste omradena). I podsoljordar, som dr den vanligaste jordménen i svenska
barrskogar, finns ett anrikningsskikt under humusskiktet och urlakningsskikt dér
pH ofta dr ndgot hogre (mellan pH 5-pH 7). I fyllningar beror pH istéllet pa fyll-
nadsmaterialets ursprung. Saledes &r der svart att férutse jordens pH och buffrings-
kapacitet pé ett fororenat omrade diar marken kanske inte bestar av naturlig jord
utan dven av fyllnadsmassor eller &r paverkad pa annat sétt. Att buffringskapaci-
teten varierar inom ett fororenat omrade ar darfor hogst sannolikt, vilket ocksa vara
framtagna resultat indikerar.

Jord med lag buffertkapacitet &r kanslig for forsurning, som bade kan ske
genom luftnedfall av férsurande &mnen men dven naturligt genom vixternas
niringsupptag (upptag av positiva joner) och markandning (koldioxid bildar kolsyra
som bl.a. 16ser ut kalcium). Ett fordndrat pH i marken kan leda till att utlakningen
av fororeningar okar vilket resultaten fran det pH-statiska laktestet visade.
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Utlakningen av manga av de studerade metallerna, t.ex. Zn, Cu och Ni, 6kade med
en faktor 100 eller for vissa fall 1000 da systemets pH-vérde dndrades fran neutralt
pH till pH 4. Fér Zn och Cu var utlakningen som l4gst vid neutrala pH for att sedan
oka nagot igen vid pH 10. For arsenik och DOC var pH-beroendet det omvianda
med hogst utlakning vid hdga pH. Notera dven att totalhalten av arsenik i Gr 2:50
var mycket hogre, 72 mg/kg TS mot Gr 1:70 som hade 14 mg/kg TS. Trots detta
var det liten skillnad i lakbarhet. (Figur 3.9).
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Figur 3.9 Exempel pa utlakad mangd for nagra utvalda amnen vid olika pH. Som jamforelse har
gransvardet (gv) for deponi av farligt avfall for respektive amne markerats

3.5 Resultat och utvardering for utlakning av
organiska amnen (PAH)

Det finns idag inga standardmetoder att tillga for att uppskatta utlakning av
organiska dmnen fran fasta material. I den hér studien har vi testat tvd metoder; en
perkolationstest med atercirkulation (ER-H-metoden) (Gamst m.fl., 2007) och ett
skaktest (modifierad metod av ISO/TS 21268-1). Utforlig beskrivning av meto-
derna anges i delrapport 2. Resultaten fran bada metoderna antas representera for-
delningen av ett &mne mellan den fasta fasen och lakvatten vid jaimvikt vid en fix
L/S-kvot. For att mojliggdra en jaimforelse av metoderna utfordes lakningar pa
proverna Gr 2:0-15 och Gr 3:50-70 vid samma L/S-kvot i skaktestet som vid lak-
ningen med ER-H-metoden.

3.5.1 Initiala halter av organiska amnen

Innan laktester utfordes faststilldes de initiala fastfashalterna av PAH 1 jord-
materialen (efter provberedning). Utforlig beskrivning av provberedning och
analysmetod anges i delrapport 2. I tabell 3.7 redovisas de initiala halterna av
enskilda PAH i jordprover fran Grimstorp. Angivet i tabellen finns &ven summa-
koncentrationen av cancerogena PAH och summa 16 PAH i respektive prov.
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Tabell 3.7 Initiala totala halter av PAH i jordprover, Cs [mg kg'] efter provberedning.

PAH Gr 2: 0-15 Gr 2: 50 Gr 3: 50-70
Cs [mg kg™ TS]
Naftalen 3.4 0,068 0,23
Acenaftylen 1,8 0,096 0,34
Acenaften 1,3 0,111 0,34
Fluoren 1,7 0,023 0,4
Fenantren 11 0,128 0,91
Antracen 19 0,089 2,2
Fluoranten 47 0,49 8,6
Pyren 56 0,461 4,8
bens(a)antracen* 27 0,444 3
krysen* 34 0,511 3
bens(b)fluoranten* 61 0,74 4,2
bens(k)fluoranten* 39 0,666 2,8
bens(a)pyren* 37 0,949 4.1
dibens(ah)antracen* 3,8 0,21 0,57
benso(ghi)perylen 15 0,399 1,3
indeno(123cd)pyren* 19 0,409 1,7
summa 16 PAH 380 5,79 38
*PAH cancerogena 220 3,93 19
PAH &vriga 160 1,86 19

3.5.2 Metodernas repeterbarhet

I den hér utvdrderingen och en tidigare utvarderingar av ER-H-metoden av Hansen
m.fl. (2004) uppskattades repeterbarheten utifrdn den relativa standardavvikelsen.
Utvirderingen av ER-H-metoden utfoérd av Hansen et al. (2004) visade att repeter-
barheten lag mellan 21 och 59% (uppskattat fran triplikat). I studien av Hansen

et al. (2004) verkade ett samband foreligga mellan den uppskattade standardav-
vikelsen och storleken pa PAH-foreningarna; sédmre repeterbarhet erh6lls for PAH
med fler ringar i sin struktur jAimfort med &mnen med farre ringar. Repeterbarheten
i denna studie (uppskattad fran triplikat) visar pa ett ndgot béttre resultat dn det
tidigare rapporterade; 32-48% for Gr 2:0-15 och 0-34% for Gr 3:50-70. I lakfor-
soken med ER-H-metoden med jord fran Grimstorp kunde inte ndgon trend pavisas
mellan ringstorlek och repeterbarhet. Skaktestet uppvisade en lika god eller béttre
repeterbarhet for lakning av PAH i jamforelse med ER-H-metoden. For Gr 2:0-15
erholls standardavvikelser pa 9-50% medan resultaten frén lakforsok med

Gr 3:50-70 gav upphov till standardavvikelser pd 0-26%.

Sammanfattningsvis visar den hir studien, tillsammans med tidigare rapport-
erade uppgifter om metodernas repeterbarhet, att bAde ER-H-metoden och ensteg-
skaktest dr metoder som har tillrdckligt god repeterbarhet for att kunna tillimpas
vid uppskattning av utlakning av PAH fran férorenad jord.
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3.5.3 Utlakade halter

For samtliga analyserade PAH med undantag for naftalen erholls hogre halter med
skaktestet jamfort med ER-H-metoden. I Figur 3.10 visas utlakade halter av PAH i
lakvattnet fran kolonntestet (ER-H-metoden) och en-stegskakforsoket, for

Gr 2:0-15, berdknat som medelvirdet fran de analyserade replikaten. I lakvattnet
fran skakforsok med jordprov Gr 2:0-15 uppmattes ca 190 ganger hdgre halter av
hégmolekylira eller sa kallade tunga PAH jamfort med i lakvatten fran ER-H-
metoden. Halten av medeltunga®? PAH var dock endast ca 15 génger hogre i lak-
vatten fran skaktestet jamfort med ER-H-metoden medan halten litta® PAH i de
béada forsoken var ungefar likvérdig. For Gr 3:50-70 var skillnaden i utlakbara
halter med de tva olika testerna inte lika markant (resultat redovisas i delrapport 2);
halten tunga PAH var i lakvatten fran skaktestet ca 40 ganger hogre dn frdn ER-H-
metoden medan halten av medeltunga PAH endast var 4 ganger hogre. For latta
PAH var halterna med de bada metoderna likvirdiga.

Gr 2:0-15
25,00
O Skak
B ER-H
20,00 F------------ - n----—--1r-- h-----------1
21500+ ---------—————— A}~ -l F----F-------1
@
3
£ —
@
=
£ 10,00 | _
5,00 - H |_|
OIOOJ:-TD_FEhﬁ_I:LﬁJ:LTJ_ﬁ_-T_- ‘ ‘ ‘ I:l
E I P N S S Y N S0 e . N
F S EE S EFE S E S
& & L ¥ & &K L& T &L KRS FSS
NP S S F P & F F & & & LS
S < Q Q FIFT&TS S
@ & O & @ T Y
& S & £SO
Y ~o® & &0 Qz '\qu,

Figur 3.10 Exempel pa utlakade halter (medelvarde) av PAH fran jordprov fran Grimstorp lakade
med ER-H-metoden (n=3) och skaktest (n=2).

Skillnaden i utlakade halter mellan de tva lakmetoderna 6kade med molekylvikten
av de studerade dmnena vilket 4ven kan utldsas fran figur 3.11, dir kvoten mellan
de utlakade medelhalterna med skakmetoden och med ER-H-metoden plottats mot
respektive dmnes log Kop~virde (Koy ar fordelningskoefficienten for &mnets

1Tunga PAH=bens(a)antracen, krysen, bens(b)fluoranten, bens(k)fluoranten, bens(a)pyren,
i-bens(ah)antracen, benso(ghi)perylen, indeno(123cd)pyren
Medeltunga PAH = fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, pyren
Latta PAH= naftalen, acenaftylen, acenaften
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fordelning mellan oktanol och vatten, dvs. ett matt p4 4mnets hydrofobicitet). En
hogst trolig forklaring till den uppmadtta skillnaden &r att de hydrofoba férorening-
arna med fordel transporterades med hjilp av kolloider och sma partiklar i lak-
vattnet. Lakvattenproverna fran skaktestet innehdll en hogre andel finpartikulért
material i forhallande till lakvattenproverna fran den sjélvfiltrerande atercirkula-
tionsmetoden (ER-H-metoden). For prov Gr 2:0-15 var det visuellt uppenbart att
lakvattnet fran skaktestet inneholl betydligt mer partiklar &n lakvattnet fran ER-H-
metoden (lakvattnet fran skaktestet, efter centrifugering, bestod av en grasvart
grumlig vétska, medan lakvattnet frdn ER-H-metoden bestod av en klar 16sning).
For Gr 3:50-70 var den visuella skillnaden mellan de bdda metoderna inte lika
uppenbar. Resultaten i figur 3.11 visar ocksé att skillnaden mellan uppmétta PAH-
halter med de bada metoderna var mindre for detta jordprov. For tyngre PAH
naddes en konstant kvot mellan de uppmatta halterna i de bada forsoken (kurvorna
planar ut dd Kop>6 1 figur 3.11). Kvoten representerar kvoten mellan halten par-
tiklar i skaktestet jamfort med i ER-H-testet, dvs. det fanns 190 respektive 45 ggr
hogre halt partikar i lakvattnet fran skaktesterna for Gr 2:0-15 respektive

Gr 3:50-70.
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Figur 3.11 Kvoten mellan utlakad medelhalt med en-stegskakmetoden och med ER-H-metoden
versus log Kow for de studerade @mnena.

Eftersom hydrofoba organiska &mnen sdsom PAH kan transporteras med kolloider
bor en riskbedémning rérande transport och mobilitet av dessa &mnen fran foro-
renade omraden, forutom verkligt 16sta halter, 4ven inkludera inverkan av kolloider
pa fororeningstransporten. Vid uppskattning av lakbarhet och mobiliteten av hydro-
foba organiska fororeningar i félt dr det darfor viktigt att den valda lakmetoden pa
ett riktigt sitt simulerar andelen kolloider som skulle varit mobila i falt. Baserat pa
de har erhallna resultaten forefaller ER-H-metoden bast beskriva verkligheten
eftersom lakvattnet dtercirkuleras genom jordmaterialet och en naturlig” sjalv-
filtrering av partiklar kan ske. Resultaten indikerar &ven att det finns en risk for
Overskattning av halterna av organiska fororeningar, och sirskilt halterna av de mer
hydrofoba &mnena, om de uppskattas med ett skaktest.
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3.5.4 Uppskattningar av Koc

Fordelningskoefficienten, K4, som beskriver hur ett &mne fordelar sig mellan den
fasta fasen och lakvétskan efter ett utfort laktest uppskattas ofta fran foljande
linjdra samband:

K, = 5 (1)

dir Cs och Cy ér koncentrationen av PAH i jorden [pg kg™'] respektive i vattnet
[ug L] vid jamvikt (efter avslutad lakning). Da en mycket liten andel av den
initiala totalhalten av PAH lakar ut fran jorden antas Cs vara lika med den initialt
uppmétta koncentrationen. Vérdet pa K, ar séledes ett matt pé jordens sorptions-
forméga eller sorptionskapacitet och ger en bild av hur vil en jord kan hélla kvar
fororeningar da den férorenade jorden kommer i kontakt med vatten.

Organiska fororeningar sorberas huvudsakligen till jordens organiska material och
foljande samband antas dérfor rada:

Kd :foc*Koc 2

dér foc ér fraktionen organiskt kol i jordprovet och Ko dr fordelningen av foro-
reningen mellan vattenfasen och jordens organiska kol.

En kombination av ekvation (1) och (2) ger:

G
Cy * foc
Genom att utnyttja ovanstdende samband och uppmétta virden pa Cs, Cy och foc
beriknades virden pa Koc for de utlakade d&mnena (figur 3.12).

Koc = 3)

I remissversionen av Berdkningsmodell for riktvirden for mark (Naturvards-
verket 2007) har Naturvéardsverket uppdaterat den &mnesdatabas som ingar i den
platsspecifika modellen for riktvirden for fororenad mark med ny fysikalisk-
kemiska data. Bland annat har nya vérden for Koc tagits fram for PAH. Dessa
vérden finns angivna i figur 3.12 som en jamforelse till de berdknade virdena for de
tva undersokta materialen fran Grimstorp.
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Figur 3.12 Jamforelse mellan log Koc-varden uppskattade utifran lakhalter bestdmda med ER-H-
metoden respektive skaktest. Angivet ar dven de av Naturvardsverket féreslagna log Koc-vérden i
NVs remissversion av berakningsmodellen for riktvarden fér mark, (Naturvardsverket 2007).

Da Koc-virdena dr omvint proportionella mot utlakade eluathalter far man vid en
jamforelse av uppskattade virden med de bada metoderna samma trender som dé
eluathalterna jadmfordes (figur 3.10). Det vill sdga, for PAH:er med 1&g molekylvikt
ger de bada laktesterna upphov till liknande resultat (Koc-varden i samma storleks-
ordning) men med 6kad ringstorlek och hydrofobicitet dkar skillnaden mellan de
uppskattade virdena. Detta syns tydligt i figur 3.12 dar de berdknade Koc-varden
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utifran data fran ER-H-metoden och utifrén skaktestet ar i samma storleksordning
for de latta &mnena. For de tyngre &mnena blir skillnaden betydligt stérre och upp
till tva tiopotenser hdgre virden pa Koc erhélls da data frin ER-H-metoden ligger
till grund for berdkningen jamfort med da data &r framtagen med skaktestet. Storst
skillnad i virdet pa Koc erhalls for jordprovet Gr 2:0-15 som var det prov som
innehdll hogst organisk kolhalt (27,8%) och en storre andel finkornigt material.
Som redan ndmnts tidigare &r den troliga forklaringen till denna trend att PAH
transporteras bundna till partiklar. Eftersom den uppmétta eluathalten dr en
summaparameter av bade verkligt 16sta PAH och partikelbundna far man en
skenbart storre 16slighet av tyngre PAH da dessa har en stor benégenhet att
associera till kolloider och dvriga partiklar.

I forhéllande till de Koc-véarden som foreslagits av Naturvardsverket, i remiss-
versionen av berdkningsmodellen for riktvdrden for mark (Naturvardsverket 2007),
ger ER-H-metoden upphov till hogre viarden for 13 av de 16 studerade dmnena. For
en fem-ringad och tva sex-ringade PAH var de uppskattade virdena i samma stor-
leksordning som Naturvéardsverkets varden. Med skaktestet, diremot, erholls lagre
Koc-vérden for hilften av de studerade &mnena (samtliga med log Koy >5,6) for de
béada testade jordmaterialen. For de mest hydrofoba &mnena var skaktestvirdena
mer dn tva tiopotenser ldgre dn Naturvardsverkets foreslagna vérden.

D3 ett jordmaterials formaga att halla kvar (sorbera) organiska fororeningar
beror av flera faktorer (typ av organiskt material, fororeningssammanséttning, foro-
reningarnas alder, pH, temperatur etc.) kan dock virdet pa Koc for ett amne variera
stort (upp till tva tiopotenser) mellan olika jordar (Krauss och Wilcke, 2001).

3.5.5 Forluster till utrustningens vaggar

Eftersom PAH ér vattenskyende (hydrofoba) &mnen och ddrmed forsoker att
undvika vattenfasen i sé stor utstrickning som mdjligt sker alltid en mindre eller
storre forlust genom adsorption till férsdksutrustningens vaggar vid lakforsok. I
existerande forslag pa metoder till lakning av organiska &mnen rekommenderas
glas eller rostfritt stal framfor plastmaterial.

Skaktesterna i foreliggande studie utférdes med behéllare i rostfritt stdl medan
perkolationstesterna utférdes med glaskolonner. Om man bortser fran de mer létt-
flyktiga amnena uppgick forlusterna i skaktesterna till ca 10-20% av utlakade
amnen, vilket far anses acceptabelt. Resultaten frén ER-H-metoden var mer svér-
tolkade da laga halter och hog rapporteringsgrans begransade utvarderingen.
Utifran de dmnen som hade méngder som kunde kvantifieras verkar det som om
den procentuella forlusten okar till glasviggarna med 6kad hydrofobicitet. For-
lusten av PAH med tre eller fyra ringar var 7-20% medan for femringade PAH sé
som bens(b)fluoranten och bens(a)pyren var forlusten 35%-53%. Resultaten indi-
kerar alltsa att rostfritt stal skulle vara ett battre material att anvénda én glas for att
minska forlusten av utlakade &mnen till utrustningens véggar.
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3.6 Slutsatser laktester

3.6.1 Laktester for oorganiska @mnen, ANC/BNC och pH-statiska
tester

For de oorganiska laktesterna var repeterbarheten generellt mycket god. For t.ex.
skaktestet hade flertalet av de studerade &mnena en relativ standardavvikelse
mindre dn 10%. For perkolationstestet var repeterbarheten vid L/S 2 och L/S 10 bra
medan repeterbarheten vid L/S 0,1 var ndgot siimre. Anvéndande av kalciumklorid
som lakvitska innebar inte nagon forbattrad repeterbarhet.

For samtliga testade jordmaterial sdgs en 6kning av lakbarheten med
10 — 320% av Ba, Cd, K, Mg, Ni och Zn vid anvidndande av kalciumklorid som
lakvétska. Halten av Cu och Pb minskade ddremot i de flesta forsok nir lakningen
utfordes med kalciumklorid. De minskade halterna av Cu och Pb korrelerade med
minskad halt DOC i lakvattnet. Den ldgre halten av DOC i lakvattnet kan dock inte
ensamt forklara den minskade utlakningen av Cu och Pb.

Generellt sett gav perkolationstesterna (med eller utan atercirkulation) en hogre
utlakning av Ba, Ca, Cd, Co, K, Mg, Mn, Na, Ni, S och Zn &n med skaktest oavsett
om lakvitskan bestod av destillerat vatten eller kalciumklorid. Skillnaden var dock
séllan storre dn en faktor 2. For Cu, Pb och DOC var forhallandet generellt det
omvénda; med hogst utlakning fran skaktest for de flesta jordprover. For ett fatal
dmnen erholls storre skillnader i1 utlakningen for enstaka prov. Ett prov fran Grims-
torp som lakades med perkolationstest gav upphov till hdgre utlakning av As
(36 ggr) och Fe (22 ggr), och i perkolationstestet med atercirkulation var utlak-
ningen dnnu hogre, jAimfort med skaktest. En trolig forklaring ar att perkolations-
testerna ger mer reducerande forhallande som é&r styrande for utlakning av dessa
amnen. For jord i Tollstorp utmérkte sig Co och Mn med 91 ggr respektive 77 ggr
hogre utlakningen fran perkolationstest.

Resultaten fran det pH-statiska laktestet visade att utlakningen av ménga
metaller, t.ex. Zn, Cu och Ni, 6kade med en faktor 100 eller for vissa fall 1000 da
systemets pH-vérde dndrades fran neutralt pH till pH 4. For arsenik och DOC var
pH-beroendet det omvénda med hogst utlakning vid hdga pH. De pH-statiska
testerna ger ocksé vérdefull information om i vilken form som olika metaller &r
bundna, se kapitel 5.

Sammanfattningsvis ger laktester ett samlat svar pa ett komplext system dér
manga faktorer paverkar. Det dr svart att forutse vilka faktorer som &r styrande for
just ett visst markprov. De studerade laktesterna ger, trots metodskillnader, for-
véanansvért lika resultat oavsett om det &r skaktest, perkolationstest eller om vatten
eller kalciumklorid anvidnds som lakvéitska. For enskilda &mnen och enskilda jordar
kan metoderna ge skillnader varfor det ibland kan vara bra att anvédnda flera tester
sa att tolkningen inte stors av reaktioner i materialet som har mer att géra med
metoden dn verkligheten.
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3.6.2 Laktester for organiska laktester (PAH)

Metodernas repeterbarhet forefaller vara likvéardig och bade skaktestet och ER-H-
metoden har tillrdckligt god repeterbarhet for att kunna tillimpas vid uppskattning
av utlakning av PAH fran fororenad jord. Det bor dock noteras att uppskattning
gjorts utifran ett starkt begrénsat underlag (n=3 for ER-H-metoden och n=2 for
skaktest).

Flera av de studerade PAH-foreningarna ér starkt vattenskyende d&mnen och det
ar svart att undvika att det inte sker en viss forlust av dessa fran lakvattnet i form av
adsorption till forsoksutrustningens viggar. Forlusttesterna i denna studie antyder
att rostfritt stal skulle kunna vara ett battre material till vilket en mindre adsorption
sker &n till glas. For sma adsorberade méingder i férhéllande till eluathalter och
analysmetodens detektionsgrins gor dock att det &r svart att dra nagra vidare slut-
satser.

Det kan foreligga en risk for 6verskattning av lakbara halter och &mnenas
mobilitet, da lakningen uppskattas med hjélp av skaktest. Ca 190 ggr hogre halter
av hogmolekyldara PAH uppmiittes i lakvatten fran skaktestet jamfort med ER-H-
metoden. De hogre uppmatta halterna berodde sannolikt pa den stora méngd partik-
lar som fanns i lakvattnet fran skaktestet. ER-H-metoden sjalvfiltrerade partiklar pa
ett effektivt sitt eftersom lakvattnet atercirkulerades genom provmatrisen.

Den hér studien har visat att det &r svart att skilja lakvitskan frén den fasta
fasen efter ett utfort skaktest. Dadrmed blir den analyserade halten PAH ett resultat
av bade verkligt 10sta fororeningar och partikelbundna. I falt forekommer en natur-
lig sjélvfiltrering av partiklar da lakvatten transporteras genom jorden. Utifran detta
forefaller ER-H-metoden vara den mest ldmpliga metoden att tillimpa for att upp-
skatta icke-flyktiga hydrofoba organiska d&mnens lakbarhet och mobilitet i en
fororenad jord.
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4 Multivariat statistisk utvardering
4.1 Inledning

Statistisk utvardering av projektets alla data har genomforts med sa kallad multi-
variat modellering. Huvudsyftet med den statistiska utvirderingen har varit att
jamfora hur olika laktestmetoder varierar om de utfors pa samma jord samt hur vél
de overensstimmer med uppmatta halter i markvatten och grundvatten for den
aktuella jorden. Studien innefattar &ven en undersékning och utvirdering av hur
olika extraktionsmedel (H,O och CaCl,) som kan anvéindas vid laktester varierar
for samma typ av jord.

