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Abstract

The “Bay of Orserum” is a 366 000 m? large bay of the Baltic Sea, located south of
Vastervik in the southeast of Sweden. The shore is a former industrial area, where the
“Westerviks pappersbruk” (the paper mill of Westervik) operated between 1915 and
1980. The activity in this paper mill caused significant releases of pollutants to the
water and the Bay of Orserum was heavily polluted by mercury (Hg) and
polychlorinated biphenyls (PCBs).

In the beginning, process water was released to the bay without any treatment at all.
Later, the inner part of the bay was separated from the rest through the foundation of a
wall, which resulted in a settling basin where fibres and large particles were alowed to
settle before the water was further released to the bay.

In 1980, when the factory was about to close down, it was decided to clean the Bay of
Orserum from visible fibres and pollutants. The public concern about environmental
pollutants such as mercury and PCBs had now been raised, and since the factory had
used mercury in the bleaching processes, there were suspicions about a possible leach-
out of this chemical from the area. In the late 70’s, the bay was dredged, and fibres were
brought up from the bottom sediments and disposed on a landfill on the seashore.
Leaching of mercury was monitored for a while, but apart from that, no further
investigations were undertaken.

In the late 90’s, it was so decided to bring the Bay of Orserum back on the agenda. A
preliminary investigation concerning the environmental state of the bay was performed
(Axelman et al., 1998). The results from that study showed that large amounts of PCB
and Hg were stored in the soil at the seashore and in the sediments of the bay. There
were also indications of net transport fluxes of pollutants from water and soil to air.
These findings caused the initiation of an extensive environmental investigation of the
Bay of Orserum, followed by the start-up of aremediation procedure.

This report considers the results from the second investigation, which was carried out
during 1999-2000. Concentrations of PCBs, Hg and polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAHS) in various environmental media are presented. The amounts of the pollutants
present in the area have been estimated and water/air and soil/air fluxes were cal cul ated.

The main conclusions from this investigation were that the Bay of Orserum can be
regarded as a source of PCBs and Hg to surrounding air and waters, whereas PAH is
released to the Baltic with water, but not via air.

Estimated amounts in the Bay area were 525, 550 and 740 kg for total-PCB, £(16)PAH
and Hg respectively. The annual releases from soil and water to air have been estimated
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to about 135 and 16 g for total-PCB and Hg respectively. The yearly deposition of PAH
was estimated to 30 g.

A dynamic multimedia fugacity model (CoZMo-POP) was used to estimate historical
emissions of PCBs and PAHs from the paper mill to the bay and to reconcile those
estimations with observed concentrations. Accumulated total-PCB emissions in the
time-period from 1940 to 1980 were estimated to 7.5 tonnes, and X(16)PAH emissions
to 1.6 tonnes. The model results however indicate that there might be an additional
source of PAH to the region apart from “Westerviks pappersbruk”.
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Sammanfattning

Orserumsviken sider om Vastervik i sydostra Sverige & belagen i nara anslutning till
det numera nedlagda Westerviks pappersbruk. Vid bruket bedrevs verksamhet under
perioden 1915-1980. Produktionen orsekade stora utddpp av miljogifter som
polyklorerade bifenyler (PCB) och kvicksilver genom att processvatten fran fabriken
dldpptes ut i viken, vilket till en borjan gjordes helt utan rening. Miljoproblemen i
samband med bruket uppméarksammades vid ett tidigt stadium och i slutet av 1970-talet
genomfordes en forsta sanering av viken, sétillvida att fibersediment muddrades upp
och lades pa en otéckt deponi i andutning till viken. Efter saneringen utfordes en viss
kontroll pakvicksilverlackage ifran det fororenade omradet.

| slutet pa 90-talet vacktes sa fragan igen inom Vasterviks kommun. En preliminar
miljoundersokning av omrédet genomfordes under 1997-1998, da forekomst av PCB
och kvicksilver i olika medier studerades (Axelman et a. 1998). Resultaten indikerade
att storamangder PCB och kvicksilver ligger lagrade inom omrédet, samt att avgang till
luft av bada dessa amnesgrupper forekommer.

Beslut togs om en sanering av omradet, vilken skulle foregas av en uppfdljande studie
av miljotillstdndet i Orserumsviken. En omfattande miljéundersikning med avseende pa
kvicksilver (Hg), polyklorerade bifenyler (PCB) och polycykliska aromatiska kolvéten
(PAH) genomfdrdes under 1999-2000.

| foreliggande rapport har resultaten fran denna undersokning sammanstéllts och
utvarderats. Viktiga spridningsvagar har identifierats och transport till och fran omradet
har berdknats. En fugacitetsmodellering har utforts, i syfte att koppla den aktuella
fororeningssituationen till ett visst emissionsscenario, samt att erhdlla en mer komplett
bild av flodet av kemikalier i hela avrinningsomradet.