Utdver dessa utvarderingar vill vi &ven exemplifiera hur den anvéinda meto-
diken generellt kan anvédndas vid markundersdkningar dar man ofta har stora
mingder av provpunkter och analysresultat. | manga sammanhang analyserar man
ett stort antal variabler som i stor utstrickning samvarierar. Multivariat modellering
eller principalkomponentanalys (PCA), ar ett sétt att reducera dimensionen i data
och didrmed forenkla analysen, att se monster i datapunkter och att se samband
mellan variabler, se figur 4.1. Metodikens uppbyggnad beskrivs mer i detalj i
delrapport 1, del B.
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Figur 4.1. Geometrisk tolkning av PCA.

a) Genom analys har halten av ett antal amnen bestamts (har Hg, Zn och Cu). Varje prov har
saledes ett varde for vart och ett av de tre amnena, vilket ger det en position i den n-dimensionella
rymd som utgdrs av halterna av de analyserade amnena. b) Ett antal (har 2) principalkomponenter
placeras i den n-dimensionella rymden sa att de beskriver s& mycket som mdjligt av variationen i
datasetet. c¢) Scoreplotten visar projektionen av proverna pa planet som bildas av de tva princi-
palkomponenterna och loadingsplotten visar varje variabels paverkan pa principalkomponenterna.

I detta sammanfattande kapitel beskrivs de tvé olika plottar som anvands for att
tolka resultaten, de s.k. scoreplottarna och loadingsplottarna. I scoreplotten kan
man se provernas positioner i det nya koordinatsystemet som principalkomponen-
terna bildar. Man kan d& studera relationen mellan proverna, hitta grupper av
prover och avvikande prover. Prover som ligger néra varandra liknar varandra
medan prover som ligger l&ngt frén varandra ar mer olika varandra. Loadings-
plotten visar relationen mellan variablerna; variabler som ligger ndra varandra
samvarierar. Loadingplotten beskriver ocksa variablernas inverkan pa de
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principalkomponenter som man studerar; ju lingre ut pa axlarna en variabel be-
finner sig desto storre inverkan har den pa modellen.

I avsnitten nedan visas exempel pé plottar fran delrapport 1, del B, som visar
data fran de olika provmedierna (jord, mark- och grundvatten) samt PCA-plottar for
jamforelsen mellan laktesterna och hur vél de dverensstimmer med mark- och
grundvatten. Syftet med att visa plottarna &r framforallt att visa exempel pa hur
man kan anvénda sig av multivariat modellering i markundersokningar samt for att
illustrera hur de olika laktestmetoderna skiljer sig at och vilket av dem som mest
liknar mark- och grundvatten for de studerade proverna.

For detaljerad information om fler modelleringar som genomforts i projektet
och om vilka analysparametrar som har tagits med eller uteslutits hénvisas till
Delrapport 1, del B.

4.2 Halterijorden

Exempel pd PCA- modellering visas i figur 4.2 och figur 4.3 dér Tollstorp och
Grimstorps samtliga totalhaltsprover i jord finns plottade. Alla variabler som
analyserats pa bdde DGE:s prover (Tollstorp) och IVL:s prover och som samman-
lagt hade farre dn 50% “missing values” eller varden under detektionsgransen togs
med, ovriga uteslots.

I scoreplotten (figur 4.2) kan man se att proverna som DGE tagit (bla) separerar
fran proverna som IVL tagit (roda och grona). Man ser ocksa att Grimstorps-
proverna (grona) skiljer sig frdn Tollstorpsproverna (réda och bla), vilket ar att
forvénta eftersom provplatserna har olika fororeningsmonster. Totalhalterna for
Tollstorp (figur 4.2) synes gruppera sig efter provtagare (IVL =r6da och DGE =
bld). Anledningen till detta skulle kunna vara att olika analysmetoder har anvénts
vid bestimning av totalhalterna, dock samma laboratorium. IVL:s prover ana-
lyserades enligt paket MG1 som innebér att As, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, S och Zn
uppsluts genom att det torkade och siktade jordprovet lakas i 7 M salpetersyra och
resten av grunddmnena uppsluts genom att jordprovet smélts i LiBO, Uppslut-
ningen i littumboratsmélta innebér att &ven gitterbundna metaller kommer med i
analysen. DGE:s prover analyserades enligt paket M1c dir samtliga &mnen ana-
lyseras ur jordprover genom att det lakas i salpetersyra/véteperoxid. I loading-
plotten (figur 4.3) ser man att alla metallerna som lakas i syra (forutom kobolt)
grupperar sig i den nedre hogra kvadranten, medan de som i analysmetoden MG1
uppsluts i smélta grupperar sig 6vre hogra kvadranten och alltsa bidrar till
separationen av totalhaltsproverna.

I figur 4.2 kan man ocksé se en gruppering av de prover som dr fororenade och
de som ér renare. Andra plottar (se delrapport 1, del B) visar att det i huvudsak ar
de ytliga jordproverna som innehdaller mest fororening. Detta visar att multivariat
modellering &r ett anvandbart angreppssitt ndr man har ett stort dataset over ett
omrade med olika typer av material eller fororeningar och vill fa ett underlag for
indelning av omradet med avseende pa fororeningssituation.
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Figur 4.3 visar att TS (torrsubstansen) har ett motsatsférhallande med Cu, Pb, Ni,
Cd och Zn, i fallande ordning. Det betyder att en 1ag torrsubstans korrelerar med att
nimnda metaller finns i hga koncentrationer. Starkast &r sambandet for koppar och
svagast for zink.

t2)

1]

R2X[1] = 0.499993 R2X[2] = 0.217218
Ellipse: Hotelling T2 (0.95) SIMCA-P+ 11.5 - 2007-08-31 16:01:20

Figur 4.2 Scoreplot for totalhalter i Grimstorp och Tollstorp fargad efter provtagare och provtag-
ningsplats. IVL Tollstorp (réda), DGE (HeB) Tollstorp (bla), IVL Grimstorp ( ).
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Figur 4.3. Loadingsplot for totalhalter i Grimstorp och Téllstorp.
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4.3 Halter i markvatten och grundvatten

Ett antal PCA-modeller som innehéller bade markvatten och grundvatten fran
Tollstorp har gjorts dér samtliga filtrerade och ofiltrerade prover tagits med. Nedan
visas nagra exempel. Ett antal variabler exkluderades pa grund av att det saknades
mycket data eller for att de 14g under detektionsgriansen (se delrapport 1, del B).

I figurerna 4.4, 4.5 och 4.6 dterges samma scoreplot men fargad pa olika sétt
beroende pa vilka hypoteser vi har 6nskat studera. I figur 4.7 visas loadingplotten
for motsvarande modeller. Modelleringen av vattenanalyserna ger inte samma ut-
slag nér det giller uppdelning med avseende pa provtagare som totalhaltsana-
lyserna, vilket i avsnitt 4.2 forklarades med att det &r analysmetoderna for den fasta
fasen som ger skillnaderna. Inte heller verkar provtagningsomgéng av mark- och
grundvatten paverka provernas placering i scoreplotten (figur 4.5).

Separationen av punkterna for mark- och grundvatten i T6llstorp som syns i
figur 4.6 ar primért ett resultat av lagre pH och hdgre halt NO; i markvattnet 4n
grundvattnet samt hogre halter Fe, Al, Pb och NH," i grundvattnet 4n i markvattnet.
Ovriga dmnen bidrar i mindre utstriickning till skillnaden, iven om de flesta imnen
forekommer i hogre halter i grundvattnet, vilket man kan se utifrdn det faktum att
de ligger 1 ovre hogra kvadranten, dér grundvattnet finns i motsvarande scoreplot.
Fororeningarna Cu, Zn, Ni och Cd ligger dock ldngre ner och stimmer alltsa inte
Overens med detta monster utan finns mer jimnt distribuerade i profilen.

Markvatten har provtagits i tva profiler vid Tollstorp i en hogfororenad del av
omradet. Grundvatten har provtagits i punkter inom och utanfor de hogfororenade
omradena. Eftersom grundvattnet har ett storre upptagsomrade jaimfort med mark-
vattnet, sa paverkas grundvattnet dven av andra delar av omrédet varav vissa har
mycket hoga fororeningshalter. Virt att notera ar ocksa att markvattenprovtagarna
installerades i en ”ostdrd” profil, medan grundvattenroren installerades i en gravd
grop med éterstdllning av markskikten. En viss kontaminering av underliggande
marklager fran de starkt kontaminerade ytliga skikten kan inte uteslutas, vilket kan
leda till att grundvattenproverna inte dterspeglar den naturliga utlakningen till
djupare skikt.
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2]

1]

R2X[1] = 0.289899 R2X[2] = 0.186061 Ellipse: Hotelling T2 (0.95)
SIMCA-P+ 11.5 - 2007-09-03 11:42:11

Figur 4.4 Scoreplot fargad efter provtagare. DGEs (bla) och IVLs (roda) prover separerar inte
systematiskt fran varandra.

t2)

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6
11l

R2X[1] = 0.289899 R2X[2] = 0.186061 Ellipse: Hotelling T2 (0.95)
SIMCA-P+ 11.5 - 2007-09-03 11:44:09

Figur 4.5. Scoreplot fargad efter provtagningsomgang (omgang 1 = roda, omgang 2 = bla, DGEs =
gron).
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1]

R2X[1] = 0.289899 R2X[2] = 0.186061

Ellipse:

Hotelling T2 (0.95)
SIMCA-P+ 11.5 - 2007-09-03 11:45:40

Figur 4.6 Scoreplot fargad efter vattentyp (markvatten (réda) eller grundvatten (bla)). Grundvatten
stravar uppat at hdéger och separerar fran markvatten.
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Figur 4.7 Loadingsplot for markvatten och grundvatten i Tollstorp.

4.4 Jamforelse av mark- grundvatten och

lakvatskor

Jordproverna Gr 2:50, T6 2:0-30 och T6 3:0-20 har undersdkts med ett stort antal
olika laktestmetoder. Markvatten har analyserats i markprofilen p4 samma nivaer
som jordproven har tagits fran. Mark- och grundvatten &r att likna vid naturens
egna “lakvatten” varfor dessa kan jamforas med de laboratorieframstillda
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lakvitskorna. Nar laktester, markvattenprover och grundvattenprover illustreras i
samma modell visar det hur halter uppmatta i lakvitskor fran laktesterna speglar
halter i mark- och grundvattenproverna.

Analysresultaten frdn Gr 2:50, T6 2:0-30 och T6 3: 0-20 har modellerats var
och en for sig, vilket visas i scoreplottarna i figurerna 4.8, 4.10 och 4.12. En for-
klaring av vilka variabler som inverkar ges i loadingplottarna i figurerna 4.9, 4.11
och 4.13 dér bidraget for varje variabel finns med. Fére modelleringen for respek-
tive provgrop uteslots variabler som innehdll mer dn 50 % missing values eller
vérden under detektionsgransen. For att inte extraktionsmedlet CaCl, (som anvénts
vid vissa av laktesterna) skulle paverka jamforelsen av metoder sé uteslots dven Ca,
ClI och konduktivitet. Aven redox togs bort frén datasetet d métvirdena inte var
helt tillforlitliga.

Ur scoreplottarna kan man se att lakforsok med vatten ligger till vénster om
motsvarande lakforsok som anviander CaCl, som lakvatska. Skillnaden beror av de
variabler som ligger klustrade i den vénstra respektive hogra delen av loading-
plotten. Ju léngre ut fran origo &mnet ligger, desto stdrre inverkan pé resultatet i
scoreplotten. P4 sa sitt kan man gruppera olika &mnens respons pa lakmetoderna.

For att kunna jadmfora laktesterna méste man egentligen jimfora dem vid
samma L/S-kvot. I denna jamforande modellering har halter i eluaten vid samtliga
analyserade L/S-tal tagits med:

e 2 stegslakning. Den eluathalt som uppnatts vid lakning vid L/S=2
(betecknas vid L/S=2) samt den eluathalt som uppnatts i andra laksteget,
L/S=2 — 10 (betecknas L/S=8). For Gr 2: 50 dven 1-stegslakning vid
L/S=10.

e Perkolationslakning. Eluater vid tre uttag, till L/S=0,1, mellan L/S=0,1 och
L/S=2 (betecknas L/S=2) samt mellan L/S=2 och L/S=10 (betecknas
L/S=8).

e Perkolationslakning med atercirkulation till L/S=2.

En jimforelse mellan eluathalter &r dock inte helt rattvisande mellan statiska och
dynamiska lakforsok utan eluathalterna bor omriknas till utlakad méngd for att vara
direkt jamforbara. I denna modellering kan man alltsé se hur laktesterna skiljer sig
at vid respektive olika L/S-tal och vilket L/S-tal som mest liknar mark- och grund-
vatten, men man kan inte direkt jimfora resultaten for de olika laktesterna.
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Figur 4.8 Scoreplot T6 2:0-30. Perkolation med CaCl2, Perkolation med H20, Perkolation med
atercirkulation, 2-stegslakning med CaCl2, 2-stegslakning med H20, Grundvatten och
Markvatten.
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Figur 4.9. Loadingsplot for T6 2:0-30.
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Figur 4.11 Loadingsplot for T6 3:0-20.
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Figur 4.12. Scoreplot Gr 2:50 Perkolation med CaCl2, Perkolation med H20, Perkolation med
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Markvatten.
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Figur 4.13 Loadingsplot for Gr 2:50.

441 Overensstimmelse med grundvatten- och markvattenprover

Ingen av laktesterna stimde speciellt bra dverens med grundvattenproverna, vilket
heller inte &r att forvinta sig eftersom grundvattnet star i kontakt med omkring-
liggande mark som kan ha annan fororeningshalt &n den som finns i den provtagna
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markprofilen. Det kan ocksa bero pa att grundvattenrdren dr installerade i en stord
jordprofil som nidmnts ovan. Jamforelsen bor istéllet goras med markvattenproverna
som kan antas stimma béttre dverens. Grundvattnet har analyserats savil filtrerat
som ofiltrerat och i plottarna har bade filtrerat och ofiltrerat grundvatten tagits med.
Mest riktigt dr egentligen att jamfora markvatten och lakvatten med det filtrerade
grundvattnet eftersom lysimetern for provtagning av markvatten innehaller ett filter
och lakvattnet filtreras innan analys. Modelleringar savéil utan som med ofiltrerade
grundvatten har gjorts men da de inte verkar paverka positionerna for observa-
tionerna visas plottar dir bade filtrerat och ofiltrerat grundvatten dr med i modellen.
Markvattnet som provtas i lysimetern dr det som kan sugas ut vid ett undertryck av
0,7 bar och representerar dirmed det mobila vattnet i jorden. Vatten i mindre porer
ar for kraftigt bundet och provtas ddrmed inte. Vattnet i mindre porer kan ha andra
halter dn i de strre porerna. I ett lakforsok behandlas jorden genom bland annat
torkning och siktning vilket paverkar porstrukturen. Detta innebér att andra ytor av
jorden kan komma att bli tillgangliga for lakning.

En sammanstillning av hur markvattenproverna stéimmer dverens med
lakningsmetoderna kan goéras genom att ta ut de tre ndrmaste testerna i matrisen
(tabell 4.1).

Tabell 4.1. De tre mest 6verensstammande lakningsmetoderna for tre olika jordar.

T6 2:0-30 T6 3:0-20 Gr 2:50
1 2-stegslakning med H,O 2-stegslakning med H,O 1-stegslakning med H,O
vid L/S 2 vid L/S 2 vid L/S 10, 1-stegslakning

med CaCl, vid L/S 10,

perkolation med H,0 fran
L/S 2 till 10 samt perkola-
tion med CaCl, fran L/S 2

till 10*
2 2-stegslakning med H,O Perkolation med atercirku-
vid ackumulerat L/S 10 lation med HO till L/S 2
3 Perkolation med H,O fran 2-stegslakning med CaCl,
L/S 2 till 10 vid ackumulerat L/S 10

*Metoderna ligger sa néra varandra att det inte ar relevant att géra nagon rangordning.

Tabell 4.1 ger ingen entydig bild av vilken laktestmetod som ligger ndrmast mark-
vattenproverna som antas vara de naturliga, och dirmed de antaget sanna, vardena.
Tydligt &r att de tva olika lokalerna svarar olika pa laktesterna. I Grimstorp ar det
helt tydligt att alla metoder med hdgre L/S-kvot statistiskt sett ligger mycket nér-
mare markvattenproverna dn de med lagre L/S-kvot. I Tollstorp finns inget sadant
tydligt monster nir det géller L/S-kvot utan snarare nér det giller vilket extrak-
tionsmedel som bor anvindas, eftersom 5 av de 6 bist dverensstimmande meto-
derna anvénder avjoniserat vatten som lakvitska.

Man kan, genom att gé in i plottarna, sdka orsakerna till detta. I scoreplottarna
fran Tollstorp ser man att Fe och Al ligger till vanster i figuren (i ena fallet till-
sammans med Cu och Pb som kan ha varit sorberade till ytan av jérn- och alu-
miniumoxider). Det gor ocksa markvattenproverna i loadingsplotten, relativt
laktesterna. Det innebér att de laktester som drar at véanster gor det déarfor att de
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innehéller mer av Fe och Al. Som tidigare konstaterats &r det troligt att jarn- och
aluminiumoxider kommer med i ett naturligt vatten, trots filtrering. Det finns en
diskussion i forskningskretsar om huruvida detta dr provtagningsartefakter, bade for
laboratorietester och i faltmétningar, men det kan dnda konstateras att beteendet ér
liknande mellan markvattenprover och laktester med vatten — artefakt eller ej. Vart
att notera &r att zink, som finns i hga koncentrationer pa omréadet, ligger i den &vre
hogra kvadranten i loadingplotten. Det finns alltsé inga samvariationer mellan zink
och de dvriga fororeningarna i mark-, lak- och grundvatten.

I proverna fran Grimstorp, dér skillnaden var storst med avseende pa L/S-kvot,
kan man konstatera att laktester med 1aga L/S-kvoter ligger ldngre ner och till
hoger om lakmetoder med hogre L/S-tal som ligger ndrmare markvattenproverna. I
loadingplotten i figur 4.13 ser man att bl.a. Mn, K, Na och Ni ocksé ligger nere till
hoger. Det siger att dessa &mnen dr Overrepresenterade i laktester med lagre L/S-
kvot i jaimforelse med markvattenproverna och att for dessa &mnen ger tester med
hogre L/S-kvot béttre dverensstimmelse med markvattnet.

44.2 Elementens respons pa olika laktester
Ur resultaten kan man urskilja fyra olika grupper av element:

e Svagt bundna baskatjoner som K, Mg och Na samt SO4*, finns Gver-
representerade i eluatet fran L/S 0,1 bade med vatten och kalciumklorid
som lakvitska. Detta beror pa att de aktuella &mnena har sé liten laddning
att de kommer att fingas av vattenmolekyler kring partikeln och darfor ha
en l&g bindningsstyrka.

e (d, Ni och Zn som dr 6vergangsmetaller, samt Ba, lakar ut i storre om-
fattning ndr CaCl, anvénds (figur 4.8 och figur 4.9).

Overgangsmetallerna har generellt s3 stor affinitet for jordpartiklar att de
kan bilda ytkomplex, vilket medfor starkare bindningar &n den forsta
gruppen element. Skillnaden med avseende pé utlakad méngd metaller
mellan vatten och kalciumklorid géller bara for jorden fran Tollstorp. I
Grimstorp fanns ingen saddan effekt. Har innehdll jorden mer finpartiku-
lart och mer organiskt material, vilket innebér storre katjonbyteskapacitet.
Det kan ha gjort att overgdngsmetallerna inte gick ut i 16sning. Grimstorp
har dven en annan fororeningssituation, vilken ocksé bor ha spelat in. Det
gOr att det inte gar att avgora med detta underlag om CaCl, generellt sett
ar aggressivare dn vatten, med avseende pa dvergangsmetaller, i jordar
med l4g katjonbyteskapacitet.

e Fe och Al vars utlakning 6kar nér vatten anvénds som extraktionsmedel.
Al och Fe bor under dessa pH- och redoxforhallanden finnas i ndgon form av

fast oxidfas, alternativt som 18sta organiska komplex. Som noterat nir det
géller grundvatten kan dessa partiklar komma med eluatet i en filtrering. I en
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jonsvag losning som vatten kommer dessa partiklar finnas som kolloider. I en
16sning med divalenta katjoner kan de ddremot flockas och bli for tunga for att
finnas i 16sning eller filtreras bort i och med den 6kade storleken. Detta &r
troligen anledningen till att Fe och Al finns i hdgre koncentrationer nér vatten
anvéndes.

e Vissa specier som bildar starka komplex med markpartiklarna oberoende
av om CaCl, eller vatten anvidnds som lakvétska.

Detta giller for Pb, Cu och i viss utstrickning Co och Mn. De senare
elementen kan ses samvariera i tva fall, vilket beror pé att de liknar var-
andra, med mycket lika hydroxidjamviktsforhéllanden. Den hér gruppen
element kan antas sitta hardare bundet 4n den forra antingen med andra
typer av bindningar eller enbart starkare. De paverkas alltsa inte i samma
utstridckning av tillsatsen av kalciumjoner.

4.4.3 Jamforelse av K -varden mellan olika jordar

Den sista jamforelsen gjordes med avseende pa Ky4-varden. Denna parameter an-
vinds for att beskriva det linjdra forhdllandet mellan koncentrationen i fast fas och i
16sning i de flesta spridningsmodeller. Hir anvédnds ofta generiska data, varfor
intentionen med jimforelsen av Ky4-virden var att illustrera hur stora skillnader som
kan forekomma mellan olika jordar.

Eftersom man med utrdkningen kompenserar for skillnader i totalhalt, skulle det
ge en vil fungerande modell med samma &mne frén de tvé olika platserna pa
samma stélle i matrisen. I den genomforda modelleringen (delrapport 1, del B) syns
dock tydligt att den storsta variationen &r mellan jordarna, trots att man kompen-
serat for totalhalten. Det innebér att det finns faktorer i1 jorden som inte finns med i
modellen som maste inkluderas for att 6ka den prediktiva formagan. Vidare ger det
ett starkt incitament for att anvénda specifika laktester vid bedomningen av sprid-
ningsrisker fran fororenade omraden.

4.5 Slutsatser

Angreppssittet med multivariat modellering for projektets analyserade mark-, lak-
och grundvattendata ger foljande slutsatser:

e Multivariat dataanalys kan anvéndas som ett illustrativt verktyg for att
Overblicka och sortera stora dataméingder sdsom analysresultat fran mark-
provtagningar.

e Vid analyser av totalhalt bor analysmetoden hallas konstant om man vill
anvinda data for jamforelser.

e Ingen av lakmetoderna i analysen, som strickte sig upp till L/S 10, gav en
god avspegling av grundvattenproverna, vilket heller inte var forvintat
utifran fororeningssituationen och grundvattenforhallandena pé platserna.

e Markvattenproverna i Grimstorp speglades bést av lakmetoder med L/S 10.
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e Markvattenproverna i To6llstorp speglades bést av lakmetoder med vatten
som extraktionsmedel.

e Vid analyser av vatten finns det en risk att kolloider av jarn eller alu-
miniumoxider ger anomalier i data, trots filtrering.

e Hogre halter av vissa overgangsmetaller kunde ses ndr CaCl, anvindes
istéllet for vatten i en jord med ligre katjonbyteskapacitet. I jorden med
hogre katjonbyteskapacitet fanns inte den effekten.

I det hér projektet har multivariat modellering anvénts som ett sétt att utvérdera och
se monster i ett stort dataset. Multivariat modellering kan dven anvdndas som ett
modelleringsverktyg som har en kvantitativt prediktiv forméga. Sambanden man
hittar mellan olika parametrar kan forutsdga nivan av en okénd parameter och dér-
igenom verka prediktivt. Det hér &r ett strikt empiriskt sétt att bygga modeller pa,
som grundar sig pa att man skaffar sig information om de parametrar som kan
tdnkas paverka resultatet och utifrdn de samvariationer som metoden hittar skapar
en modell. Det gor att man inte behover veta varfor de samvarierar, bara att de gor
det. Arbetssittet har anvénts med stor framgang inom industrin och skulle kunna
vara ténkbart dven inom undersokningar av fororenad jord.

De modeller som skapats i detta projekt har generellt sett haft en 1lag for-
klaringsgrad”, vilket tyder pé att det saknas parametrar som é&r viktiga for att be-
skriva marksystemet pa ett riktigt sdtt. Om man skulle vilja forbattra modellerna &r
det onskvért att inkludera fler parametrar i modellen, exempelvis lerhalt, oxider och
markvattenhalt som ocksa kan ténkas spela roll. Nér fler faktorer som paverkar
utlakningen av &mnen finns med i modellen kommer den prediktiva férmégan och
forklaringsgraden hos modellen troligtvis att forbéttras avsevart. Arbetssattet
mdjliggdr att kunna uppskatta en parameter som ér dyr eller langsam att méta
genom att méta tva andra billiga eller snabba parametrar.
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5 Utvardering av kemiska for-
hallanden

5.1 Inledning

Laktester, vilka avhandlats i tidigare kapitel, kan ge en 6gonblicksbild av utlak-
ningen av metaller frdn mark. Ett annat verktyg som kan anvéndas i samband med
riskbedomningar dr kemiska modeller for att forutsdga utlakningen. Ratt kalibrerad
kan en sddan modell inte bara simulera dagens utlakning; den kan dven forutsdga
hur stor utlakningen blir om forhallandena 4dndras, t.ex. om pH-vérdet i jorden for-
dndras pa grund av kalkning eller beskogning. Detta kan vara betydelsefullt i [&ng-
tidsscenarier da den ldngsiktiga utlakningen &r av intresse i beddmningen. De
kemiska modeller som kan komma ifraga har behandlats utforligt i en tidigare
rapport (Gustafsson m.fl., 2007). Man kan skilja mellan tva olika typer av kemiska
modeller:

- Empiriska modeller, t.ex. utvidgade Freundlichuttryck. Dessa model-
ler 4&r mycket enkla och innehéller ofta enbart ett fatal modellparametrar,
t.ex. pH och halt organiskt kol. Ett bra exempel pa en sédan modell ar
Sauvés modell (Sauvé m.fl., 2000), som verkar ge goda modellanpass-
ningar for ett flertal metaller (kadmium, zink, bly, koppar och nickel) i
ytliga jordlager. Nér det giller vissa andra oorganiska fororeningar, t.ex.
arsenik, fungerar ddremot inte sidana modeller. Inte heller kan de an-
véndas for djupare liggande jordlager (under ca 1 meters djup) eftersom
delvis andra processer tycks vara viktiga i sdidana miljoer (till exempel dr
oxidadsorption sannolikt viktig medan komplexbildning till organiskt
material ofta ar viktigare i ytliga jordlager). Dessutom finns mycket fa
hogkvalitativa data frén djupa jordlager vilka kan anvéndas som kalibre-
ring/validering av modellerna.

- Termodynamiskt grundade modeller, si kallade multiytmodeller.
Denna typ av modeller bygger péa kemiska jadmviktsprogram med under-
modeller som innehaller processbeskrivningar av jonbyte till lermineral
och av komplexbildning till mineralpartiklars ytor samt till organiskt
material. De ar betydligt mer komplicerat uppbyggda och kan innehalla
ménga parametrar som behover uppskattas. Multiytmodeller kan séttas
upp inom ramen for vissa avancerade kemiska jimviktsprogram som t.ex.
Visual MINTEQ, Orchestra samt WHAM. Modellerna befinner sig till
stor del pa forskningsstadiet, men de 4r numera sa pass utvecklade att de
kan anvindas i praktiska sammanhang, dven om det kriaver ratt mycket
kunskap av anvéndaren. Osékerheterna 4r 4nnu sa ldnge ganska stora — en
forutsdgelse av den 16sta metallkoncentrationen inom en faktor 3 till 5
fran uppméitt koncentration anses vara en ganska bra modellanpassning.
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I de tvé studieobjekten fanns tillrickligt mycket data for att vi skulle kunna
testa bada typerna av modeller. I kapitel 5.2 visar vi hur vi byggde upp modellerna
och hur vil de simulerar 16sligheten av metaller i laktester. I kapitel 5.3 fortsitter vi
med att jamfora utfallet dd modellerna jamfors med markvattendata fran filt.

5.2 Kemiska modeller for simulering av data
fran laktester

Vi ville testa anvindningen av en kemisk “multiytmodell”, som forutsdger 16slig-
heten for metaller i jorden, med kunskap om den geokemiskt aktiva koncentra-
tionen for olika metaller och kvantitativa uppskattningar av vilka sorberande ytor
som finns (t.ex. Fe-oxider, organiskt material, lermineral). Vi har beskrivit denna
typ av modell i en tidigare rapport (Gustafsson m.fl., 2007).

Arbetet med att testa en multiytmodell bedrivs i tva steg:

1. Undersdkning av vilken process (upplosning fran mineralfaser eller
desorption frén ytor) som styr 18sligheten for olika metaller. Detta gors hér
med en sé kallad specieringsmodell (se dven Berggren Kleja m.fl., 2006),
som anvinds pd uppmaitta data for vattenprover fran laktester. Mer specifikt
analyseras méttnadsindexen for olika relevanta mineralfaser.

2. Nar punkt 1 &r avklarad utvidgas modellen sé att desorption fran olika ytor
och upplosning fran mineralfaser simuleras; det dr detta som ar multiyt-
modellen. Da kravs uppskattningar for en hel del ytterligare parametrar,
t.ex. geokemiskt aktiva koncentrationer (hér bestimda med EDTA-
extraktion) samt uppskattning av miangder sorberande ytor.

Bada typer av modeller kan séttas upp i det kemiska jamviktsprogrammet Visual
MINTEQ (Gustafsson, 2007); med hjélp av detta program kan t.ex. komplexbild-
ning till alla relevanta ligander i 16sningen beaktas.

Multiytmodeller kan anvéndas for att uppskatta férdelningskoefficienter,
Kg-varden. Ett alternativt sétt att gora detta &r att anvdnda enkla empiriska sam-
band, ett exempel pa anvindning av ett sadant samband redovisas i sista delen av
detta avsnitt.

5.21 Steg 1: Speciering av laktestdata

Saval perkolations- samt skaktestdata anvéindes i detta steg. Vi anvinde Visual
MINTEQ version 2.52, med anvéindning av Stockholm Humic Model (SHM) for
komplexbildning av metaller till 16st organiskt material (DOM). Proceduren var
densamma som for specieringen av markvattendata. I samband med modelleringen
gors ett antal antaganden, som redovisas i Tabell 5.1. Antagandena om loslighets-
begriansning av aluminium och jarn(IIl) &r n6dvéndiga for korrekt speciering. Detta
beror pa att aluminium och jarn(IIl) ménga ganger kan forvintas forekomma som
oorganiska kolloider bestdende av (hydr)oxider i vattenprover, dven nér de filtrerats
med konventionella filterstorlekar. Kolloidala jarn(IIl)-(hydr)oxider i svenska
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backar kan vara sa smé som ca 4-5 nm, att jimfora med vanliga porstorlekar for
filter pa 200 eller 450 nm (Lyvén m.fl., 2003).

Tabell 5.1. Antaganden i den kemiska modellen i samband med speciering av laktestdata

Parameter Vérde

Temperatur 20°C

DOM (L6st organiskt material) =2 xDOC

Andel av DOM som binder metaller 70

(%)

AlP*-aktivitet Begransas av jamvikt med Al(OH)s(s), log *Ks = 8,6
Fe**-aktivitet Begransas av jamvikt med ferrihydrit(s), log *Ks = 3,0
COg-tryck (for pH-stat-test, da inte 3,8 x 10 atm (normalt atmosfarstryck)

alkalinitet fanns matt)

Tabell 5.2 visar de kemiska reaktionerna for de metallmineralfaser som befanns
mest intressanta i Tollstorp och Grimstorp. Konstanterna i tabellen ar giltiga for en
temperatur av 20°C och har hamtats fran Visual MINTEQ:s databas.

Tabell 5.2. Nagra mineralfaser av betydelse for upplosning av metaller, samt dessas 16s-
lighetskonstant

Kemisk reaktion log K (20°C)
Barit: BaSO4(s) < Ba?* + SO, 9,94
Bariumarsenat: BaHAsO4(s) < Ba®* + H" + AsO4> -24,64
Tenorit, amorf: CuO(s) + 2H' < Cu*" + H,0 8,68
Kopparhydroxid: Cu(OH)x(s) + 2H* < Cu®* + 2H,0 9,45
Azurit: Cus(OH)2(CO3); + 2H* < 3Cu?* + 2C05% + 2H,0 -17,28
Zinkhydroxid: Zn(OH)a(s) + 2H" < Zn?* + 2H,0 11,77
Smithsonit: ZnCOs(s) < Zn?* + COs* 10,89
Zn-Al LDH: Zn,Al(OH)6(COs)os(s) + 6H" < 2Zn*" + AP + 0,5C05> + 6H,0 19,83

Ett viktigt resultat fran modelleringen var det s& kallade mdttnadsindexet. Det defi-
nieras som:

Mittnadsindex = log IAP — log K

Diér IAP ar jonaktivitetsprodukten, det vill siga produkten av aktiviteterna av de
joner som ingar i 16slighetskonstanten. Da méttnadsindex = 0 verensstimmer
jonaktivitetsprodukten med 19slighetskonstanten och dé ségs jadmvikt rdda. Allmént
tyder ett mittnadsindex p& mellan -1 och 1 pé att man kan ha jamvikt.

Modelleringen visade att det fanns tecken pa 16slighetskontroll av mineralfaser
for koppar, zink och barium i den ytligaste horisonten i T6llstorp, och for barium
och mojligen arsenat (i form av bariumarsenat) i Grimstorp. For bly, kadmium,
nickel och kvicksilver var samtliga prover underméittade jamfort med realistiskt
mojliga jimviktsreglerande mineralfaser, och det &r darfor troligt att sorption till /
desorption fran ytor styrde 16sligheten av dessa metaller i jorden.

Figur 5.1 visar MINTEQ-simulerade kopparaktiviteter som funktion av pH for
laktestdata fran pH-stat-testerna. Proverna fran Tollstorp &r hér relativt nira 16s-
lighetslinjerna for azurit och for tenorit, vid pH 8 och 10. For zink befinner sig
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Tollstorpsproverna nira loslighetslinjerna for smithsonit och for Zn-Al LDH, vilket
tyder pa jamvikt med nédgon av dessa faser. Det senare mineralet 4r en typ av ler-
mineral som kan nybildas i starkt Zn-férorenad jord; Voegelin m.fl. (2005) identi-
fierade Zn-Al LDH, men inte smithsonit, i jord som férorenats av ett méssings-
gjuteri. For bade koppar och zink ser man att proverna vid pH 4 och 6 ar klart
undermittade dven for Tollstorpsproverna. Detta beror antagligen pa att det endast
finns en liten méngd av de relevanta mineralfaserna som snabbt nar jamvikt i lak-
testet; vid de ldgre pH-vérdena krivs en stor upplosning av dessa for att halla jim-
vikten.
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Figur 5.1. Koppar- och zinkaktiviteter som funktion av pH. Datapunkter &r Visual MINTEQ-
simulerade aktiviteter baserade pa data fran pH-stat-test, och linjerna ar I6slighetslinjer for olika
mineralfaser.

I figur 5.2 visas bariumaktiviteter som funktion av pH for tvé prover. I det ena,

vilket ar fran Tollstorp 2, ser man tydliga tecken pa jamvikt med barit. Liknande
resultat erhdlls dven for Tollstorp 1, och dven for Grimstorp 2: 50 cm. Diaremot for
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jorden fran Grimstorp 1: 70 cm, ser det ut som bariumarsenat dr en mineralfas som
kan vara av betydelse.

0 0
2 2 4
4 4 -4 A
& i . &
© < .
3 6 T 8 61
=3 . o .
o K] °
8 b 84
® Speciated data ® Speciated data
210 4 Barit -10 4 Barit
BaHAs04:H20 BaHAs04:H20
12 T T T T 12 T T T T
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH pH

Figur 5.2. Bariumaktiviteter som funktion av pH for (vanster) Tollstorp 2, 0-30 cm, och (hdger)
Grimstorp 1, 70 cm.. Datapunkter ar Visual MINTEQ-simulerade aktiviteter baserade pa data fran
pH-stat-test, och linjerna ar I6slighetslinjer for olika mineralfaser.

De ovriga perkolations- och skaktesterna visade pa en del skillnader mellan olika
typer av tester, men dven pé skillnader som funktion av L/S-kvot. For barit, som
verkar vara en viktig mineralfas for barium, visade det sig att 16sningarna var rela-
tivt starkt Overmaittade gentemot barit vid 1dga L/S-kvoter, men redan vid L/S 8 var
flera 16sningar underméttade mot barit, se exempel fran Tollstorp i figur 5.3. Barit
ar ett relativt l4ttlosligt mineral, och det dr sannolikt att storre delen av detta
mineral var uppldst redan vid L/S 8. Perkolationstesterna visade genomgaende
nagot hogre virden pd maittnadsindexet, av okdnda skél. Skillnaderna var dock
ganska sma.
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Figur 5.3. Mattnadsindex for barit som funktion av L/S-kvoten for Tollstorp 2: 0-30 cm. Vid matt-
nadsindex = 0 rader jamvikt med barit enligt databasvardet (se Tabell 5.2).
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For kopparmineralet tenorit visade de flesta prover fran Tollstorp 2: 0-30 cm,
en svag undermaéttnad (se figur 5.4). Det dr inte alls omdjligt att kopparforo-
reningen hér bestar just av tenorit, vilket kan forklara den svaga underméttnaden
(uppldsning av ett mineral kan inte leda till 6verméttnad, och om mineralet 16ser sig
langsamt forvéntas istdllet undermaittnad). For tenorit, liksom for andra koppar-
mineralfaser som undersoktes pa motsvarande sétt, fanns en klar skillnad mellan de
olika testerna: tvastegslakningen med vatten ledde till betydligt hdgre varden pa
mattnadsindexet dn de andra testerna. Det beror sannolikt, vilket diskuteras i1 andra
delar av rapporten, pa att detta test mobiliserar kopparinnehallande kolloider vilka
ger ett felaktigt hogt virde pa den 16sta kopparkoncentrationen. Motsvarande test
med kalciumklorid gav déremot resultat vil i 6verensstimmelse med perkolations-
testet. Virdena for tvastegslakningen med vatten far darfor ses som troliga
artefakter.
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Figur 5.4. Mattnadsindex for tenorit som funktion av L/S-kvoten for Tollstorp 2, 0-30 cm. Vid matt-
nadsindex = 0 rader jamvikt med tenorit enligt databasvardet (se Tabell 5.2).

For azurit erholls en liknande bild som figur 5.4 men i detta fall var méttnads-
indexen i de flesta fall storre 4n 0. Det tyder pa att azurit skulle kunna nybildas som
ett sekundéart mineral i jorden fran To6llstorp 2: 0-30 cm. Huruvida azurit finns dar i
verkligheten kan man dock bara veta efter karaktirisering med hjélp av t.ex. ront-
gendiffraktion. Vi bedomer det som mycket tveksamt att azurit bildas eftersom
nybildning av azurit och av det ndrbesldktade mineralet malakit inte har rapporte-
rats fran fororenade jordar, savitt vi kidnner till. For den andra Tollstorpsjorden
(Tollstorp 3: 0-20 cm) finns betydligt farre laktestdata att utga ifrdn, men de som
finns tyder pa att storre grad av undermaittnad gentemot tenorit, och att azurit inte
kan nybildas hér. Detta tolkas som att det visserligen antagligen finns tenorit i
kopparfororeningen, men att denna 16ser upp sig langsammare och inte nér jaimvikt
lika snabbt.
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Koppar bildar starka komplex med 16st organiskt material (DOM), och simule-
ringen visade att hdnsynstagande till detta var viktigt speciellt vid laga L/S-kvoter.
Mer dn 90 % av den losta kopparn berdknades vara bunden till DOM vid L/S 0,1 1
Tollstorp 2, 0-30 cm, dd DOC var ca 20 mg/l. Vid L/S 8 d& DOC var kring 1 mg/l
eller lagre, hade andelen sjunkit till mellan 20 och 50 %, se figur 5.5.
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o
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Figur 5.5. Procentandel I6st koppar som berédknas vara bunden till I6st organiskt material (DOM) i
Tollstorp 2: 0-30 cm, vid olika L/S-kvoter.

For zink visade resultaten fran Tollstorp 2: 0-30 cm, pa en svag dverméttnad gent-
emot smithsonit samtidigt som extrakten var néra jamvikt med Zn-Al LDH, som
figur 5.6 visar. Bade smithsonit och Zn-Al LDH &r sekundéra mineral, som kan
fallas ut langsamt nir ZnO loses upp (laktestvattnen var underméttade gentemot
Zn0O). Perkolationstesterna visade alltid klart hogre varden for méattnadsindexet &n
tvastegslakningen, vilket mojligen kan bero pa den liangre kontakttiden i perkola-
tionstesterna. For 16st zink var en lag andel (< 20 %) bunden till DOM enligt
modelleringen. I Tollstorp 3: 0-20 cm, indikerade méttnadsindexen jadmvikt med
Zn-Al LDH eller smithsonit vid laga L/S-kvoter (upp till 2).
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Figur 5.6. Mattnadsindex for Zn-Al LDH som funktion av L/S-kvoten fér Téllstorp 2, 0-30 cm. Vid
mattnadsindex = 0 rader jamvikt med Zn-Al LDH enligt databasvardet (se Tabell 5.2).

Vad kan vi da ldra av detta? Jo, att:

- Utlakningen av koppar styrs troligen av uppldsning av tenorit (CuO), i
Tollstorp 2, 0-30 cm. For dvriga prover rader underméttnad och hér styr
desorption fran ytor.

- Utlakningen av zink styrs i T6llstorps ytliga horisonter antagligen av upp-
16sning av ZnO eller en liknande fas, och upplost zink fills sedan delvis ut
som lermineralet Zn-Al LDH eller méjligen som karbonatmineralet
smithsonit. For ovriga jordar ar det desorption fran ytor som styr.

- Utlakningen av barium styrs troligen av barit i T6llstorps ytliga horisonter
och i Grimstorp, forutom i Grimstorp 2:s djupare horisonter dar barium-
arsenat kan vara viktigare. I djupare mineraljordshorisonter i Tollstorp
radder underméttnad och hér styrs utlakningen av barium antagligen av
desorption frén ytor.

- For simulering av utlakning av dvriga metaller krévs att desorptionen fran
ytor kan beskrivas i en sorptionsmodell.

Det finns dock osédkerheter i dessa slutsatser, till exempel analyserades inte alla
potentiellt viktiga dmnen i laktesterna som ingér i en del sekundira mineral. Fram-
for allt saknas fosfat — det ar ett védlbekant faktum att fosfat kan bilda svarldsliga
utfallningar med bly, till exempel klorpyromorfit (se t.ex. Cotter-Howells, 1996).
Vi kunde alltsd inte anvinda laktestdata som grund for att f4 en uppfattning om
blyets 16slighet kunde begrinsas av klorpyromorfit — som vi ska se langre fram i
kapitel 5.3 visar markvattendata (dér fosfat analyserades) pa att s& kan vara fallet.

75



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Fororeningsspridning - tilld&mpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

5.2.2 Steg 2: Test av multiytmodell

Vi anvinde multiytmodellen DSG (kallad MS-DSGM i Gustafsson m.fl., 2007) for
att se om det gick att forutséiga de 16sta koncentrationerna metaller i laktesterna fran
geokemiskt aktiva (EDTA-extraherbara) metaller, 10sta koncentrationer klorid och
sulfat, samt utbytbara baskatjoner och totalhalt organiskt kol. Den metod som an-
vindes for att parameterisera modellen har beskrivits utforligt av Linde m.fl. (2007)
och delvis dven i var tidigare rapport (Gustafsson m.fl., 2007).

DSG ér en kombination av ytkomplexmodellen Diffuse Layer Model for
adsorption till jirn- och aluminium(hydr)oxider, den organiska komplexmodellen
Stockholm Humic Model (SHM) for komplexbildning till organiskt material, och
Gaines-Thomasekvationen for jonbyte till lermineral. I den version av modellen
som anvindes hir simulerades inte jonbyte till lermineral dels eftersom lerhalten
forefaller vara 1ag (i Grimstorp < 10 %, 1 Tollstorp &r den ej bestimd men falt-
undersokningar tyder pé en lag lerhalt), och dels eftersom tidigare studier har visat
att jonbyte till lermineral &r en relativt betydelselds process for metallbildning for
de flesta metaller forutom for Zn, Cd och Ni vid mycket lagt pH (pH < 5) (Khai
m.fl., 2008).

For simulering av koncentrationen 16st arsenik i Grimstorp anvéndes dven
multiytmodellen CSG, som fungerar som DSG forutom att den anvidnder en annan
ytkomplexmodell, den s.k. CD-MUSIC-modellen. Denna modell 4r vél parameteri-
serad for adsorption av anjoner i jordar (Gustafsson, 2006).

Tabell 5.3 visar tillsammans med tabell 5.1 hur de olika indata som behdvs for
modellen (DSG eller CSG) sattes; i vissa fall gjordes antaganden om t.ex. jarn- och
aluminiumldslighet, och om 16st fosfat och kisel, eftersom de senare parametrarna
inte ingick i analysprogrammet. Eftersom specieringsmodelleringen visade att
koppar och zink kunde vara 16slighetsbegriansade i Tollstorps ytliga horisonter,
tillat modellen utféllning av tenorit och av Zn-Al LDH. I det hdr ssmmanhanget bor
man kanske nimna att hinsynstagande till mojlig utfallning av Zn-Al LDH é&r
ganska knepigt att gora pa ritt sitt i programmet, eftersom utfdllning av denna fas
inte bara paverkar 16st zink utan &ven 16st karbonat och aluminium. For att undvika
problem fixerades aktiviteterna av karbonat och aluminium till de som erholls i
specieringsmodelleringen.
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Tabell 5.3. Parametrar till multiytmodellen fér simulering av laktestdata. Se dven tabell 5.1.