Resultaten visade att:

Arstidsvariationen av PCB och Hg i luft i omrédet vid Orserumsviken var likartad pé s&
sitt att de lagsta halterna forekom pa vintern och de hogsta pa sommaren. Detta
indikerar att en avgang till luft sker. Trots att antalet métvarden & begransat kan det
fastsls att emissionen av partikulart kvicksilver frdn Orserumsviken ar forsumbar. En
tydlig arstidsvariation férekom aven for PAH men till skillnad fran PCB och Hg
uppméttes de hdgsta halterna under vintern.

Deponin samt sedimentationsbassangen innehdller stora mangder PCB och kvicksilver
och enligt fluxberékningar & de hogre halterna i luften ovan dessa ytor direkt kopplade
till emission av elementért kvicksilver och PCB.
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Halterna av Hg och PCB i vattnet i Orserumsviken var hogre under sommarhalvaret
jamfort med perioden oktober till maj. Detta géllde dock inte for PAH.

Sedimentkarteringen visar en likformig spridning av PCB, PAH och Hg i vikens
sediment. Férekomsten var hogst i vikens inre del, men betydande méngder aerfanns
aven i yttre delen av viken .

Halter av PCB, PAH och Hg i olika medier har utnyttjats for att berékna mangderna av
dessa amnen i Orserumsomrédet samt for att uppskatta spridningen inom och fran
omradet.

Total-PCB: 525 kg (fordelat pa deponin - 300 kg, sedimentationsbasséangen - 90 kg,
utfylinadsomrédet 15 kg och sedimenten 120 kg). 135 g/ar har uppskattats avga fran
mark och vatten till luft, medan 0.6 g deponeras med nederbord. 560 g beréknas
transporteras ut till Ostersjon med vatten varje &r, och majoriteten av detta tycks hérrora
frén resuspension fran sediment i viken. Orserumsviken kan darfor anses vara en kalla
av PCB till omgivande luft och vatten.

YPAH (16 st): 550 kg (fordelat pa deponin - 170 kg, sedimentationsbassangen - 100 kg,
utfylInadsomradet 150 kg och sedimenten 130 kg) Avgangen fran mark och vatten till
luft anses vara forsumbar, medan den arliga depositionen &r ca 30 g. Nettoutflodet till
Ostersjon har uppskattats till 500 g, dar majoriteten antas komma frén resuspenderade
bottensediment samt inflode fran V assbéacksan. Orserumsviken kan darfor anses vara
en kalla av PAH till omgivande vatten, dock g till luft.

Hg: 740 kg (fordelat pa deponin - 348 kg, sedimentationsbassiangen - 290 kg,
utfylInadsomrédet 6 kg och sedimenten 97 kg) Avgangen fran mark och vatten till uft
har bergknats till 20 g, och den arlig depositionen till 4 g. Det storsta utflodet sker dock
via vatten till Oster§on med en uppskattad arlig nettotransport pd 200 g.
Orserumsviken kan darfor anses vara en kalla av kvicksilver till omgivande vatten
och luft.

Med hjdlp av en fugacitetsmodell (CoZMo-POP) har en baklangessimulering mot
uppmétta halter gjorts, vilket resulterat i en total historisk emission (1940-1980) av 7.5
ton tota-PCB samt 1.6 ton XPAH. Modelleringen bekréftar de empiriska
uppskattningarna om avgang till luft fran vikens vatten for PCB. Nér det gdler PAH
indikerar modellresultaten att det kan finnas en annan emissionskdla for PAH an
Westerviks pappersbruk.
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Forord

Foreliggande miljéundersokning har genomforts inom ramen for Projekt
Orserumsviken. Studien har planerats och utfortsi ett nara samarbete mellan Vasterviks
kommun, Lansstyrelsen i Kalmar och IVL Svenska Miljinstitutet AB.

Provtagningen har genomforts av V asterviks kommun och de kemiska anal yserna har
utfortsav IVL.

Foljande personer fran IVL har medverkat i arbetet:
Projektledare Eva Brorstrom-Lundén
Kvicksilveranalyser Brita Dusan
Kerstin Hommerberg
Elsmari Lord
Pia Spandow
Organiska anal yser Erika Junedahl
Katarina Strémberg
Hakan Wingfors
Nina Nilsson
Lennart Kgj
Utvardering av métdata Ingvar Wangberg
AnnaPam
John Munthe

IVL vill har rikta ett stort tack till foljande personer i ” Projekt Orserumsviken”, vilka
har bidragit med vardefull information och 6vrig support bade under métperioden samt
vid sammanstallningen av denna rapport.
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1 Inledning

1.1 Bakgrund

Vid Orserumsviken, belagen strax soder om Vastervik, ligger det sedan 1980 nedlagda
Westerviks pappersbruk (Figur 1).