Parameter Vérde

Lost Na*, CI', SO4* Fixerades till uppmatta koncentrationer

Lost PO4-P 15 ug/l (medianvarde for svenska brunnar; Naturvardsverket,
1999)

Lost Si 3 mgl/l

Cu*"-aktivitet Begransas av jamvikt med CuO(s), log *Ks = 8,4

Zn**-aktivitet Begransas av jamvikt med Zn-Al LDH(s), log *Ks = 19,8

Ca*, Mg* och K* (I8st + sorberat) Varden fran BaCly-extraktion, omréknade till aktuell L/S-kvot

Cd*, Co*, Cr(lll), Cu®*, Ni**, Pb®*,  Varden fran EDTA-extraktion, omraknade till aktuell L/S-kvot
och Zn?* (16st + sorberat)
As (I6st och sorberat) Varden fran oxalatextraktion, omraknade till aktuell L/S-kvot.
Allt As antogs vara arsenat.
Adsorption till jarn- och alumini- Halt Fe- och Al-(hydr)oxid gavs av Fe och Al extraherat med
um(hydr)oxid oxalat (DSG-modellen) eller endast av halten Fe (CSG).
Den specifika ytan antogs vara 600 m%g (fér DSG), eller 750
m?g (fér CSG).
Ytkomplexkonstanter i DSG: Dzombak & Morel (1990),
modifierade for As av Gustafsson & Bhattacharya (2007);
CSG: Gustafsson & Bhattacharya (2007).

Adsorption till fast organiskt Halt fast humussyra antogs vara 30 % av totalhalten orga-
material niskt material, for fulvosyra var andelen 25 % (Linde m.fl.,
2007).
Syrabasegenskaper fran Gustafsson & Berggren Kleja
(2005).

Komplexkonstanter fran Visual MINTEQ

Modellprediktioner gjordes for resultaten fran pH-stattestet vid L/S 10 samt tva-
stegslakningen vid L/S 2. Proceduren kan utstrickas till att anvéndas dven for
perkolationstester, och for det andra steget i tvastegslakningen, men det ar aningen
svarare att sitta upp modellerna i dessa fall eftersom man da maste ta hansyn till
hur utlakning fran jorden paverkar den geokemiskt aktiva koncentrationen som
anvinds som indataparameter.

77



log 16st As (M)

log 16st Co (M)

log 16st Cu (M)

log I6st Pb (M)

Figur 5.7. Modellprediktioner med DSG-modellen fér pH-stattesterna pa Tollstorps ytliga hori-
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I figur 5.7 ses resultatet fran modelleringen nér det giller pH-stattesterna for Tolls-

torps ytliga jordhorisonter. For de flesta metaller klarar modellen av att forutsdga de
16sta koncentrationerna inom en faktor 5, vilket i de har sammanhangen maste
anses som bra — det dr i paritet med de modellanpassningar som Dijkstra m.fl.

(2004) fick for hollandska fororenade jordar, och de som Khai m.fl. (2007) erholl
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for vietnamesiska jordar. Sdmst resultat fas for Cr(III) och for Pb, vilket stimmer

med tidigare erfarenheter.
En nagot mer splittrad bild far man nir man jamfor uppmatta och simulerade
metallkoncentrationer for de tvastegslaktester som gjorts for jordarna fran Tollstorp

(Tabell 5.4). Aterigen dr dverensstimmelsen i allménhet relativt god for de ytliga
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jordhorisonterna, men for vissa prover fran ldngre ned i profilen finns i vissa fall

stora avvikelser mellan modell och observationer. Det kan i atminstone nagra fall
forklaras av analysosikerheter.

Tabell 5.4. Jamforelse mellan uppmatta och simulerade metallkoncentrationer for tva-
stegs laktester (L/S 2) for jordhorisonter fran Téllstorp.

I de flesta fall visade modellen att det organiska materialet var den dominerande
sorbenten (det vill séga viktigare 4n jarn- och aluminium(hydr)oxider for metall-
bindningen). Undantaget var for bly vid hogt pH, sérskilt da for de undre liggande
jordhorisonterna, for vilka (hydr)oxiderna var viktigare.

For jordarna fran Grimstorp simulerades endast koncentrationerna 16st arsenik,

Halter (mg/l) Cd matt |Cd modell|{Co méatt |Co modell{Cu matt|Cu modell|Pb méatt [Pb modell
) 0.014 0.026 0.0012 [0.0060 |2.3 1.7 0.112 |0.17
L/S 2 H20, T62 0-30
0.014 0.017 0.0012 [0.0039 |2.3 1.5 0.1 0.14
. 0.039 0.039 0.0020 (0.0082 |0.93 1.7 0.019 1|0.18
L/S 2 CaCl2, T62 0-30
0.036 0.018 0.0018 |0.0037 |0.84 1.2 0.017 |0.11
L/S 2 CaClI2, T63 0-20 |0.011 0.0021 0.00020(0.0004 |0.39 0.50 0.0029 [0.0490
L/S 2 CaCl2, T62 50-70|0.013 0.088 0.0053 (0.011 0.032 |0.045 0.00096(0.0034
L/S2CaCl2, T6340 |0.0012 |0.0002 |0.00065|0.00021 (0.012 |0.011 <0.0002(0.0002
L/S 2 CaCl2, T63 70-80(0.000066|0.000073 {0.00079|0.00068 |0.0040 |0.00072 |<0.0002|0.0001
Halter (mg/l) Zn matt |Zn modell [Ni matt [Ni modell |As méatt|As modell
) 9.0 29 0.13 0.1 0.0029 |0.00094
L/S 2 H20, T62 0-30
9.3 19 0.13 0.064 0.0034 |0.0007
. 18 39 0.27 0.13 <0.002 |0.0022
L/S 2 CaCl2, T62 0-30
17 19 0.27 0.06 <0.002 |0.0023
L/S 2 CaClI2, T63 0-20 |10 1.2 0.027 |0.0025 |<0.002 |0.0012
L/S 2 CaCl2, T62 50-70|12 48 0.89 1.6 <0.002 |0.00003
L/S2CaCl2, T6340 |2.8 0.37 0.0059 |0.00035 |<0.003 |0.00002
L/S 2 CaCl2, T63 70-80|0.032 0.046 0.00078(0.000042 |<0.004 |0.00001

eftersom EDTA-extraherbara halter inte fanns tillgéngliga for de andra metallerna.
Vid simuleringen av laktestdata for pH-stattestet visade det sig att DSG-modellen,

som sattes upp pa samma sétt som for Tollstorpsjordarna, konsekvent under-
skattade koncentrationerna 16st arsenik (Figur 5.8). Niar modelleringen gjordes om
med CSG, som endast betraktar sorption till jirnoxiden och inte till aluminium-

faser, erholls en betydligt battre anpassning. Detta beror troligen pa att det mesta av

det oxalatextraherbara aluminiumet i sjdlva verket inte fungerar som en aluminium

(hydr)oxid i denna jord, utan kanske snarare &r organiskt komplexbundet. An-
tagandet i CSG-modellen att arsenat endast binds till jarnoxider &r alltsé troligen

battre.
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I simuleringen i figur 5.8 har vi inte tagit hénsyn till konkurrens frén 16st orga-
niskt material, som ocksa kan adsorberas till jarnoxider. Teoretiskt bor detta spela
in (se utredning i Gustafsson, 2006), men modellprediktionen forbattrades inte om
man forsokte ta hinsyn till detta.
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Figur 5.8. Modellprediktioner arsenikhalt med DSG-modellen (vanster) och CSG-modellen
(hdger= for pH-stattesterna pa tva horisonter fran Grimstorp (L/S 10). P& y-axeln koncentrationer i
mol /| (M).

Nér man jaimfor uppmatta och simulerade metallkoncentrationer for de tvastegs-
laktester vid L/S 2 som gjorts for tva av jordarna fran Grimstorp ser man relativt
god overensstimmelse for CSG-modellen for Gr 1 70 cm (Tabell 5.5), men for
ythorisonten i Gr 2, som var mycket kraftigt arsenikfororenad, formar modellen inte
alls ge en bra anpassning utan forutsdger en mer an tva storleksordningar for hog
koncentration. En mdjlighet &r att arseniks 16slighet i denna jord kan styras av
nagon obekant utfallning, som vi i modellen inte tagit hansyn till.

Tabell 5.5. Jamforelse mellan uppmatta och simulerade arsenikkoncentrationer for tvastegs
laktester (L/S 2) for jordhorisonter fran Grimstorp. Enhet &r mg/I.

Halt arsenik (mg/l)
DSG- CSG-
Uppmatt | modell modell
Gr1:70 CaCl2 L/S=2 0.00463 0.0027 0.00394
Gr 2: 0-15 | CaCl2 L/S=2 2.41 250 487
5.2.3 Prediktion av Ks-varden med Sauvés modell

Multiytmodeller kan anvéndas for att uppskatta fordelningskoefficienter, sé kallade
Kg-vérden for spridning i fordjupade riskbedomningar. Dessa definieras som:

n i,active

Kd:

C.

1

dar n; ,..ve r den geokemiskt aktiva koncentrationen av metall i (i mg/kg), medan ¢;
ar den l6sta koncentrationen av metallen (i mg/1) (se vidare kapitel 4 i Gustafsson
m.fl., 2007).
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Ett betydligt enklare sitt att uppskatta Ky-virden pa dr genom anvindning av
enkla empiriska samband. I var forra rapport (Gustafsson m.fl., 2007) fann vi att
Sauvés modell (Sauvé m.fl., 2000), vilken uppskattar K4-vardet for en metall endast
utifran pH, halt organiskt kol samt den geokemiskt aktiva koncentrationen av
metallen (som ges av EDTA-extraktion), kan ge en bra uppskattning av Ky-vérdet i
jordens ovre horisonter. Modellen har kalibrerats for flertalet av de hir studerade
metallerna, nimligen kadmium, koppar, nickel, bly och zink. For att fa en uppfatt-
ning om Sauvés modells lamplighet for Tollstorpsjorden jaimforde vi utfallet med
Sauvés modell med de Ky-virden som beréknats utifrén uppmatta halter vid L/S 2 i
tvastegs laktester med kalciumklorid. Resultatet av jamforelsen visas i tabell 5.6.

Tabell 5.6. Jamforelse mellan uppmatta och simulerade Ky-varden da Sauvés modell an-
vands for jordhorisonter fran Tollstorp. Tvastegs laktester med kalciumklorid anvédndes for
de Idsta metallkoncentrationerna.

Horisont Kadmium Koppar Bly Nickel Zink
T6 2 0-30 Kq, métt 317 8560 38700 334 937
Kq, modell 3770 3840 279000 4640 7700
T6 2 50-70 Kq, métt 50 283 1060 33 28
Kq, modell 38 425 623 3,3 91
T6 3, 0-20 Kq, métt 230 2350 48800 138 138
Ka, modell 717 1870 27100 698 1790
T6 3, 40 Kq, métt 87 529 36 53
Kq, modell 102 640 54 314
T6 3, 70-80 Kq, métt 56 136 7,6 66
Kg, modell 24 315 8,7 64

I ythorisonterna 6verskattar Sauvés modell Ky-vardet for flera metaller med om-
kring en storleksordning. Overensstimmelsen i de djupare horisonterna &r oftast
betydligt battre (vanligen inom en faktor 5) och har klarar sig Sauvés modell bra i
jamforelse med den mer komplicerat uppbyggda multiytmodellen. Att anpass-
ningen i ythorisonterna ar dalig beror antagligen pa den mycket hoga koncentra-
tionen koppar hir, som konkurrerar starkt om sorptionsplatserna pé det organiska
materialet. Detta tar multiytmodellerna, men ej Sauvés modell, hiansyn till.

Resultaten styrker slutsatserna i var tidigare rapport (Gustafsson m.fl., 2007),
nidmligen att Sauvés modell i ménga fall formar ge en 6verraskande bra beskrivning
av sorptionen av metaller i den Gversta metern av jorden. Dock fungerar den mindre
vil 1 fororeningskéllan dar koncentrationen av t.ex. koppar ar kraftigt forhojd; har
kan endast en multiytmodell anvéndas for att ge ndgorlunda bra anpassning till
uppmaitta virden fran laktester.

5.3 Utvardering av faltdata med geokemisk
modell

For att forstd hur metaller mobiliseras i mark- och grundvatten ar det nodvéndigt att
veta i vilka former (species) de forekommer. Metaller som Fe(I1I), Cr(III), Cu, Pb,

och Hg(Il) bildar starka komplex med l6sta organiska foreningar och mobiliseras
darfor i stor utstrackning som organiska komplex. For dessa metaller ar givetvis
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faktorer som péaverkar produktion och transport av 16sta organiska féreningar vik-
tiga for mobiliseringen. Losta organiska foreningar produceras som ett led i ned-
brytningen av organiskt material vars slutprodukt &r koldioxid. Slas den biologiska
aktiviteten i marken ut av en fororening blir saledes koncentrationen av 19sta orga-
niska foreningar i marken mycket lag.

Den totala 16sligheten av en metall paverkas av formagan att bilda 16sliga kom-
plex, men ocksé av 16sligheten av den fasta fas som reglerar 19sligheten. Forutom
att berdkna i vilka former som metallerna forekommer i mark- och grundvatten, ska
vi i detta avsnitt ocksa undersoka om de mineralfaser som tycks vara av betydelse i
lakforsoken ovan, dven géller for faltforhallanden.

Precis som vid berdkningarna ovan sa anvéinde vi Visual MINTEQ version
2.52, dir komplexbildningen med 16sta humusfoéreningar beskrivs Stockholm
Humic Model (SHM). Proceduren var densamma som for specieringen av lak-
vattendata, med de antaganden som redovisas i Tabell 5.1. Temperaturen sattes
dock till 8°C, vilken &r en rimlig marktemperatur for denna region.

5.3.1 vilka former finns metallerna i mark- och grundvatten?

Som véntat dominerade de organiskt komplexbundna formerna av metallerna Cu
och Pb (Figur 5.9). For Cr(Ill) var graden av komplexbildning d&nnu hogre (> 98%).
For Zn, Cd, Ni och Co dominerade ddremot den fria, hydratiserade jonen. Arsenik
bildar inga kénda organiska komplex och inkluderades dérfor inte i specierings-
berdkningarna. Notera att ingen av metallerna i figur 5.9 bildar komplex med

CI', SO,* eller OH™ i nigon namnvird omfattning. Det var ingen storre skillnad pa
specieringen i markvatten fran olika djup, eller mellan mark- och grundvatten,
vilket var ndgot ovéntat. Detta forklaras dock av att koncentrationen av DOC i de
ytliga marklagren i T6llstorp &r onormalt 14g (< 10 mg/1), sannolikt p& grund av den
starka fororeningen. I en opaverkad markprofil & DOC-koncentrationer pa

40-50 mg/] inte ovanliga i ytliga markskikt (Froberg m.fl., 2006). Mer DOC skulle
betytt hdgre koncentrationer av Cu, Cr och Pb. Lite tillspetsat kan man séga att for
mobilisering av Cu, Cr och Pb sé dr det ”bra” med en biologisk d6d”” mark, efter-
som det ger laga DOC-koncentrationer. Som framgér av de pH-statiska laktesterna
ovan, s har &ven pH-vérdet stor betydelse for 10sligheten av de flesta metaller.
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Figur 5.9. Den procentuella fordelningen av olika metallformer (species) i mark- och grundvatten
fron Tollstorp beraknad med datorprogrammet Visual MINTEQ.

5.3.2

Tankbara minerallosligheter i falt

Som nédmnts ovan sa var dverensstimmelsen mellan laktestdata och markvattendata
i regel ganska god. Det &r dérfor inte forvanande att de slutsatser som vi drog av
utvérderingen av laktesterna ovan nér det géller ndrvaron av olika mineralfaser
ocksa giller nir vi gér motsvarande analys for markvatten. Aven utvirderingen av
markvattendata visar att det sannolikt bara 4r i den mest fororenade provpunkten i
Tollstorp (T6 2) som ndgon mineralfas dr av betydelse for 16slighetsregleringen.
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Tabell 5.7. Berdknade mattnadsindex fér nagra mineralfaser i de fororenade marklagren
och grundvattnet i Tollstorp (T = 8 °C). (+) = stark 6vermittnad (mattnadsindex >2), (-) =
stark undermattnad (mattnadsindex < -2). Vdarden mellan +1 och -1 kan anses vara néra
jamvikt.

Mineral T6 2 (20 cm) T63(15¢cm) T6 4 grundvatten
Barit: BaSOu(s) -0,10 -1,07/-0,95 -0,42
Bariumarsenat: BaHAsO4(s) ) )/ () )
Tenorit, amorf: CuO(s) -0,48 )/ ¢) )
Kopparhydroxid: Cu(OH)a(s) -1,16 () () )

Azurit: Cus(OH)x(COs), -0,25 ()7 () )
Zinkhydroxid: Zn(OH)y(s) ) G /) ¢)
Smithsonit: ZnCO4(s) -0,94 (-)/-1,56 )

Zn-Al LDH: Zn,Al(OH)s(CO3)o 5(s) -1,42 QIO )
Klorpyromorfit: Pbs(PO4)sCl(s) (+) (/) ()

Som framgar av tabell 5.7, s& dr marklosningen i T 2 (20 cm) néra jamvikt med
bade tenorit (CuO) och azurit (Cu;(OH),(COs),). Det ér séledes mojligt att &t-
minstone tenorit finns nérvarande i det 6versta marklagret i T6 2. Markldsningen
fran den mindre férorenade provpunkten To6 3 dr dock starkt underméttade med
avseende pa dessa bada faser. Virt att notera &r att det krdvs kopparkoncentrationer
uppemot 2 mg/1 vid pH-virden runt 7, for att tenorit och azurit skall vara stabila. I
T6 2 0-30 cm motsvarar detta en fororeningsniva med en totalhalt pa 40,5 g/kg,
dvs. jorden hér innehaller 4% koppar. For Zn géller att markldsningen i T6 2

(20 cm) ar svagt underméttad med avseende pa de bada mineralen Smithsonit
(ZnCOs) och Zn-Al LDH (Zn,AI(OH)¢(CO3)o5) (Tabell 5.7). Férekomst av dessa
bada mineral kan inte séledes inte uteslutas. Aven for Zn #r fororeningsgraden
mycket hog i T 2, med totalhalt av Zn pa 3% och markvattenhalter pa ca 10 mg/1.
Som vi ndmnde i kapitel 5.2 kunde vi i laktesterna inte testa ett svarlosligt fosfat-
innehallande blymineral kallat klorpyromorfit (Pbs(PO,);Cl), pga. att vi saknade
fosfatdata i dessa forsok. Berékningar pa markvattendata fran T6 2 (20 cm) visade
att detta mineral var stabilt i denna miljo, dvs. marklésningen var 6verméttad med
avseende pa klorpyromorfit (Tabell 5.7). Att detta mineral faktiskt kan bildas i
blyférorenade jordar finns belagt i den vetenskapliga litteraturen (Cotter-Howells,
1996). Att tillfora fosfat till en blyfororenad jord skulle saledes kunna vara ett sétt
att minska blyets 16slighet. Liksom i laktesterna &r Ba i mark- och grundvatten
relativt ndra jamvikt med barit (BaSQ,), vilket gor att forekomst inte kan uteslutas.

5.4 Slutsatser

Resultaten med multiytmodellen formar ofta ge ganska bra beskrivningar av de
losta metallkoncentrationerna. Det antyder ocksa att EDTA-extraktionen, vilken
anvinds i modellen, formodligen ger en bra uppskattning av den geokemiskt aktiva
koncentrationen, dven i en fororenad jord.

Vad ér da vitsen med att kunna sitta upp en sddan hir modell? Ett viktigt
exempel, som vi berdrt i tidigare publikationer (Berggren Kleja m.fl., 2006;
Gustafsson m.fl., 2007), &r att vi med en modell, om vi visar att den fungerar,
relativt enkelt kan anvéndas for att gora scenarier for hur l6sligheten av olika
metaller forandras om man péaverkar den genom nagon jordstabiliseringsmetod,
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t.ex. kalkning. Dock dr metoden ganska dataintensiv och kriver inte bara resultat
fran standardiserade laktester, utan dven t.ex. resultat frin EDTA- och oxalatextrak-
tioner for att vara tillforlitlig. Multiytmodeller lampar sig dérfor bast for lokaler
som studeras noggrant i samband med fordjupade riskbedomningar. Ett betydligt
enklare alternativ &r att anvidnda sig av Sauvés modell, vilken har visat sig fungera
vél for flera metaller i de 6vre jordlagren. Dock visar resultaten frén denna studie
att Sauvés modell ér ett simre val i sjdlva fororeningskillan, eftersom de ofta
mycket hoga koncentrationerna metaller i kdllan paverkar jonkonkurrens pa ett sétt
som multiytmodeller, men inte Sauvés modell, tar hénsyn till.
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6 Utvardering av fororenings-
spridning

6.1 Inledning

Fororenade markomréden innehéller ofta stora mingder fororeningar och har
dérfor en potential att kunna paverka omgivningen under en lang tid framat. En
bedomning av pagaende och framtida spridning dr darfor en viktig del i riskbedom-
ningen. Risken for paverkan pa omgivningen beror pa flera faktorer sdsom:

1. Ivilken grad kan fororeningar lakas ut fran den fororenade jorden?

2. Hur kan mobiliserade fororeningar spridas vidare i marken till grund-
vattnet?

3. Hur och i vilken omfattning kan fororeningar i grundvattnet fortsétta att
sprida sig?

Den forsta fradgan behandlas i avsnitt 6.2 Fororeningskélla och utlakning, den andra
1 avsnitt 6.3 Transport i markskiktet och den tredje 1 avsnitt 6.4 Transport i grund-
vattenzonen.

Ett antal olika metoder har tagits fram for att uppskatta risker for spridning, allt
ifrdn enkla konservativa uppskattningar for berdkning av riktvérden till komplexa
modeller som med varierande detaljeringsgrad forsoker beskriva de processer som
paverkar hur fororeningar mobiliseras och sprids.

De undersokningar som gjorts i denna studie ger viktig information om sprid-
ningen av fororeningar i mark, dels i form av data som kan anvéndas for att upp-
skatta viktiga parametrar som anviands i spridningsmodeller och dels data som kan
j@mforas med resultat frén modellberdkningar. Fororeningsspridning &r en komplex
process eftersom fororeningssituationen och spridningsforutsittningarna i marken
4r mycket heterogena. Aven de mest komplexa modeller méste gora forenklande
antaganden om markens struktur, spridningsprocesser och spridningsvagar. Darfor
kan man inte forvénta sig en fullstdndig 6verensstimmelse mellan de prediktioner
som modellerna gor och de data som matts upp i falt eller pa laboratorium.

De data som tagits fram i undersokningarna inom detta projekt, tillsammans
med andra undersdkningar pa de tva aktuella omradena, ger en hel del information
som kan anvéndas for att bedoma de forsta tva fragestdllningarna Déaremot &r in-
formationen for att bedoma den sista fragestéllningen mer knapphéndig.

Data fran lakforsok, mitningar av halter i det fasta materialet samt méatningar av
halter i mark- och grundvatten har anvénts.

6.2 Fororeningskalla och utlakning

I riskbedomningar anvands tva principiella metoder for att uppskatta utlakningen
frén en fororenad jord.

86



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Fororeningsspridning - tilld&mpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

1) Baserat pé halten i det fasta materialet och uppgifter om lakbarhet
2) Baserat pa lakforsok sasom pa utlakad méngd eller halt i lakvitskan
3) Baserat pa uppmadtta halter i grundvatten

Observera att de forsta tva metoderna ofta utgar fran samma datamaterial, t.ex.
resultat av lakforsok. Skillnaden ligger framforallt i hur lakforsoken tolkas och i
metoden for att extrapolera lakforsok fran ett urval av prover till ett helt omrade.
Metoderna har olika for- och nackdelar som beskrivs nedan.

6.2.1 Utlakning baserat pa halten i det fasta materialet

Med denna metod berdknas utlakningen vara proportionell mot halten i det fasta
materialet, antingen som en totalhalt eller som den halt som ér tillganglig for utlak-
ningen bestimd med en lamplig extraktionsmetod. Ett exempel &r modellen for
berdkning av riktvarden i mark dér halten i det vatten som kan laka ut fran det foro-
renade materialet antas vara proportionell mot halten i den fasta fasen. En fordel-
ningsfaktor mellan halten i det fasta materialet och porvattnet anvinds. Den kallas
nagot oegentligt for Ky-virde for utlakning och ska inte forvixlas med det Ky-virde
som anvinds for att beskriva sorption av 18sta &mnen pa markmaterial. Det har
darfor foreslagits att ge lakparametern ett annat namn, K, (Gustafsson m.fl., 2007).

For metaller dr Ky-vérdet for lakning (K,,,) en empirisk parameter som beskriver
just kvoten mellan halten i det fasta materialet och halten i vatten som star i jamvikt
med materialet. Detta véirde kan t.ex. bestimmas genom lakforsok. Naturligtvis
varierar denna parameter kraftigt mellan olika platser beroende pa fororeningens
ursprung och form, markkemi, m.m. Darfor anvénds generella parametrar som inte
ska underskatta spridningsriskerna. I en tidigare studie har K4-véirden for utlakning
utvirderats fran ett hundratal lakforsok pa fororenade jordar frén olika platser i
Sverige (Elert m.fl., 2006). Dér befanns de generella virden som valts vara just
forsiktigt valda. I vissa fall bedomdes marginalen vara mycket vil tilltagen och en
justering har foreslagits av de varden som anvindes for framtagning av de generella
riktvirdena for fororenad mark (Naturvardsverket, 1997).

For organiska dmnen bestims Ky-vardet for utlakning utifran antagandet att det
ar det organiska materialet i jorden som svarar for den huvudsakliga fastliggningen
av organiska fororeningar. Ky-vérdet berdknas déarfor som produkten av dmnets
bindning till organiskt kol och halten av organiskt kol i marken. Darmed blir den
platsspecifika faktorn halten av organiskt kol. Detta forhallande géller inom rimliga
granser for innehall av organiskt kol i marken.

Anvindningen av ett Kg-vérde for lakning som utgér fran att utlakningen ar
proportionell mot halten i det fasta materialet har flitigt diskuterats de senaste aren.
Det har podngterats att metoden bygger pa en mycket forenklad bild av lakpro-
cessen (Berggren-Kleja m.fl., 2006, Gustafsson m.fl., 2007) och att den kan leda till
bade kraftiga underskattningar och 6verskattningar av lakbarheten (Elert m.fl.,
2006). Att metoden har fatt sa stor anviandning beror till stor del pé att den relaterar
spridningsrisken till halter i det fasta materialet och kan darmed kopplas direkt till
den parameter det oftast finns mest data for inom ett fororenat omrade - halter i
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jorden. Utlakningen kan med denna metod dven kopplas till riktvérden och &t-
girdsmal som uttrycks som totalhalt i det fasta materialet.

Stora osédkerheter finns dock i hur man utvirderar platsspecifika Ky-virden och
endast begrinsad végledning finns 1 &mnet. Darfor har de data som tagits fram for
de tvé studerade omradena anvénts for att belysa olika aspekter pa framtagning av
platsspecifika virden for lakning.

6.2.2 Utlakning baserat pa tolkning av lakforsok

Med denna metod berdknas utlakningen fran den férorenade jorden direkt fran
resultat av lakforsoken (utan eller endast med begrénsad hénsyn till halt i det fasta
materialet). Metoden har sitt ursprung i de modeller som anvinds for att berdkna
utlakning fran avfall inom EU (TAC-modellen) och bygger pa att den halt som
uppmiitts i ett lakforsok och hur denna halt férdndras med tiden extrapoleras till
faltmassiga forhallanden. Metoden beskrivs i mer detalj i t.ex. Gustafsson m.fl.,
2007 och i Elert och Yesilova, 2008. I korthet gar den ut pé att man utifrén lakfor-
soket berdknar den initiala halten i lakvétskan samt hur halten i lakvétskan for-
dndras med okande forhallande lakvétska-fastmaterial (L/S-tal). Modellen bygger
pa antagandet att halten i lakvétskan avtar exponentiellt med L/S-talet och takten i
avtagandet bestdms av parametern Kappa. Ju hogre Kappa-virde desto snabbare
avtar halterna i lakvétskan. I TAC-modellen anvinds d&mnesspecifika virden pa
Kappa som tagits fram fran undersdkningar av avfall. I en tidigare studie (Elert
m.fl., 2006) visades att de Kappa-véirden som utvérderas frén forsok pa fororenade
jordar kan vara vésentligt lagre, vilket visar pa ett betydligt langsammare avtagande
av halterna i lakvétskan.

Niér lakforsoken skall anvéndas pa en filtsituation utgér man ifran att L/S-talet i
forsoket kan relateras till den méngd vatten som per tidsenhet strémmar genom den
fororenade jorden i den verkliga situationen. Dérigenom kan L/S-talet dversittas till
en laktid och Kappa-vérdet kan anvindas for att utvardera hur halterna i lakvatskan
forvéntas fordndras med tiden.

Metoden bygger saledes pé vissa antaganden som inte helt sékert géller for de
fororenade massorna, till exempel att halterna avtar exponentiellt. I manga fall visar
det sig att halterna i lakvétskan snarare ér konstant eller till och med 6kar med
stigande L/S-tal.

6.2.3 Utvardering av Ky-vdrden for lakning

En berdkning har gjorts av Ky4-vardet for lakning fran samtliga laktester utifran
kvoten totalhalt i den fasta fasen och halt i laklosningen. I figur 6.1 redovisas en
sammanstillning av de berdknade Ky-vdrdena for lakning.
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Figur 6.1 Ky -varden for lakning for ett urval av tungmetaller. Boxar markerar 25 respektive
75-percentil medan strecken markerar max- respektive minvarde.

Av figur 6.1 framgar att det &r stora skillnader mellan det ldgsta Kg4-virde som ut-
vérderats fran lakprov frén de tvé olika platserna, men att for flera av metallerna
(As, Ni, Pb och Zn) ligger huvuddelen av viardena i samma storleksordning. Storre
skillnader finns i K4-vérdena for Cd och Cu. Observera att for As i Tollstorp och Cd
i Grimstorp 1ag i manga fall halten i eluaten under detektionsgriansen och
Kg-virdet kan séledes bara riknas ut som ett ”storre dn”-virde. Endast de ligsta
Kg-virdena for zink ligger under de virden som anvénts for berdkning av generella
riktvarden (Naturvardsverket, 1997). De K4-viarden som foreslagits i den nya
remissversionen (Naturvardsverket, 2007) ligger ndgot over eller i niva med de
lagsta K4-virdena som uppmaitts i lakforsoken.

I figurerna 6.2 och 6.3 visas Ky-vérdet for lakning av zink uppmatta fran
proverna i Tollstorp respektive Grimstorp. Eftersom metallerna uppvisar stora
skillnader i halter har Kd-vérdet plottats som funktion av totalhalten. P4 bada om-
radena varierar totalhalten zink fran naturliga nivéer (<50 mg/kg TS) till mycket
hoga nivéer (>10 000 mg/kg TS). De berdknade Ky-virdena for de tvd omrddena
ligger i samma intervall med de l4gsta virdena kring 100 I/kg eller under och de
hogsta virdena uppemot 10 000 1/kg. For bada omradena finns ocksa en tendens att
de lagsta Kg-virdena upptriader i intervallet med medelhdga fastfashalter
(ca 300 — 3000 mg/kg TS). En forklaring till detta skulle kunna vara att vid laga
halter av zink i jorden binds zink effektivt upp genom adsorption till organiskt
material och oxider i jorden. Dessutom é&r en stor andel av zinken oloslig, bunden
starkt till naturliga markminerals kristallgitter. Bada dessa faktorer leder till att
endast en lag andel zink kommer ut i laktesterna, vilket ger hdga Ky-virden. Vid
riktigt hdga zinkhalter bildas utféllningar i form av svarldsliga oxider och hyd-
roxider, t.ex. Zn-Al LDH, se kapitel 5, varfor lakbarheten d4ven dé ar relativt 1ag.
Déremot ar lakbarheten hogre i mellanintervallet dir en storre andel av zink ér
l6sare bunden till partikelytor i jorden. D& K;-vérdet istéllet berdknas som kvoten
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mellan geokemiskt aktiv fraktion (bestimt som EDTA-extraherbart) och halt i lak-
16sningen, vilket illustreras i figur 6.4, blir de berdknade K4-virdena lagre, sarskilt
vid laga zinkhalter. Detta beror antagligen pa att inverkan av zink fran oldsliga
naturliga markmineral dé blir betydligt ldgre; EDTA loser inte upp denna oldsliga
zink.
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Figur 6.2 Ky-varde for lakning som funktion av totalhalt i provet. Prover fran Tollstorp.
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Figur 6.3 Ky-varde for lakning som funktion av totalhalt i provet. Prover fran Grimstorp.
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Figur 6.4 Ks-varde beraknat fran EDTA-extraherbar halt i jorden. Prover fran Téllstorp.

6.2.4 Val av Ky-varde for en riskbedomning

Olika metoder har tillimpats for att vilja ett K4-vérde for lakning som ska represen-
tera ett storre omrade, t.ex. for berdkning av platsspecifika riktvdrden for lakning. I
olika sammanhang har det “representativa” vérdet valts sdsom medelvérdet,
medianen, minsta vérdet eller som en viss percentil av de K4-virden som uttolkats
fran laktester. Eftersom skillnaderna i uppskattat K4-varde ér stort mellan olika
prover sa spelar det stor roll vilken metod som anvénds. I de aktuella testerna kan
det skilja en faktor 10 — 100 mellan minvérdet och medelvérdet. En anvandning av
medelvérdet riskerar att underskatta utlackaget, medan minvardet riskerar att 6ver-
skatta utlackaget. Den teoretiskt bésta uppskattningen av utlédckaget fran ett storre
omrade dér flera prover laktestats kan erhéllas genom att anvénda ett harmoniskt
medelvirde. Detta forutsétter att de laktester som gjorts &r representativa for jorden
inom olika delar av omradet samt att den méngd vatten som strommar genom olika
delar av omradet ar relativt likartad. Det harmoniska medelvirdet definieras som:

N

d harmedel — N 1

- Ky,
dér Ky ar de Ky-virden for lakning som utvérderats fran de olika laktesterna.
Orsaken till att detta ger en béttre uppskattning i t.ex. riktvirdesmodellen é&r att
utldckaget ar proportionellt mot halten i1 det vatten som lakas ut ur den férorenade
jorden som i sin tur approximeras som kvoten mellan halten i den fasta fasen och
Kg-véardet. Om olika delar av marken har samma forutsittningar for spridning i
Ovrigt (dvs. berdrs av samma vattenfloden) blir utlickaget proportionellt mot
kvoten av halten i den fasta fasen och Ky-vérdet. Anviandning av harmoniska
medelvérden innebér att prov med lagt Ky-varde far storre vikt, medan prov med
hoga Ky-vérden far mycket lag vikt. Om ett aritmetiskt medelvérde anvinds skulle
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ett prov med extremt hogt Ky-virde, dvs. ett helt inert material, kunna styra det
totala riktvérdet oaktat att det kan finnas prover med mycket hog lakbarhet.

6.2.5 Utvardering av laktestdata

Sasom beskrivs 1 avsnitt 6.2.2 kan lakforsok ocksa anvindas for att direkt uttolka

lakbarheten i falt. Lakforsoken kan ge en bild av halter i lakvatten samt hur

halterna fordndras med tiden. En utvirdering av lakforsken visar att halterna har
en mycket svag tendens att minska med dkande L/S-tal och att halterna i flera tester
okar, se figur 6.5 och figur 6.6.
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Figur 6.5 Halter i lakvatska som funktion av L/S fér Cd och Zn i Téllstorp
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Proverna fran Tollstorp visar generellt storst fordndring mellan L/S=0,1 och L/S=2.
I de flesta fall sjunker halterna med 6kande L/S-tal, men &r i vissa prover kande.
Forandringen mellan L/S=2 och 10 ar didremot relativt liten i de flesta fall. Per-
kolationstesterna av prov T6 2: 0-30 med CaCl, visar for flera metaller en 6kad halt
med dkande L/S-tal.

3.5
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Figur 6.6 Halter i lakvatska som funktion av L/S fér As och Zn i Grimstorp

I Grimstorpsproverna visar arsenik en konstant eller 6kande halt med 6kade L/S
medan zinkhalterna minskar med 6kande L/S for prov Gr 2:50, se figur 6.6.

Laktesterna har ocksé anvénts for att uppskatta virdet pé initial koncentration
och parametern Kappa. I tabell 6.1-6.2 redovisas utviarderade virden for metallerna
arsenik, kadmium, koppar, nickel och zink. Utvarderingen visar att Kappa-vardena
i de flesta fall var mycket laga och i de fall dér halten i lakvatskan 6kar med
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okande L/S dven negativa. Detta visar att antagandet om en exponentiellt avtagande
halt i lakvétskan har en begransad giltighet for de aktuella fororeningarna pa de
studerade platserna. I tabellerna anges ocksé den teoretiskt utlakade andelen om
man antar exponentiellt avtagande halter i lakvétskan.

Tabell 6.1 Utvdrdering av skaktester med avseende pa initial koncentration, kappa och
teoretiskt lakbar andel.

" . Initial halt Kappa Lakbar
Prov Amne Lakvatska (mg/l) (kgﬁ) andel (%)

Gr2:0-15 As CaCl2 2,42 0,002 24,25%
T6 2: 0-30 As H20 0,0038 0,13 0,12%
T6 2: 0-30 As H20 0,0045 0,14 0,13%
T6 2: 0-30 Cd H20 0,017 0,08 1,16%
T6 2: 0-30 Cd H20 0,017 0,08 1,16%
T6 2: 0-30 Cd CaCl2 0,042 0,035 6,56%
T6 2: 0-30 Cd CaCl2 0,04 0,03 7,29%
T6 2: 0-30 Cu H20 3 0,12 0,06%
T6 2: 0-30 Cu H20 3 0,15 0,05%
T6 2: 0-30 Cu CaCl2 1.1 0,09 0,03%
T6 2: 0-30 Cu CaCl2 1 0,08 0,03%
T6 2: 0-30 Ni H20 0,15 0,08 0,86%
T6 2: 0-30 Ni H20 0,16 0,1 0,74%
T6 2: 0-30 Ni CaCl2 0,3 0,05 2,76%
T6 2: 0-30 Ni CaCl2 0,3 0,05 2,76%
T6 2: 0-30 Pb H20 0,14 0,12 0,05%
T6 2: 0-30 Pb H20 0,13 0,15 0,04%
T6 2: 0-30 Pb CaCl2 0,02 0,04 0,02%
T6 2: 0-30 Pb CaCl2 0,018 0,023 0,03%
T6 2: 0-30 Zn H20 10 0,07 0,44%
T6 2: 0-30 Zn H20 11 0,09 0,38%
T6 2: 0-30 Zn CaCl2 20 0,05 1,24%
T6 2: 0-30 Zn CaCl2 19 0,05 1,18%
T6 3:0-20 Cd CaCl2 0,011 0,03 9,94%
T6 3:0-20 Cu CaCl2 0,5 0,1 0,20%
T6 3:0-20 Ni H20 0,0145 0,016 7,37%
T6 3:0-20 Ni CaCl2 0,03 0,05 4,88%
T6 3:0-20 Pb CaCl2 0,0033 0,06 0,02%
T6 3:0-20 Zn H20 3,3 0,015 8,76%
T6 3:0-20 Zn CaCl2 11 0,05 8,76%
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Tabell 6.2 Utvardering av perkolationstester med avseende pa initial koncentration, kappa
och teoretiskt lakbar andel.

Initial halt Kappa Lakbar andel

Prov Amne  Lakvitska (mgll) (ka/l) (%)

Gr2:0-15 As CaCl2

Gr2:0-15 Cu CaCl2 0,025 0,2 0,10%
Gr2:0-15 Pb CaCl2 0,0005 0,04 0,00%
Gr2:0-15 Zn CaCl2 1 0,04 0,30%
Gr2:50 Cu CaCl2 0,003 0,05 0,47%
Gr2:50 Cu CaClI2 0,003 0,1 0,23%
Gr2:50 Pb CaCl2 0,001 0,3 0,02%
Gr2:50 Pb CaCl2 0,001 0,3 0,02%
Gr2:50 Zn H20 17 0,4 1,42%
Gr2:50 Zn H20 15 0,5 1,00%
Gr2:50 Zn CaCl2 14 0,4 1,17%
Gr2:50 Zn CaCl2 16 0,6 0,89%
To6 2: 0-30 Zn H20 1" 0,05 0,68%
To6 2: 0-30 Zn H20 14 0,1 0,43%
T62:0-30 Zn CaCl2 18 0,02 2,79%
T6 3:0-20 Cu CaCl2 0,4 0,045 0,35%
T6 3:0-20 Pb CaCl2 0,004 0,2 0,01%
T6 3:0-20 Zn CaCl2 15 0,03 19,92%

6.3 Transport i markskiktet

6.3.1 Transportmodell

En transportmodell har anvénts for att simulera de haltprofiler i markvattnet som
har métts upp i falt. Simuleringarna har baserats sig pa Tollstorpsdata. Fran detta
omréde finns tva profiler dér de dversta decimetrarna bestar av en kraftigt foro-
renad fyllning bestdende av slagg och metallrester. Under fyllningen finns ett mer
eller mindre or6rt morénskikt som fororenats sekundért genom lakning fran
fyllningen.

Principen har varit att halter i markvattnet har berdknats utgaende fran lakbar-
hetsdata och antaganden om vattenfldden i marken samt hur linge fororeningen
legat pa platsen. De berdknade halterna i markvatten har sedan jamforts med de
halter som uppmiitts i markvattnet med lysimetrarna.

Den transportmodell som anvénts bygger pa advektions-dispersionsekvationen
och har anvénts 1 ett annat projekt for Hallbar Sanering (Elert och Yesilova, 2008).
Modellen bygger pa foljande forutséttningar och antaganden, vilket medfor vissa
begransningar:

1. Transport av fororening sker huvudsakligen med vatten som strémmar genom
omrédet. Transport av fororeningar i fri fas beaktas inte.

2. Transport sker av 16sta fororeningar, men transport av fororeningar bundna till
organiskt material eller partiklar kan simuleras.
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3. Utlakningen fran den fororenade jorden kan beskrivas med enkla samband
sdsom konstant utlakning under en begrénsad tid eller en exponentiellt
avtagande utlakning.

4. Fastldggning av fororeningar under transporten kan beskrivas som en linjar
reversibel process utan nagra méttnadseffekter.

5. Endast en del av den mark som transporten sker i kommer att vara tillgénglig
for fastlaggning. Detta beror pa att transport antas ske i preferentiella
flodesvégar.

6. De hydrologiska och kemiska forhallandena forutsitts vara konstanta i tiden.

7. Transporten modelleras i en dimension, vilket innebér att utspadningseffekter
inte direkt beskrivs i modellen, men kan simuleras med utspadningsfaktorer.

En nérmare beskrivning av modellen finns i Bilaga 1.

6.3.2 Berakningsforutsattningar

Halten i det porvatten som finns i fyllningen har antagits motsvara den som
erhallits vid lakning till L/S=2 med svag kalciumkloridlésning. Vidare har lak-
forloppets utveckling studerats for att ta fram ett Kappa-vérde. Detta vérde
beskriver hur halterna i lakvétskan avtar med 6kande méngd vatten som passerar
genom materialet, se avsnitt 6.2.2 och 6.2.5. Med de antaganden som gors om
vattenfloden i marken samt det férorenade skiktets méktighet kan Kappa-vérdet
rdknas om till en parameter som beskriver fordndringen av lakningen med tiden. De
analyser som gjorts av lakdata (se 6.2.5) visar pa ett langsamt avtagande i lakfor-
loppet for alla metaller, eller i vissa fall en kning. I berdkningar har déarfor ett 1agt
virde pa Kappa anvants (0,05).

For berdkning av utlackaget och transporten antas att nettoinfiltrationen genom
marken dr 200 mm/ar, vilket med en effektiv porositet pa 30% ger en vattenhas-
tighet i marken pa 0,67 m/ar. Dispersionen har berdknats genom att anta ett Peclet-
virde pa 5. Peclet-vérdet beskriver forhallandet mellan advektiv och dispersiv
transport, dvs. vilken spridning som sker av en fororeningspuls pa grund av trans-
portvigar med olika stromningshastighet.

Den fororenade fyllningen har antagits ha en méktighet pa 0,2 m. Féroreningen
antas ha legat i marken i 50 &r.

Transporten i marken antas fordrojas pa grund av sorptionsprocesser.
Sorptionen beskrivs av ett K4-virde som har berdknats utgdende fran halten EDTA-
extraherbara metaller i det fasta materialet i de nedre delarna av profilen delat med
halten i laktester utférda vid L/S=2 med kalciumklorid.

6.3.3 Resultat

I figur 6.7 och 6.8 presenteras simulerade haltprofiler i markvattnet tillsammans
med data frén de lysimetrar som installerats i markprofilerna for provgroparna T62
och T63. Simuleringar har gjorts for metallerna bly, kadmium, koppar, nickel och
zink.

I punkt T62 fanns lysimetrar installerade pa djupet 0,2 m (i underkant av fyll-
ningen) samt pa djupet 0,55 m. [ punkt T63 fanns lysimetrar installerade pé djupen
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0,15 m, 0,4 m och 0,75 m, med dubbla lysimetrar pa samtliga djup varav de tva
djupare paren analyserades separat.
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Figur 6.7 Simulerade profiler (heldragna streck) och uppmatta halter (symboler) i markprofilen vid
T6 2. Halter i grundvattnet markerade med kors (+).
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Figur 6.8 Simulerade profiler (heldragna streck) och uppmatta halter (symboler) i markprofilen vid
T6 3. Ofyllda symboler markerar halter under detektionsgréansen. Halter i grundvattnet markerade
med Kkors (+).
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Ur figurerna framgér att haltprofilerna av nickel och zink kan simuleras relativt
vil i bada provgroparna. Aven kadmium visar pa god dverensstimmelse med filt-
mitningarna dven om halterna i T62 ligger under detektionsgrénsen i de djupare
proverna. Generellt finns en tendens att modellen ger hogre halter i det Gversta
skiktet (baserat pa laktesterna) d4n vad som uppmatts i lysimetrarna.

For koppar och bly indikerar ddremot simuleringarna en mindre spridning &n
vad som méts upp i félt. For bly ar dock jamforelsen osédker eftersom halterna som
uppmiitts i det djupare liggande markvattnet ligger i nivd med bakgrundsvirden
(<1 pg/l). De kopparhalter som uppmits i markvattnet bedéms dock ligga vil dver
bakgrundsvirdena. De K;-virden som uppskattats for bly och koppar dr hogre dn
for de 6viga metallerna, vilket i simuleringen har rdknats om som en fordrdjnings-
faktor (dmnets transporttid genom markprofilen i forhallande till vattnets transport-
tid) pa knappt 700 for koppar och 5000 for bly, vilket innebér att dessa &mnen
skulle rora sig med en hastighet av mindre &n 1 mm per ar. Faltmétningarna indi-
kerar en betydligt snabbare transport av dessa &mnen.

I figur 6.7 och 6.8 redovisas ocksa halterna i filtrerade prover fran de grund-
vattenrdr som placerats i provgroparna. Jimforelsen visar att i provgrop T63 ér
halten av kadmium, koppar, nickel och zink hdgre i grundvattnet &n i det djupaste
markvattenprovet (75 cm). For provgrop T62 &r skillnaden mindre mellan mark-
vatten och grundvatten, vilket kan bero pa att grundvattnet ligger hogre i denna
punkt. Halten av bly dr ndgot hogre i grundvattnet dn i markvattnet, medan halten
av nickel 4r ndgot ldgre i grundvattnet &n i markvattnet. Halterna av kadmium,
koppar och zink ligger pa ungefiar samma niva. Detta indikerar att grundvattnet i
provgrop T63 paverkas av annan fororening dn den som finns direkt i marken ovan-
for. Det ndrmaste grundvattenroret ovanfor T63 (B9) ligger langre dsterut och
beddms inte direkt paverka T63, men kan ge indikationer pé fororening uppstroms.
I denna punkt &r halterna av koppar och bly i grundvattnet hogre 4n i T63, medan
halterna av kadmium och zink é&r légre.

6.4 Transport i grundvattenzonen

Fororeningssituationen dr komplex pa bada de studerade omradena vilket har for-
svérat en beddmning av fororeningstransporten med grundvattnet. Med hjélp av de
undersokningar som gjorts inom foreliggande projekt och de 6vriga undersdkningar
som pégatt vid Tollstorp (DGE, 2007) samt Grimstorp (Kemakta och DGE, 2007)
kan vissa uppskattningar av fororeningsspridningen goras.

6.4.1 Transport med grundvattnet vid Tollstorp

De markundersékningar som gjorts uppskattar att ett omrade pa ca 11 000 m” har
fororeningshalter som dverstiger riktvardena for Mindre Kénslig Markanvéndning
(DGE, 2007). Halterna utanfor detta omrade sjunker relativt snabbt och endast en
mindre yta har fororening mellan riktvirdena for Kénslig Markanvéndning och
Mindre Kénslig Markanvéndning. Tva grundvattenror (T64 och B17) finns pla-
cerade nedstroms det mest fororenade omradet som kan anvindas for att fanga upp
fororeningar som spridits darifrdn. Nér resultatet frén samtliga markundersokningar
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inkommit visade det sig att marken i det omrdde dir nedstromsroren ligger var
fororenad pa ytan av framforallt koppar och zink. Det gér saledes inte helt att
separera det bidrag som kommer fran uppstroms liggande omraden och det som
kommer fran den fororenade markytan.

For att kunna uppskatta effekten av spridning krévs dven information om bak-
grundshalter. Vid Tollstorp finns tvé grundvattenrdr i den 6vre delen av fastigheten
(T61 och B9). Den utdkade markunders6kningen har dock visat att marken kring
dessa ror inte &r helt opaverkad av fororening samt att halten av vissa metaller
ligger 6ver det som kan forvéntas av en opaverkad bakgrund.

For att trots dessa problem fa en uppskattning av spridningen for fororeningar
har den relativa spridningen beréknats till de tva réren T64 och B17 ca 10 meter
respektive 20 meter nedstroms det mest fororenade omradet. Den relativa padverkan
beriknas som halten i nedstromsroret genom medelhalten i de tre grundvattenréren
uppstroms (BS, B7 och B12). Bada halterna har kompenserats for bakgrundshalt
definierad som den ldgsta halt som uppmatts pd omradet. | figur 6.9 visas den rela-
tiva spridningen for bly, kadmium, koppar, nickel och zink i réren T64 och B17.

1.8 4

1.6

1.4+

1.2 — ——

— ] o To4
mB17

0.8

0.6

0.4 4

0.2

0 | mem | | | e

Cd Cu Ni Pb Zn

Relativ spridning Halt i GV/Halt i GV uppstroms

Figur 6.9 Relativ spridning av kadmium, koppar, nickel, bly och zink i rér T64 och B17. Relativ
spridning definierad som halt i rér/Medelvarde av halt i de tre grundvattenréren uppstroms.
Kompenserat fér bakgrund.

Ur figuren framgar att den relativa spridningen &r storre dn 1 1 T64 och cirka 4-20
ganger mindre i B17. Detta visar att punkten T64 ligger inom ett omrdde som
direkt berdrs av fororeningsspridning med grundvattnet. Figuren visar ocksa att i
B17 dr den relativa spridningen storst for kadmium som ocksa har relativt laga
Kg-véarden for spridning. Den omfattande spridningen av bly &dr nagot ovintad
eftersom de Ky-virden som utvirderats for bly fran lakforsoken ar relativt hdga.
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6.4.2 Jamforelse med modell for riktvarden

Den berédknade relativa spridningen har ocksa jaimforts med den spridning som
berdknas med modellen for riktvarden. I riktvirdesmodellen beaktas enbart utspad-
ning och inte ndgon fordréjning av en férorening som sker pa grund av sorption.
Jamforelsen har gjorts pé tva nivéer:

1. Halten i markvattnet i det 6versta markskiktet i punkterna T62 och T63 har
jé@mforts med de halter som berdknas av riktvirdesmodellen. Jdmforelse gors
med utgangspunkt fran de halter som uppmiéitts i fastfasen i de dversta skikten
av respektive punkt.

2. Halten i grundvattnet vid T64 och B17 har jamforts med de halter som rikt-
viardesmodellen berdknar péd avstanden 10 respektive 30 meter. I detta fall utgar
berdkningen frdn medelhalten i jorden i de tva profilerna i T62 och T63.

I bada fallen anviands platsspecifika K,-varden beriknade som det harmoniska
medelvérdet av samtliga laktester utférda pa prover fran Tollstorp. De hydrologiska
parametrarna for riktvirdesmodellen har uppskattats ur tillgiangliga data. Det foro-
renade omradets storlek har satts till 50 gdnger 50 m, infiltrationen till 200 mm/ar,
den hydrauliska konduktiviteten till 10” m/s, gradienten till 3% och akviferens
maktighet till 2 meter.
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Figur 6.10 Jamforelse mellan simulerade halter i porvatten och uppmatta halter i lakvatten i de
Oversta skiktet av provgroparna T62 och T63.

I figur 6.10 visas jaimforelsen mellan berdknade porvattenhalter och uppmatta
markvattenhalter i det Gversta skiktet av respektive provgrop. Riktvirdesmodellen
Overskattar halterna i T62 med mellan 3 och 15 ginger. Fér T63 ar uppskattningen
relativt god for nickel och zink, medan halten bly dverskattas grovt.

100



HALLBAR SANERING
Rapport 5834 - Fororeningsspridning - tilld&mpning och utvardering av metoder - Huvudrapport

Figur 6.11 visar jamforelsen mellan simulerade och uppmatta halter i grund-
vatten i punkterna T64 och B17. Modellen gor en god uppskattning av grund-
vattenhalterna 1 T64, medan halterna 1 B17 6verskattas med en faktor 10 till 70.
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Figur 6.11 Jamforelse mellan simulerade halter och uppmatta i grundvatten halter i punkterna T64
och B17.

6.4.3 Jamforelse med transportmodell

Den transportmodell som anvéndes for att berdkna spridningen i markprofilen har
ocksa anvints for att beskriva transporten med grundvattnet.

I modelleringen har transporten simulerats frén en primér kéllzon kring de
gamla gjuteribyggnaderna (dvs. vid punkterna B3, T62 och T63) mot grundvatten-
roren ca 10 - 15 m nedstroms (B7, B8 och B12) samt vidare mot T64 och B17,

25 respektive 40 m nedstroms. Halten i grundvattnet i kdllzonen har uppskattats
utifran medelhalten i réren T62 och B3. Grundvattenhastigheten har uppskattats till
ca 50 m per éar, utifrdn de hydrologiska data som presenteras i avsnitt 6.4.2 samt en
flodesporositet pa 20%. Peclet-virdet har antagits vara 20. De K4-varden som
tagits fram fran EDTA-extraherbar médngd for de nedre markskikten i T62 har
anvénts for att beskriva sorptionen.

Figur 6.12 visar den simulerade koncentrationsférdelningen i grundvattnet efter
50 é&r, dvs. den uppskattade tiden fororeningen legat pa platsen. Den simulerade
spridningen av nickel och zink i grundvattnet uppvisar en forhallandevis god 6ver-
ensstimmelse med métdata, medan transporten av kadmium underskattas. De
simulerade grundvattenhalterna av koppar och bly ligger vésentligt under de upp-
mitta, vilket dr i linje med de observationer som gjordes vid simulering av mark-
profilerna. Den jamforelse som gjorts bygger dock i hog grad pa data som inte har
matts oberoende i falt utan har uppskattats.
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Figur 6.12 Simulerade halter (linjer) och uppmatta halter (symboler) i grundvattnet nedstroms det
mest fororenade omradet i Tollstorp.

De begransningar som den anvidnda modellen har framforallt i mojligheten med att
beskriva en killterm med komplex utbredning och sammanséttning gor att jim-
forelsen i forsta hand inriktat sig pa att se om modellens prediktioner av foro-
reningstransporten i stora drag stimmer 6verens med de halter som uppmaitts i filt.
En mer komplex transportmodell som berdknar transport i tre dimensioner skulle
kunna ge en bittre bild av killtermens utbredning. For det aktuella fallet bedomer
vi dock att en stor andel av de data som krivs for en sddan modell (t.ex. detaljerad
fororeningsbild, markens hydrologiska egenskaper, m.m.) inte finns tillgdngliga
utan skulle behdva uppskattas. Det dr darfor inte givet att resultatet med en mer
komplex modell skulle stimma béttre dverens med uppmatta data.

6.5 Slutsatser

Den utvérdering som gjorts av faltdata med olika typer av transportmodeller visar
att:

e Laktestdata kan anvéndas for att ta fram Kg-varden for lakning (K,,,). Med
information om den geokemiskt aktiva fraktionen av metaller i marken
kan dven K4-virden for sorption av &mnet under den vidare transporten i
markvatten och grundvatten uppskattas.

e Utvirderade Ky-vérden for lakning varierar dock kraftigt mellan olika
prover. En anvéndning av dessa Ky4-vérden i riskbedomningsmodeller bor
goras med forsiktighet. Detta géller exempelvis extrapolation av
K4-véarden framtagna vid en viss halt i det fasta materialet till andra halt-
intervall. Vidare bor det effektiva medelvérdet av flera Ky uppskattningar
tas fram som ett harmoniskt medelvirde, inte som ett aritmetiskt medel-
virde.
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En utvérdering av forvéntat tidsforlopp for lakningen utifran laktesterna
indikerar att lakningen kan fortga under mycket lang tid utan att halter i
lakvitskan minskar ndmnvirt. Detta gor att simuleringar med TAC-
modellen med hoga véirden pad Kappa kan underskatta spridningen.

En simulering av halter i markvattnet utifran resultat av laktesterna i form
av halter i lakvétskan samt Ky-vérden for sorption utvarderade fran mat-
ningar av geokemiskt aktiv fraktion kan anvéndas for att simulera mark-
vattenprofiler for nickel, zink och kadmium. For koppar och bly indikerar
jamforelsen med uppmétta markvattenprofiler att transport av dessa
dmnen sker snabbare dn vad som kan forvintas med en transport av 10sta
specier som fordrdjs genom sorption.

Aven en simulering av spridningen i grundvattnet visar att koppar och bly
transporteras snabbare i grundvattenzonen dn vad som kan beréknas uti-
frén dessa &mnens sorption i marken.
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/ Diskussion och slutsatser

7.1 Kort sammanfattning av resultaten fran
projektet

711 Faltarbeten

Initialt i projektet lades stor mdda ned pa att hitta ldmpliga objekt for féltarbetena,
ca 15 olika objekt 6ver landet identifierades och en oversiktlig sammanstéllning
gjordes av fororeningssituation, spridningsforutséttningar, geologi, genomforda
undersokningar, status pa efterbehandlingsarbetet samt vem som var huvudman. I
flertalet platser bedomdes det som svart att genom faltprovtagning kartlagga sprid-
ning i mark- och grundvatten. I manga fall var hela markprofilen ned till grund-
vattnet kraftigt fororenad, t.ex. genom att avfall deponerats eller att markprofilen
blivit kraftigt stord av schakter. Aven spridningen i grundvatten bedomdes i manga
fall som svér att méta, pga. att fororeningskéllan var utspridd och odefinierad, foro-
reningen lag mycket néra ett vattendrag eller att spridningen péverkade lednings-
gravar och konstruktioner under mark. En slutsats av arbetet med inventeringen &r
att de “klassiska” spridningsforhéllandena med spridning i ostorda marklager och
grundvattenakvifer sillan forekommer utan att férorening av mark- och grundvatten
ofta &r resultat av spridda spill och dumpningar som pégatt under 14ng tid och som
dven dr stord av andra aktiviteter. Detta paverkar naturligtvis de mdjligheter som
finns att beskriva transporten med berékningar och stéller speciella krav pa de
modeller som anvénds.

Utifrén de forutsittningar som satts upp bedéomdes det f.d. gjuteriet och
ytbehandlingsanldggningen i Tollstorp samt den f.d. impregneringsanlédggningen i
Grimstorp ha goda forutséttningar att undersoka fororeningsspridning. Pa bada
stdllen pagick ocksa parallella unders6kningar infér en kommande sanering, vilket
gav mojlighet att fa extra data. Men dven for de tva valda platserna var forhéllan-
dena komplexa vilket medférde problem vad giller tolkning av fororeningsutbred-
ning och spridningsvégar.

Féltarbetena lades upp sé att en mindre del av omradena studerades i detalj. De
provgropar som griavdes koncentrerades till omraden som bedémdes som intres-
santa ur spridningssynpunkt. Provtagning och analysprogram lades upp for att fa ut
mycket data ur varje provgrop. Prov togs pé jord, markvatten och grundvatten.
Proverna analyserades med avseende pa de féroreningar som var av intresse,
metaller och for Grimstorp dven polycykliska aromatiska kolvéten (PAH) komplet-
terat med analys av fysikalisk-kemiska parametrar sisom makrodmnen, organiskt
kol och pH. Filtarbetena 16pte som sin helhet val ut, men med vissa problem. Trots
att det fanns relativt mycket resultat fran tidigare undersokningar vad géller halter i
jorden var det svart att hitta de ideala” platserna for att undersoka fororenings-
spridning. I flera av de gropar som griavdes bedomdes fororeningshalten vara for
lag, t.ex. var halten av PAH i flera av de prover som skulle lakas lagre dn de
malvérden vi satt upp. Provtagningen av PAH i markvatten misslyckades ocksa
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eftersom halterna var for laga for att detekteras i den méngd vatten som lyckades
fangas upp.

Provtagning av markvatten och grundvatten utfoérdes vid tva tillfallen vilket gav
ett visst métt pa variabiliteten, &ven om flera provtagningstillfallen skulle krdvas for
att kunna ge ett sakert virde.

I de prioriteringar av filtinsatser som gjordes lades relativt stor vikt vid
analyser av markvatten eftersom denna typ av undersokning dn sa linge inte
genomfors regelméssigt vid miljotekniska markundersokningar. Antalet grund-
vattenrdr som sattes i de tva omradena var begrinsat (fyra i Tollstorp och tva i
Grimstorp). I stéllet valde vi att forlita oss pé de grundvattenrdr som sattes i de
undersokningar som gjordes i saneringssyfte. Det visade sig dock att dessa sattes
med delvis andra syften, vilket gjorde att data fran dessa inte kunde utnyttjas
fullt ut.

Provtagningen av jord utfordes genom att prov togs fran olika nivéer i schakt-
viggen i provgroparna, vilket gav mdjlighet att se geologiska lagerfoljder och foro-
reningssituationen vél. Gravning av provgropar var nddvéndigt for att erhalla till-
rackliga mangder jord for laktestning. Markvattnet provtogs med lysimetrar som
stacks in i ostord mark fran schaktvdggen. Anvindning av lysimetrar for provtag-
ning av markvatten visade sig fungera vél och gav, forutom de PAH-prover som
ndmnts ovan, anvindbara resultat i samtliga fall. Grundvattenroren installerades i
provgroparna och vid aterfyllnad av groparna lades stor vikt vid att forsoka éter-
skapa den uppgréivda lagerfoljden. Det dr dock svéart att sidkerstélla att ingen om-
blandning sker och det dr nést intill omojligt att erhélla den packningsgrad av
jorden som en flera kilometer tjock inlandsis en gang har skapat (géiller framforallt
Tollstorp déar packningsgraden var hdg). En jaimforelse mellan halter i grundvatten-
ror som satts i borrade hal och de som satts i provgropar visar dock inte pa nagra
systematiska skillnader.

7.1.2 Laktester

De laktester som utforts har haft flera syften. Det ena var att utvirdera skillnader
mellan de olika metoderna och deras lamplighet att karakterisera fororenade jordar.
De fragor som skulle forsoka besvaras var:

o Vilken repeterbarhet har de studerade metoderna?

o Hur skiljer sig utlakningen av oorganiska dmnen da laktestet genomfors
med destillerat vatten jaimfort med CaCl,?

o Hur varierar resultatet mellan olika laktester da testerna utfors pd samma
jord?

Det andra syftet var att ta fram data for jimforelse med féltdata, t.ex. halter i mark-

och grundvatten samt att ta fram data for riskbeddmningsmodeller, t.ex. Ky4-virden
for lakning och sorption.
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Utviirdering av laktester for oorganiska iimnen

For uppskattning av utlakning av oorganiska d&mnen befanns samtliga testade
metoder ha en tillrickligt god repeterbarhet for att kunna anvindas. Detta géller
bade vid lakning i rent vatten och vid tillsats av kalciumklorid. Slutsatsen bygger
dock pé ett starkt begrinsat underlag med endast tva replikat for varje utfort prov.

I laktester anvénds ofta avjoniserat vatten, vilket ocksa &r standard for testning
av avfall. I de standarder som héller pa att utarbetas for lakning av jord foreslas
anviandning av en svag kalciumkloridlosning, vilket forvintas béttre overens-
stimma med markvatten nir det géller till exempel jonstyrka. De forsok som
utforts inom detta projekt visar pa en varierande inverkan av valet av lakvétska.
Olika metaller reagerar olika och skillnader kan ocksé ses mellan olika prover.

For metallerna Ba, Cd, Ni och Zn 6kade lakbarheten i samtliga testade jordar om
kalciumklorid anviandes som lakvétska. I tva av tre jordar 6kade dven utlakningen
av Co. Aven lakningen av K, Mg och Mn 6kade med kalciumklorid. Den forhsjda
lakningen blev kraftigare med 6kande halt klorid i eluatet, vilket vanligen skedde
med dkande L/S-tal. En relativ forhdjning pé upp till fyra ganger uppmadttes. De
hogre halterna av katjoner i lakvattnet da kalciumklorid anvénds som lakvitska
orsakas troligen av att Ca*"-jonerna konkurrerar med Svriga katjoner pa jordpartik-
larnas ytor vilket okar andelen av metallerna i 16sningen. For Cd kan den hogre
16sligheten ocksa delvis forklaras av att CI'-jonerna bildar komplex med Cd** (for
Ba, Ni och Zn &r dessa kloridkomplex forsumbara).

For Cu och Pb ddremot minskade halten i lakvattnet d& lakningen utfordes med
kalciumklorid. Detta géllde for samtliga forsok med ett undantag. De minskade
halterna korrelerade med minskad halt Fe och 16st organiskt kol (DOC) i lak-
vattnet.

Halterna av Al, As, Hg, Cr och Fe var i flera av forsoken for laga for att genom-
fora en jaimforelse. For de fall dér halten kunde kvantifieras var den oftast lagre i
forsok med kalciumklorid jamfort med vatten.

Flera olika typer av tester genomfordes: en-stegs och tvé-stegs skaktester,
perkolationstester, perkolationstester med atercirkulation av lakvitskan samt tester
vid fixerade pH-véarden (pH-stattester). Testerna skiljer sig at i utférande, uttag av
lakvitska for analys och forsokstid.

Generellt sett gav perkolationstesterna (med eller utan atercirkulation) en storre
ackumulerad utlakad méngd av Ba, Ca, Cd, Co, K, Mg, Mn, Na, Ni, S och Zn dn
skaktesterna. Detta gillde oavsett om kalciumklorid tillsatts lakvitskan eller inte.
For jord fran Tollstorp utmérkte sig sérskilt &mnena Co och Mn. Utlakade méngder
av dessa dmnen var upp till 91 respektive 77 ggr storre med perkolationstest. For
Ovriga uppriaknande dmnen var skillnaden generellt sett aldrig storre dn en faktor 2.
For Gr 2:50 erholls dven storre méngder av As, Cr och Fe da utlakningen skedde
med perkolationstest jamfort skaktest (utlakade mangder av dessa &mnen var 36
respektive 22 ggr hogre).

For Cu och Pb gav for flertalet av de testade jordproverna skaktestet upphov till
en hogre utlakad méngd &n vid perkolationstestet. I vissa fall korrelerade detta med
en hogre utlakad méngd Fe och DOC.
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ANC/BNC-testerna och de pH-statiska testerna gav betydelsefull information
om metallernas bindning i jorden och ger ett underlag for att bedéma den framtida
utlakningen. De undersokta jordarnas buffringskapacitet var i vissa fall ndstan obe-
fintlig varfor pH visade sig kunna sjunka snabbt. Utlakningen av ménga metaller,
t.ex. Zn, Cu och Ni, 6kade med en faktor 100 eller for vissa fall 1000 fran neutralt
pH till pH 4. Utlakningen for Cu och Zn var ldgst vid neutrala pH for att sen 6ka
nagot vid hdgre pH. For arsenik var pH-beroendet det omvénda med hogst utlak-
ning vid hoga pH, vilket &r typiskt for metaller som féorekommer som anjoner. Det
ar dock allmént ként att arseniks fastldggning ocksa ér starkt redoxberoende, dvs.
okar vid laga redoxpotentialer d4 arsenit bildas. Arsenit binds svagare till jarn-
oxider och manganoxider &n arsenat. Aven DOC-utlakningen 6kade med &kat pH.

Utviirdering av laktester for organiska imnen

Tva typer av laktester utfordes for organiska &mnen, i detta fall PAH-fororenade
prover fran Grimstorp, ett enstegs skaktest och ett perkolationstest med étercirkula-
tion (ER-H). Repeterbarheten hos de undersokta metoderna forefaller vara likvérdig
och bade skaktestet och ER-H-metoden bedoms ha tillrdckligt god repeterbarhet for
att kunna tillimpas vid uppskattning av utlakning av PAH frén fororenad jord. Det
bor dock noteras att uppskattningen gjorts utifran ett starkt begriansat underlag (tre
prover for ER-H-metoden och tvé for skaktest).

Flera av de studerade PAH:erna &r starkt hydrofoba (vattenskyende) &mnen och
det dr svért att undvika att det inte sker en viss forlust av dessa frin lakvattnet i
form av adsorption till forsoksutrustningens véiggar. Forlusttesterna i denna studie
antyder att rostfritt stal skulle kunna vara ett battre material till vilket en mindre
adsorption sker &n till glas.

Jamforelser mellan de tva typerna av laktest visar att det finns en risk for Gver-
skattning av lakbarheten av PAH vid ett skaktest. Detta géller sérskilt halterna av
de mer hydrofoba PAH-foéreningarna. De hdgre uppmétta halterna i lakvatten fran
skaktest berodde sannolikt p& den stora méngd partiklar som fanns kvar i lakvattnet
efter utford centrifugering pa grund av svérigheten att skilja lakvétskan fran den
fasta fasen. Darmed blir den analyserade halten PAH ett resultat av bade verkligt
l6sta fororeningar och partikelbundna. I filt forekommer en naturlig sjilvfiltrering
av partiklar da lakvatten transporteras genom jorden. Pa liknande sitt sjdlvfiltreras
mobila partiklar i perkolationstestet (ER-H-metoden) dé lakvattnet &tercirkuleras
genom provmatrisen och andelen partiklar i lakvattnet bor dérfor béttre representera
den andel som skulle vara mobilt i ett markvatten. I perkolationstestet ligger prov-
materialet stilla och utsitts ddrmed heller inte for ndtning pa samma sétt som i
skaktestet.

Jamforelser mellan eluathalter och markvatten for oorganiska iimnen

For att f4 en uppfattning om hur vil lakférsoken representerar faltforhallanden kan
de eluathalter som uppmiitts i lakforsdken jamforas med de halter som uppmiitts i
markvattnet med hjilp av lysimetrarna. I figur 7.1 redovisas en sddan jamforelse for
tungmetaller i prov Gr2:50. Den visar att flertalet tester ligger inom en faktor 10
overskattning eller underskattning av halten i markvattnet. Spridningen mellan de
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olika tungmetallerna &r relativt stor och inget test underskattar eller 6verskattar

konsekvent halterna i markvattnet.

Skak H20 L/S=10 A

O Skak H20 L/S=10 B

® O 0O 0 O

Skak H20 L/S=10 A
Skak H20 L/S=10 B
Perk H20 L/S=0.1 A
Perk H20 L/S=0.1 B
Perk CaCl2 L/S=0.1 A
Perk CaCl2L/S=0.1 B
Perk H20 L/S=2 A
Perk H2O L/S=2 B
Perk CaCl2L/S=2 A
Perk CaCl2L/S=2 B
Perk H20 L/S=2-10 A
Perk H20 L/S=2-10 B
Perk CaCl2 L/S=2-10 A
Perk CaCl2 L/S=2-10 B

® Atercirk LIS=2 A

Atercirk L/S=2 B
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Figur 7.1. Koncentrationer av metaller i laktest pa prov Gr 2:50 frdn Grimstorp som funktion av
koncentrationen i markvatten fran samma markskikt. Linjen i figurerna indikerar en perfekt éver-
ensstdmmelse mellan laktest och markvatten.

I figurer 7.2 och 7.3 redovisas pa ett liknade sétt samtliga tester pa jordar fran
Tollstorp med kalciumklorid som lakvitska. I figur 7.2 visas dven utlakningen av

svavel, magnesium samt pH och DOC i lakvitskan. Utvirderingen visar pa en god
Overensstimmelse for flera metaller (t.ex. bly, zink och nickel) medan &verens-

stimmelsen dr sdmre for arsenik, kadmium, koppar och krom. Om &ven tester med

lakning i vatten l4ggs till forédndras inte bilden ndmnvért, se figur 7.4.
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Figur 7.2. Metallkracentrationer i laktest pa jordar fran Tollstorp (L/S=2 £4) och perkolationstest

) som en funktion av koncentrationen i markvatten fran samma markskikt. |
bada testerna anvandes 0,001 M CaCl, som lakvatska. Linjen i figurerna indikerar en perfekt
Overensstammelse mellan laktest och markvatten.

(L/S=0,1 8 och 2
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Figur 7.3. Koncentrationer av metaller, svavel, pH och DOC i laktest pa jordar fran Téllstorp

(L/S=2 &) och perkolationstest (L/S=0,1M och 2&) som en funktion av koncentrationen i mark-

vatten fran samma markskikt. | bada testerna anvandes 0,001 M CaCl, som lakvatska. Linjen i
figurerna indikerar en perfekt 6verensstammelse mellan laktest och markvatten.
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Figur 7.4. Jamférelse mellan koncentrationen i markvatten och i olika lakvatskor fér nagra olika
metaller i jordar fran Tollstorp. 0,001 M CaCl2 anvandes som lakvatska i "Lak L/S=2", "Perk
L/S=0,1" och "Perk L/S=2". | dvriga fall anvandes vatten som lakvatska. Linjen indikerar en perfekt
Overensstammelse mellan lakvatska och markvatten.

Mojliga orsaker till skillnader mellan laktest och markvatten

En uppenbar orsak till eventuella skillnader mellan markvatten och lakvatten &r att
man inte kan gér sin provtagning av markvatten och jord pa exakt samma stille. Ar
den rumsliga variationen stor leder detta till skillnader mellan de bada metoderna.
Skillnaden bor dock bli slumpmissig, dvs. leda till en spridning runt 1:1-linjen.

Andra orsaker dr metodrelaterade och kan indelas enligt nedan:

1. Skillnader orsakade av behandling av jordprov. Till sidana behandlings-
effekter kan man ridkna effekter orsakade av sdllning och torkning. Vid séllning
sonderdelas aggregat, vilket innebér att ytor som inte har varit i kontakt med
det genomstrommande markvattnet exponeras. Man kan forvénta sig att
koncentrationen pé dessa ytor av fororeningar ar hogre dn pa de ursprungligt
exponerade ytorna. Detta skulle leda till en hogre koncentration i lakvatskan &n
1 markvattnet. Det dr sedan ldnge kéint att torkning 6kar 16sligheten av ett flertal
amnen, vilket manga géanger 4r relaterade till en dkad 16slighet av markens
organiska material (Bartlett och James, 1980). Man har funnit att markens fasta
organiska material, som manga ganger ligger som beldggningar pa ytor, bryts
upp vid torkning, vilket dkar 16sligheten.
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2. Metodrelaterade skillnader. Mojligen med undantag for perkolationstest vid
L/S=0,1 kan man forvénta sig en viss utspddningseffekt 1 laktestet. Men pga. att
den sorberade mingden av de flesta &mnen é&r flera tiopotenser hdgre i den
fasta fasen &n 1 markvattnet, s& dr marklosningen i regel vil buffrad. Det inne-
bér att partikelytorna efterstravar att dterstilla den ursprungliga jamvikten.
Exempelvis visade Berggren (1999) att 16sligheten av Al var den samma i skak-
forsok (L/S=6) som i lysimetervatten. Andra forhéllanden som kan skilja
mellan en laktest och ett markvatten ar kontakttiden mellan vitska och fast fas,
samt femperaturen. Kontakttiden har betydelse da sorptionsprocesserna som
styr regleringen av metallosligheten gar langsamt, dvs. har en ld&ngsam kinetik.
Detta kan mojligtvis vara fallet da vissa mineralfaser reglerar 19sligheten.
Ytkomplexreaktioner har i regel relativt snabb reaktionskinetik. Som framgar
av den relativt goda 6verensstimmelsen mellan laktester och markvattendata,
samt den termodynamiska behandlingen av de markkemiska resultaten nedan
(kapitel 5), sa tycks bade markvatten och lakvétskor vara relativt ndra jaimvikt,
dvs. dess sammansittning gar att beskriva relativt vil med termodynamisk
jamviktsmodellering. Temperaturen har sannolikt en underordnad roll i att
forklara skillnaderna mellan lakvitskor och markvatten.

Jamforelser mellan eluathalter och markvatten for organiska imnen
For organiska amnen (PAH) kan en liknande jamforelse inte goras eftersom halter i
markvattnet saknas. En kvalitativ jamforelse med faltdata har darfor baserats pa
halter i grundvatten. Halterna i grundvattnet beror dock inte nodvéndigtvis pa
halterna i jorden i samma punkt sa en exakt Overensstimmelse &r inte att forvénta.
Figur 7.5 visar en jaimforelse mellan halter i lakvitskan fran det ytliga provet i Gr2
och halter i grundvattnet frin samma punkt. Figuren visar att halten av ldtta PAH-
foreningar dr vésentligt storre i grundvattnet &n i laktestet (for naftalen ca 2800
génger), halten medeltunga PAH-foreningar &r ca 15 — 500 ganger hogre i grund-
vattnet, medan halten av de tunga PAH-féreningarna endast dr 1 — 20 gnger hogre
i grundvattnet. Denna fordelning visar pa en mycket stor skillnad i mobilitet be-
roende pd PAH-foreningens storlek och formaga att binda till organiskt material.
Halterna av PAH i grundvattenprovet var generellt sett hga for samtliga PAH.
For flera PAH var halterna relativt ndra &mnenas vattenldslighet, vilket kan tyda pa
en kélla av fri fas av kreosot paverkar grundvattnet i den provtagna punkten. Jord-
proven som lakades provbereddes genom att okrossbart material (sten och grus)
med en diameter storre &n 10 mm plockades bort, varefter provet finfordelades och
homogeniserades for hand. De prov som testades med béde skaktest och ER-H-
metoden lufttorkades och siktades sedan. Provberedningen har sannolikt storst
effekt pa de mer flyktiga &mnena, s& som t.ex. naftalen, vilket kan forklara att skill-
naden mellan laktest- och grundvattendata 6kar med de studerade &mnenas formaga
att forflyktigas. Figur 7.5 visar ocksa att det finns ett samband mellan laktestdata
fran ER-H-metoden och grundvattendata, men att ett sédant samband saknas for
data erhéllna frén skakforsdken.
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Figur 7.5 Jamforelse mellan halt av PAH-féreningar i grundvatten och halt i lakvatten fran
Gr 2:0-15. De tyngre PAH-féreningarna ligger till vanster och de lattare ligger till hdger i figuren.

Ett alternativt sétt att utviardera lakforsoken pa PAH ar att berdkna fordelnings-
koefficienter mellan fast material och vatten (sasom Ky4- och Koc—véarden). I for-
hallande till de Kpc-varden som foreslagits av Naturvardsverket i remissversionen
av “berdkningsmodell for riktvirden for mark”, (Naturvardsverket 2007) ger
ER-H-metoden upphov till hogre Koc-vérden for 13 av de 16 studerade d&mnena.
Med skaktestet daremot erholls lagre Koc-varden for hilften av de studerade
dmnena (samtliga med log Koy >5,6) for de bada testade jordmaterialen. For de
mest hydrofoba &mnena var skillnaden mer &n tva tiopotenser gentemot fran
Naturvardsverkets foreslagna virden. Om Kpc-virden berdknas utifran 6verskattade
eluathalter kommer jordens verkliga sorptionskapacitet att underskattas, vilket kan
leda till en 6verskattning av spridningen. Av de tva testade metoderna forefaller
ER-H-metoden vara den bist l1impade metoden for att uppskatta icke-flyktiga
hydrofoba organiska &mnens lakbarhet och mobilitet i en férorenad jord.

7.1.3 Statistisk utvardering

De undersokningar som gjorts inom projektet har genererat mycket stora data-
mingder. Att utvirdera sa stora dataméngder for att se tendenser och samband ar
mycket arbetskrdavande. Ett sétt att underlitta utviarderingen &r att anvéinda multi-
variat modellering eller principalkomponentanalys (PCA) som é&r ett sétt att redu-
cera dimensionen i data och ddrmed askadliggdra monster i datapunkter och sam-
band mellan variabler. I detta projekt har den statistiska utvérderingen gjorts med
tva syften, dels for att var till stod vid utvardering av faltdata och laktester och dels
for att exemplifiera hur den anvinda metodiken generellt kan anvéndas vid mark-
undersokningar dar man ofta har stora méngder av provpunkter och analysresultat.

Anviandning av multivariat modellering pa analysdata fran de lakvatten, mark-
vatten och grundvattenprover som ingétt i projektet ger foljande slutsatser:
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e Multivariat dataanalys kan anvindas som ett illustrativt verktyg for att
overblicka och sortera stora dataméngder sdsom analysresultat fran mark-
provtagningar.

e Vid analyser av totalhalt bor analysmetoden héllas konstant om man vill
anvénda data for jamforelser.

e Ingen av lakmetoderna i analysen gav en god avspegling av grundvatten-
proverna, vilket heller inte var forvintat utifrdn fororeningssituationen och
grundvattenforhallandena pé platserna.

e Markvattenproverna i Grimstorp speglades bést av lakmetoder med L/S 10

e Markvattenproverna i Tollstorp speglades bist av lakmetoder med vatten
som extraktionsmedel.

e Vid analyser av vatten finns det en risk att kolloider av jarn eller
aluminiumoxider ger anomalier i data, trots filtrering.

e Hogre halter av vissa dvergangsmetaller (t.ex. Cd, Ni och Zn) kunde ses i
lakhalter jamfort med markvatten ndr CaCl, anvindes istillet for vatten i en
jord med légre katjonbyteskapacitet. I jorden med hogre katjonbytes-
kapacitet fanns inte den effekten.

Metodiken har gett mojligheter att se samband eller brist pad samband mellan olika
variabler och slutsatserna stimmer i stort sett vil 6verens med de som erhallit med
mer konventionella metoder. I projektet har i storleksordningen nagra tusentals
datapunkter bearbetats. Vid stora undersokningar kan flera tiotusentals analyser
behova utvirderas, vilket stéller storre krav pa enkla och snabba metoder for
utvérdering.

Utover anvéindning fOr att utvérdera och se monster i stora dataset kan multi-
variat modellering anvidndas som ett kvantitativt prediktiv verktyg. Pa sa sitt kan
man genom sambanden mellan olika kdnda parametrar forutséga nivén av en okidnd
parameter. Detta empiriska sétt att bygga modeller grundar sig pé att man skaffar
sig information om de parametrar som kan tdnkas paverka resultatet och utifran de
samvariationer som metoden hittar skapa en modell. Darigenom behdver man inte
veta varfor de samvarierar, bara att de gor det. Arbetssittet gor det mojligt att
kunna uppskatta en parameter som &r dyr eller langsam att méta genom att méta tva
andra parametrar som kan mitas billigt och snabbt och har anvints med stor fram-
gang inom industrin.

Marksystem &r dock mycket mer komplexa och okontrollerade 4n industri-
processer och de modeller som skapats i detta projekt har generellt sett haft en lag
”forklaringsgrad”, vilket tyder pa att det saknas parametrar som ar viktiga for att
beskriva marksystemet pa ett riktigt sdtt. Om man skulle vilja forbattra modellerna
ar det onskvart att inkludera fler parametrar i modellen, exempelvis lerhalt, oxider
och markvattenhalt som ocksa kan ténkas spela roll. Nér fler faktorer som péverkar
utlakningen av &mnen finns med i modellen kommer den prediktiva férmégan och
forklaringsgraden hos modellen troligtvis att forbéttras avsevért. En annan viktig
aspekt att utvérdera &r hur modeller framtagna for ett omrade kan &verforas till
andra omraden. I detta sammanhang krivs det en forstielse for varfor parametrarna
samvarierar.
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7.1.4 Kemisk utvardering

Kemiska modeller

De olika typer av tester som studerats i detta projekt kan anvéndas for att f4 en bild
av utlakningen av metaller frdn mark och forutsittningarna for spridning av
metaller under radande forhallanden. Vissa typer av tester, t.ex. pH-stat tester
beskriver ocksa paverkan av dndrade forhallanden. For att pa ett bra sétt kunna
anvénda dessa resultat i en riskbeddmning kravs en forstaelse for hur systemet
fungerar och hur fordndringar kan paverka den langsiktiga utlakningen. Detta ar
inte minst viktigt nér olika typer av efterbehandlingséatgirder utreds, eftersom dessa
ofta innebér visentliga fordndringar i den kemiska miljon.

Ett verktyg som kan anvindas i samband med riskbedomningar dr kemiska
modeller. Rétt kalibrerad kan en sddan modell inte bara simulera dagens utlakning
utan dven forutsdga hur stor utlakningen blir om forhéllandena éndras, t.ex. om pH-
vérdet i jorden forédndras pa grund av kalkning eller beskogning. De kemiska
modeller som kan komma ifrdga har behandlats utforligt i en tidigare rapport
(Gustafsson m.fl., 2007). Dar beskrivs tva olika typer av kemiska modeller. Den
forsta typen dr empiriska modeller, t.ex. utvidgade Freundlichuttryck, for att
uppskatta K4-véarden for sorption. Dessa modeller dr mycket enkla och innehéller
ofta enbart ett fatal modellparametrar, t.ex. pH och halt organiskt kol.

Den andra typen ér termodynamiskt grundade modeller, sa kallade multiyt-
modeller. Denna typ av modeller kan beskriva jonbyte till lermineral och komplex-
bildning till mineralpartiklars ytor samt till organiskt material. De ar betydligt mer
komplicerat uppbyggda och kan innehalla manga parametrar som behover
uppskattas.

Tillrackligt mycket data fanns tillgingliga for de tva objekten for att vi skulle
kunna testa bada typerna av modeller. De standardanalyser som normalt genomfors
pa lakvétskor hade kompletteras med andra parametrar, dock missades vissa para-
metrar som darfor maste uppskattas. Det gillde framforallt alkalinitet men dven
fosfat. En ldxa frén detta arbete ar séledes att 1 forvég se till att parametrar nédvén-
diga for att kunna modellera utlakningsforloppet pa ett rittvisande sétt analyseras.

Speciering och loslighetsbegriinsande faser
I ett forsta steg simulerades speciering av metaller med hjilp av data frén skak- och
perkolationstester samt pH-statforsok. Syftet var att undersoka om det var 16slighet
eller desorption fran ytor som styr utlakningen for olika metaller. Analysen visade
att utlakningen av koppar, zink och barium troligen styrs av upplésningen av fasta
mineralfaser, medan utlakningen av bly, kadmium, nickel och kvicksilver kan vara
styrd av desorption fran ytor. Den sista slutsatsen ar oséker eftersom alla &mnen
som kan medverka i bildning av sekunddra mineral inte fanns analyserade. Detta
giéller framforallt bly dér fosfat kan bilda svarldsliga blyutfallningar, vilket d&ven
indikerades vid utvdrderingen av markvattendata.

Specieringsberdkningar som utforts pd mark- och grundvattenprover fran
Tollstorp visar att de organiskt komplexbundna formerna dominerar for koppar och
bly, medan den fria hydratiserade jonen &r den dominerande formen for kadmium,
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kobolt, nickel och zink. Det d4r mycket liten skillnad mellan mark- och grund-
vattenproven vilket kan forklaras av de relativt 1dga halterna av DOC i markvattnet.

Simulering av metallhalter

I néstfoljande steg anvdndes en multiytmodell for att se om de metallhalter som
uppmiéttes i pH-statforsdken och i skakforsok vid L/S=2 kunde simuleras utifran
andra data som bestimts i forsoken. De data som anvéndes var bestimningen av
geokemiskt aktiv fraktion (EDTA-extraktion), uppmétta data pa klorid, fluorid,
sulfatutbytbara baskatjoner och totalhalt organiskt kol samt vissa antaganden om
halter. De metaller som tidigare visat sig kunna vara 16slighetsbegridnsade antogs
vara 1 jamvikt med de fasta faser som identifierats. For pH-stattesterna pé prov fran
ytliga horisonterna i Tollstorp var dverensstimmelsen relativt god (< faktor 5) for
de flesta metaller, medan bilden var mer splittrade for skaktesterna. I de flesta fall
visade modellen att det organiska materialet var den viktigaste sorbenten, men for
bly var jarn- och aluminium(hydr)oxider mest betydelsefulla, sirskilt i prov frn de
djupare skikten. Simulering av tester pé prover fran Grimstorp gjordes enbart for
arsenik. For pH-stattesterna underskattades halterna i den modell som tog hinsyn
bade till jarnoxid och aluminiumfaser, medan den modell som bara tog hénsyn till
jarnoxiden gav en béttre dverensstimmelse. | jamforelsen med skaktester vid L/S=2
var dverensstimmelsen god for provet med lag arsenikhalt, medan den

kraftigt 6verskattades for provet med hog arsenikhalt.

Resultaten med multiytmodellen formar ofta ge ganska bra beskrivningar av de
16sta metallkoncentrationerna. Att anvéinda modellen &r dock relativt komplicerat
och kriver mycket data, inte bara resultat fran standardiserade laktester utan dven
t.ex. resultat frin EDTA- och oxalatextraktioner for att vara tillforlitlig. Denna typ
av modeller kan vara motiverade att anvénda for fall ddr man har mycket data till-
géngligt och vill studera effekter av langtidsfordndringar eller hur olika efterbe-
handlingsmetoder inverkar, t.ex. kemisk stabilisering.

Den empiriska modell som anvénds for att uppskatta K4-varden (Sauvés
modell) visade sig fungera vil for flera metaller i de djupare horisonterna. Eftersom
denna modell ar enkel att anvénda &r den ett attraktivt alternativ. Dock visar resul-
taten fran denna studie att Sauvés modell dr ett sémre val i sjdlva fororeningskallan,
eftersom de ofta mycket hdga koncentrationerna metaller i kdllan paverkar jonkon-
kurrens pé ett sitt som multiytmodeller, men inte Sauvés modell, tar hdnsyn till.
Dessutom kan koncentrationerna Ba, Cu och Zn i markvattnet i sjélva foro-
reningskéllan delvis vara styrda av upplosning frén fasta faser, nagot som inte
beaktas i Sauvés modell.

7.1.5 Transport

De data som kommit fram genom laktester och extraktioner har anvénts for att
utvérdera parametrar for olika spridningsmodeller. Det giller framforallt:
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e K,-virden for utlakning (foreslagen alternativ benimning Kror) som
tagits fram ur kvoten fastfashalt i den lakade jorden och halten i lak-
vitskan vid lakfors6k med vatten eller kalciumklorid. Dessa varierar stort
mellan olika prov och olika testmetoder. For att fa fram ett effektivt
medelvérde for hela det provtagna omradet foreslas att ett harmoniskt
medelvirde anvédnds av representativa prov. Detta ger den bista upp-
skattningen av den totala jordens lakbarhet. Om det finns markanta skill-
nader mellan olika delomraden vad géller lakbarhet eller vattengenom-
strdmning bor dessa behandlas separat.

e Kg-virden for fastldggning som tagits fram ur kvoten geokemiskt aktiv
halt (utvérderad i extraktionstester) och halten i lakvitskan vid lakforsok
med vatten eller kalciumklorid. I detta fall har prover som inte ingér i den
primért fororenade zonen (extremt metallhaltig fyllning) anvénts.

Detta har gett en mdjlighet att oberoende fran faltdata uppskatta utlakning och
mobilitet for metaller. Dessa data har sedan anvénts som ett underlag for att simu-
lera de halter i markvatten och grundvatten som métts upp i falt. Vissa parametrar
saknas dock for att kunna gora en simulering, t.ex. métta vérden pé vattenfloden
och exakt information om hur ldnge fororeningen legat pa plats. Darfor har dessa
parametrar uppskattats. En advektions-dispersionsmodell har anvénts for att simu-
lera spridningen (se bilaga 1).

Simuleringar som med hjélp av dessa data har gjorts av halter i markvattnet
visar att berdknade profiler av flera &mnen (kadmium, nickel och zink) stimmer
relativt vdl med métta data. For koppar och bly finns en tendens till att modellen
underskattar spridningen. Samma tendens finns for de uppskattningar som gjorts av
halter i grundvattnet, men bade simuleringen och de uppmétta halterna dr mer
osidkra i detta fall. Den advektions-dispersionsmodell som anvénts klarar saledes
inte av att beskriva spridningen av dessa &mnen.

En mojlig forklaring &r att koppar och bly i storre utstrackning &r bundna till
partiklar, vilket dven indikeras av den multivariata statistiska utvarderingen.
Kvoten mellan halt i filtrerade grundvattenprov och ofiltrerade prov ar for dessa
dmnen klart mindre dn 1 for dessa metaller, medan den for de dvriga metallerna
ligger nidra 1. De specieringsberdkningar som gjorts visar att koppar och bly i storre
utstrackning ar bundna till organiskt material i marken dn de Gvriga metallerna.

En jimforelse har ocksé gjorts med den spridningsmodell som tagits fram for
berdkning av riktvirden. Denna modell har malséttningen att ta fram konservativa
bedomningar av halter i mark och grundvatten. Modellen antar att halten i markens
porvatten star i jamvikt med halten i den fast fasen. Vatten som infiltrerar eller pa
annat sitt strdmmar genom jorden far denna jamviktshalt. Under den vidare trans-
porten med grundvattnet sker ingen fastldggning i marken utan enbart en utspéd-
ning med annat grundvatten. Om de generella K4-varden for lakning anvénds sé
overskattar modellen kraftigt utlakningen, men om platsspecifika virden anvénds,
berdknade enligt ovan, dr 6verensstimmelsen mellan modell och data relativt god.
Detta dr en direkt foljd av att halterna i markvattnet och halterna i lakvéitskan vid
lakforsdken stimmer vil dverens.
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Modellen for berdkning av riktvirden och platsspecifika K4-varden har ocksé
anvénts for att uppskatta halter i grundvattnet. I detta fall blir de simulerade
halterna i grundvattnet hogre &n de uppmaitta. Detta ar logiskt eftersom modellen
inte tar hénsyn till ndgon fastldggning och de berdknade halterna siledes represen-
terar en framtida maximal utbredning av fororeningen i grundvattnet. En annan
kalla till avvikelse ar att kéllan till féroreningen i grundvattnet inte helt kunde
avgransas.

7.2 De viktigaste och mest anvandbara
resultaten

I detta projekt har en omfattande jimforelse gjorts mellan olika typer av féltdata
och laboratoriedata fran férorenade markomraden. Dessa data har ocksa tolkats
med hjélp av ett antal olika typer av modeller. Denna typ av jamforelse har tidigare
endast gjorts i1 begrédnsad omfattning i Sverige eller 6vriga Europa. Projektet har
givit mojlighet att testa metoder och antaganden som ofta anvands vid riskbeddm-
ningar av fororenade omraden och ddrmed givit inblick i hur &ndamalsenliga dessa
antaganden dr. Samtidigt har olika typer av utviarderingsmodeller testats som i
manga fall erhallit samstimmiga resultat, men i andra fall visat pa alternativa tolk-
ningar. Projektet har utmynnat i ett stort dataunderlag som dven fortsittningsvis kan
komma till anvéndning for férdjupade studier. Vi vill dock betona att data insamlats
endast frén tva fororenade omraden och att vissa av de slutsatser som kan dras fran
materialet inte nddvéandigtvis ar allmént tillimpliga.

Av allt material som kommit fram under projektet s& vill vi sarskilt lyfta fram
foljande:

e Den typ av lysimetrar som anvénts i projektet har visat sig vara ett anvénd-
bart instrument for att méta halter av oorganiska &mnen i markvatten. En
tillrdcklig méngd vatten kunde i de flesta fall samlas upp for att genomfora
de planerade analyserna av metaller och fysikalisk-kemiska parametrar. De
lysimetrar som analyserades vid tva tillfillen visar pa konsistenta resultat.
For organiska &mnen var lysimeterforsdken som utforts inom projekt
mindre lyckade, d& en otillrdcklig vattenméngd erholls for att kunna detek-
tera PAH i markvattnet. De laga halterna i lysimetrarna kan eventuellt dven
bero pa att de anvinda lysimetrarna ar gjorda av en blandning av kvarts-
mjol och teflon, vilket ger dem en svagt hydrofob karaktir. Det &r mojligt
att det &r nodvéandigt att anvinda lysimetrar tillverkade i rostfritt stal for
provtagning av organiska dmnen.

e De lysimeterforsok som utforts gav mojlighet till att jamfora halter 1 mark-
vatten med halter som erhélls i lakvétskan vid lakforsok. Forhédllandena
under lakforsok skiljer sig markant fran de som rader i marken vad géller
lakvitskans sammansittning, kontakttid, flodessituation, m.m. Det finns
dérfor skl att ifrdgasitta hur representativa lakforsok &r for att beskriva
fororeningshalten i vatten som &r i kontakt med fororenad jord. De
jamforelser som gjorts inom detta projekt visar att generellt sett ar
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Overensstimmelsen god mellan de halter i markvatten som uppmatts i
lysimetrarna och de halter som erhallits i lakforsok pé jord som tagits pa
samma niva som lysimetrarna satts. I de flesta fall 6verskattar lakforsoken
metallhalten i markvattnet. Hur bra dverensstimmelsen ar varierar mellan
de olika platserna och de olika &mnena och &r i vissa fall inte speciellt bra,
t.ex. for &mnen som paverkas av redoxforhallanden. Eftersom lakforsoken
av praktiska skil inte utforts pd exakt den jord som lysimetrarna suttit i dr
inte heller en exakt dverensstimmelse att vinta.

e De olika laktester som anvénts for oorganiska &mnen visar pa rimligt god
repeterbarhet och skillnaden mellan de olika laktesterna dr i de flesta fall
relativt liten. En tendens finns att lakning med kalciumklorid ger hogre
utlakning for vissa metaller, men motsatsen forekommer ocksa.

e Vi drar dérfor slutsatsen att standardiserade laktester ger viktig och
anvandbar information for riskbedomningar, men att resultatet fran testerna
for enskilda metaller bor tolkas kemiskt och dven kompletteras med falt-
métningar av halter i grundvatten och i vissa fall dven 1 markvatten.

e For testning av lakbarhet av organiska fororeningar visar vara resultat att
skaktester riskerar att kraftigt Overskatta lakbarheten av tyngre PAH-
foreningar, men kan fungera vil for de létta. Perkolationstester med ater-
cirkulation bedoms ge en betydligt battre uppskattning av lakbarheten av
tyngre PAH. Négon mojlighet har dock inte funnits att gora en kvantitativ
jamforelse med lakningen i falt.

e Ytterligare en viktig slutsats av projektet, 4&ven om det kanske inte &r en
nyhet, dr att resultatet visar pa vikten av att anvidnda flera olika metoder for
utvérdering och tolkning av resultat. Av de metoder som testats inom detta
projekt har multivariat statistisk analys visat sig vara ett effektivt instru-
ment for att finna monster i data och samband mellan parametrar. Metoden
kan vara ett viardefullt verktyg i projekt med stora dataméngder sasom ofta
ar fallet i efterbehandlingsprojekt, men har 4n sé lange dalig prediktiv
formaga.

e For att stdrka tilliten till laktester och dven for att prediktera effekten av
framtida fordndringar pa omradet kravs en forstéelse for de processer som
paverkar amnenas lakning och fastlaggning i marken. Olika kemiska
modeller kan rétt kalibrerade med data fran laktester inte bara simulera
dagens utlakning utan &ven forutséga hur stor utlakningen blir om for-
héallandena &ndras, t.ex. om pH-vérdet i jorden fordndras pé grund av kalk-
ning eller beskogning.

e De jamforelser som gjorts mellan faltdata och modeller for fororenings-
spridning i mark och grundvatten visar att den spridningsmodell som an-
vénds for framtagning av riktvdrden i mark med hjilp av platsspecifika data
ger rimliga uppskattningar av halterna i markens porvatten, men riskerar att
Overskatta halterna i grundvatten. En spridningsmodell som bygger pa
advektion-dispersion av 16sta &mnen kan med rimliga parametrar ge en
hyfsat god uppskattning av spridningen av kadmium, nickel och zink, med
tenderar att underskatta spridningen av koppar och bly. Vi tolkar det som
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att beskrivningen av spridningen med 16st organiskt material och sma par-
tiklar maste forbattras i dessa modeller.

7.3 Vilka malgrupper resultaten riktar sig emot

De resultat som framkommit i denna studie kommer vil till anvéndning for
personer som skall bestélla, planldgga och utféra undersokningar vid fororenade
markomraden dér risken for spridning ar viktig att bedéma. Rapporten ger ocksa
stod och rdd som kan vara till hjélp vid utvérdering av resultat frén sddana tester.
Detta innebér att rapporten riktar sig till alla som jobbar med undersékningar eller
resultat fran undersokningar av fororenade markomraden.

Rapporten underbygger och kompletterar det forslag till metodik som tagits
fram i tidigare projekt for Hallbar Sanering: metodik for anvandning av laktester
(Elert m.fl., 2006) samt foreslagen metodik for att uppskatta spridning av metaller
(Gustafsson m.fl., 2007).

7.4 Osakerheter gallande resultat som fram-
kommit inom projektet

De slutsatser som vi kommit fram till i denna rapport bygger till stor del pa under-
sOkningar som gjorts vid tva fororenade omraden. De detaljerade undersdkningar
som ingatt i projektet har dessutom bara berort mindre delomraden dven om hénsyn
tagits till andra undersokningsresultat som berdr ett storre omrade. Projektets slut-
satser tror vi i stor omfattning ar 6verforbara pd manga andra férorenade omréden i
Sverige med liknande fororeningssituation, &ven om platsspecifika forhéllanden
kan skilja sig at.

I arbetet har ett antal dubbelprover (och i vissa fall trippelprover) gjorts pé
analyser och tester. Dessa tyder pé att de anvinda metoderna for provtagning,
laktestning och analys &r robusta, men underlaget &r for litet for att ge négra sékra
statistiska matt pa metodernas repeterbarhet.

Alla typer av métningar innebér en storning av systemet, sa dven laktester pé
jord. De frimsta osdkerheterna som kan bidra till att resultat fran laktester kan
skilja sig at frdn markvattendata ar:

e Provtagningen: Provtagning av markvatten och uttag av prov fran lakning
har skett pa samma niva, men inte pa exakt samma jord. Lysimetrarna
sattes flera decimeter in frén schaktviggen for att undvika storningar,
medan prov for lakning har tagits frén schaktviggen. Om halterna i
jorden varierar lokalt kan stora skillnader uppkomma mellan mark- och
lakvatten.

e Provbehandling: Torkning och homogenisering av proverna innan lak-
testning kan skapa nya mineralytor med hogre utlakning alternativt hdgre
fastlaggning. Dessutom kan det skapa partiklar (kolloider) som ger en
mer mobil fororening. Kolloider kan ocksé skapas vid skakning under
sjélva testet. Att anvinda naturfuktiga prover i laktesterna kan alltsd vara
att foredra. I den nya standarden for laktest genom skakning vid
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L/S=2 (ISO/TS 21268-1) rekommenderas anvindning av naturfuktiga
prover, sdvida inte provet maste torkas for att kunna homogeniseras och
siktas.

e Nedbrytning: Naturligt organiskt material kan foréndras eller brytas ned
mikrobiellt eller abiotiskt i samband med provberedning och laktest.
Aven organiska fororeningar sésom PAH kan brytas ned.

e Temperatur: Laktesterna utfors vid ca 22 °C, medan markens temperatur
varierar och ligger under stora delar av aret betydligt lagre. Fér PAH kan
halten i lakvétskan skilja en faktor 10 mellan 7 °C och 22 °C (Enell m.fl.,
2005). Effekten kanske inte &r lika stor for oorganiska &mnen, men dven
hér d&r manga processer temperaturkénsliga.

e Ovriga randeffekter i forsoksuppstillningen, t.ex. filtrering/centri-
fugering. En ofullstdndig avskiljning av partiklar fran lakvattnet kan
overskatta utlakningen. For PAH forekommer adsorptionsforluster i
utrustningen som kan leda till en underskattning av lakningen. Likasa &r
uppslutning och analys av proverna forknippade med osédkerheter.

¢ Vid installation av grundvattenrdr i provgropar kan omblandning av
jorden vid igenfyllnad leda till att grundvattnet kommer i kontakt med
jord som inte motsvarar den som ursprungligen 1ag pa detta djup. Aven
graden av packning i den igenfyllda provgropen blir ldgre dn for den
omgivande jorden. Problemet &r mindre med markvattenprovtagare som
trycks in 1 ostord jord frén schaktviggen.

e Grundvattenprover innehéller ofta partiklar eftersom grundvattenroret
orsakar en storning av den naturliga lagringen i jorden. Grundvatten-
prover filtreras déarfor for att béttre representera det grundvatten som ar
mobilt i marken. I detta projekt filtrerades grundvattnet direkt i falt for att
undvika att utfallningar av t.ex. jarn bildas under transporten till labora-
toriet. Fillningar kan binda andra metaller som ursprungligen fanns i 16s-
ningen och ddrmed inte kommer med i analysen om proven filtreras pa
labbet. Det dr markens struktur som styr om partikelbundna fororeningar
kan transporteras genom jorden eller ¢j. En filtrering av grundvattnet kan
dérfor ge felaktiga védrden i de fall partikelbunden transport av féro-
reningar forekommer.

7.5 Kunskapsbehov som har identifierats
genom projektet

Lysimetrar har visat sig vara ett bra verktyg for att uppskatta markvattenhalter. En
begrinsning med metoden &r att det krdvs nederbdrd innan provtagningstillfillet for
att erhélla en tillracklig méngd markvatten for analys. Det uppsamlade provet blir
dven stdende ca en vecka i en provtagningsflaska déir adsorption till viggar och
nedbrytningsprocesser etc. kan dga rum. Detta kan vara speciellt betydelsefullt for
organiska fororeningar, men kan paverka dven oorganiska. Mer forskning behovs
rorande utvirdering av olika markvattenprovtagare, speciellt nar det géiller
organiska fororeningar.
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Niér det géller jaimforelser mellan laktester och markvatten som provtagits med
lysimetrar krévs tester pa fler lokaler med andra typer av féroreningar och mark-
typer. Vi har i de utférda méitningarna inte haft tillrdckligt med prover for att fa en
god uppfattning om eventuell arstidsvariation i metallutlakning. Detta bor darfor
undersokas nirmare.

Teknikutveckling behdvs rdrande provtagning av jord och installation av
grundvattenror. I dagsldget anvinds vanligtvis olika borrtekniker dar grundvatten-
ror installeras i marken samtidigt som upptagen borrkérna kan provtas och studeras.
Alternativt gravs provgropar med provtagning av jord och efterfoljande installation
av grundvattenror. Fordelen med att grava provgropar dr att en mycket béttre bild
erhalls 6ver jordlagerfoljd och fororeningssituation jamfort med om endast borr-
karnor studeras. Nivaer for inrinnande markvatten kan enkelt observeras och en god
bild av packningsgrad och grundvattenférhallanden erhalls vid provgropsgravning.
Nackdelen ér att det &r mycket svart att dterskapa den naturliga lagerfoljden och i
synnerhet packningsgraden vid &terfyllningen. Fordelen med borrning r att stor-
ningen av lagerfoljden dr mindre men nackdelen ar att de naturliga lagren pene-
treras och risk foreligger att ytligare féroreningar fors ned till djupare nivaer dven
med denna metodik. Ett stort minus med borrning &r att man missar mycket av den
tredimensionella informationen om markforhallandena. Det dr ocksa mycket
svarare att vara siker pa att man provtar jord fran den nivd som ska provtas. En
metodutveckling dr onskvard dar provgropsgravning kombineras med nagon typ av
borrmetod sa att grundvattenror kan installeras i ostdrd profil 1 schaktvigg i likhet
med markvattenprovtagare.

Modellering av utlakning och transport av metaller i jord 6verensstimmer
relativt vil med den som observeras i falt for flertalet metaller. For vissa metaller
(bly och koppar i Tollstorp) indikerar filtdata en hdgre mobilitet i marken 4n vad
modellen predikterar. Denna brist pa dverensstimmelse mellan modellresultat och
féltdata bor vidare undersdkas, bl.a. genom att med hjélp av lysimetrar undersoka
omfattningen av kolloidal transport av metaller och organiska foéroreningar i
marken. Detta krdaver dock andra typer av lysimetrar dn de som anvénts i detta
projekt. Vidare kan perkolationstester med étercirkulation anvéndas for att studera
markens férmaga att transportera respektive filtrera sma partiklar.
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Bilaga 1 Transport av fororeningar
med grundvattnet

Fororeningar som lakas ut fran den fororenade marken med infiltration eller
genomstrommande grundvatten transporteras vidare med grundvattnet i de vatten-
forande lagren. De dominerande transportprocesserna antas vara advektion och
dispersion. Transporten med grundvattnet fordrojs genom att fororeningen fastlaggs
pa det fasta materialet i marken.

I modellen berdknas spridningen i fororeningar i flera steg:

1. Transporten berdknas ldngs en transportvég fran det fororenade omradet till
en recipient och berékning av halter i recipienten.

2. Den utspiddning och fastldggning som sker under transporten i grund-
vattenzonen berdknas.

Ingen hénsyn tas till eventuella forédndringar av den geologiska barriérens egen-
skaper med tiden.

Modell for transport av fororeningar

Transporten av fororeningar langs en transportvig beskrivs med advektions-
dispersionsekvationen. I en dimension skrivs den som:

2
oc_,oc o

" ot oz* ! 0z
dar
Ry = fordréjningsfaktor (R=1+p, Ka/ &orp) (-)
Db = bulkdensitet (kg/m’)
Ky = fordelningskoefficient (m*/kg)
Esorp = porositet for berdkning av fastlaggningskapacitet (-)
C = koncentration (mg/l)
t = tid (ar)
D = dispersionskoefficient (m?/ar)
z = avstand (m)
u = vattenhastighet (m/ar)

Genom att 16sa denna ekvation kan man beskriva hur halten och flodet av foro-
rening varierar med tiden t och avstandet z frén det fororenade omradet. I modellen
anvinds analytiska 16sningar av denna ekvation. Den analytiska 16sningen beror av
randvillkoren och &r ndgot annorlunda for de olika lakmodeller som anvénds.
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Konstant lakhastighet under en given tid
Vid konstant lakhastighet under en given tid (#,;) géller f6ljande initial- och rand-

villkor:
C(z,0)=0
C, 0<t<t
0 t>t,
oC
— (0,1) =0
= (o0,1)

Den analytiska 10sningen till advektions-dispersionsekvationen ges i detta fall av:

C, - A(z,1) 0<t<t,
C(z,1) =
C, (Az0) —A@zt-1,))  t>1,
dar
A1) 1 y R,z —ut 1 (wz/ D) erf sz+ut
zZ,l)=—erfc| —F/—— +—exp uz erfC) —m——
2 2J11th 2 2J11th

Denna 16sning baseras pa antagandet att Peclets tal, Pe=u-z/D, &r konstant 1dngs
transportvigen.

Exponentiellt avtagande lakhastighet

For lakning med exponentiellt avtagande hastighet géller f6ljande initial- och rand-

villkor:
C(z,0)=0
C0,0)=C,-exp(=y-t) t>0
oC
—(0,t) =0
» (0,1)

Analytisk 16sning till advektions-dispersionsekvationen for dessa randvillkor ges av
(van Genuchten och Alves, 1982):

C(z,t)=

Cy -exp(—y -1) Az, 1)
2 b

dar
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zZU z
A(z,t) =exp - B erfc —B-t |+
2-D / D ) D-t
Rf R/
Z-Uu z z
+exp + /B erfc| ———=+A+B-t
2-D D ) D-t
R, R,
uz
B= -
4DR 4

dar
vy &r en parameter som styr hur halten i kdlltermen forédndras med

tiden.

Laktestet anvinds for att bestimma initial halt i det vatten som lakas fran den foro-
renade jorden, Cy. Med hjélp av det Kappa (k) som erhalls fran lakforsoken berak-
nas hur halten i kélltermen avtar exponentiellt med tiden enligt:

Ct)y=C,e™”
dér:
7/ = K‘g
Vp
dar

V= volymen av den fororenade jorden som vatten passerar genom (m)
O = vattenflodet (m?/ar)

p = densiteten pa den fororenade jorden (kg/m’)

Referenser

van Genuchten M Th och Alves W J (1982): Analytical solutions of the one-
dimensional convective-dispersive solute transport equation, Technical Bulletin
1661, United States Department of Agriculture.
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Risken for att fororeningar sprids fran fororenade omraden
och paverkar grundvatten och ytvatten i omgivningarna ir
i minga efterbehandlingsprojekt styrande for vilka atgarder
som kravs. Bra metoder for att bedoma risken for mobili-
sering och spridning av fororeningar ar darfor nodvandiga.
I projektet har olika metoder for bedomning av lakning och
fororeningsspridning testats och utvdrderats genom att de
applicerats pa tva olika fororenade omraden. Pa detta satt
har man kunnat jamfora resultat mellan faltmatningar och
laboratorietester med de man fatt genom berdkningar med
olika modeller.

Naturvardsverket har inte tagit stallning till inne-
héllet i rapporten. Forfattarna svarar ensamma for inne-

hall, slutsatser och eventuella rekommendationer.
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