Sedi mentati onsbassangen
. Utfyllnadsomradet

\

Inre Orserumsviken

Yttre Orserumsviken

Figur 1. Orserumsviken med det gamla fabriksomradet samt undersékta omraden.

Vid bruket bedrevs verksamhet under perioden 1915-1980 med ett kort avbrott mellan
1919 och 1923. Produktionen orsakade stora utddpp av miljogifter som polyklorerade
bifenyler (PCB) och kvicksilver. | ndra andutning till viken, som idag & starkt
fororenad, ligger ett bostadsomrade samt flera rekreationsomraden.

| borjan skedde utsldppen utan nagon rening av avloppsvattnet, vilket medforde att
viken och dess néromrade fororenades av ovan namnda miljogifter. | mitten pa 1950-
talet byggdes en sedimentationsbassang genom att en del av den inre viken vallades in,
dar avloppsvattnet sedan l&ts sedimentera innan det sldpptes vidare ut i viken.
Bassangen fylldes dock allteftersom och da utrymmet var slut sldpptes avloppsvatten
aterigen ut i viken utan rening. Den inre viken avskarmades vilket ledde till upplagring
av pappersfibrer och andraféroreningar.

| slutet pa 1970-talet, i samband med att pappersbruket skulle laggas ned, genomférdes
en viss sanering av den inre viken. Allt synligt fiber togs da bort och deponerades efter
avvattning pa fabriksomradet. Den yttre viken lamnades utan atgard. Deponin
behandlades inte vidare utan fiberresterna har sedan dess legat otéckta. En viss kontroll

10
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av kvicksilverlackage fran de fororenade omradena genomfordes vid tiden for
saneringen. Dock gjordes ingen motsvarande undersokning for PCB.

Misstanke om lackage av miljogifter frén Orserumsviken till angréansade omraden
foranledde en inledande understkning av miljdtillstandet vilken genomfordes under
1997-1998, da forekomst och spridning av PCB och Hg studerades (Axelman et al.
1998). | undersdkningen ingick aven att studeratoxicitet.

Mangden av PCB i omradet uppskattades av Axelman et al. (1998) till ca 1 ton och
mangden kvicksilver till 0.6 ton. Spridningen till omgivningen uppskattades till ca 1.1
kg PCB per & och ca 1 kg Hg per a. Antalet prover och provtillfalen var vid
understkningen begréansad, varfor de beraknade mangderna och flodena far ses som en
forsta uppskattning.

| foreliggande rapport redovisas en uppfdljande studie av miljdtillstandet i
Orserumsviken. Ett omfattande méatprogram med avseende pa kvicksilver (Hg),
polyklorerade bifenyler (PCB) och polycykliska aromatiska kolvaten (PAH)
genomfordes under 1999-2000 inom ramen for Projekt Orserumsviken. Arbetet har
planerats och utforts i ett ndra samarbete mellan Véasterviks kommun, Lansstyrelsen i
Kamar och IVL Svenska Miljdinstitutet AB.

1.2 Syfte

Syftet med foreliggande rapport var att sammanstélla och utvérdera resultaten fran de
matningar som utférdes i och omkring Orserumsviken under 1999-2000. Viktiga
spridningsvégar har identifierats och fluxer till och fran omradet har beréknats. | syfte
att fa en uppfattning om det totala flodet i Orserumsomrédet har en multimediamodell
anvants for ett urval av dmnen.

2 Material och metod

2.1 Undersokta variabler

De @amnen som undersokts i denna studie & PCB (7 kongener), PAH (upp till 24 st)
samt kvicksilver (Hg).

211 PCB

PCB & en amnesgrupp som innehdller totalt 209 méjliga kongener med varierande
kloreringsgrad. De har |&g vattenloslighet och varierande angtryck beroende pa

11
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kloreringsgrad och de & sk semivolatila &mnen vilket innebér att de i atmosféaren
forekommer bade i gas- och partikelfas och i vatten antingen 16st i vatten eller bundna
till partiklar. Generellt har hogklorerade kongener storre bendgenhet att fastna pa
partiklar p g a dess lagre vattenloslighet och angtryck. PCB har tidigare anvants i
omfattande mangder inom industrin, bl a som isoleringsmaterial samt inom
pappersindustrin. | Sverige forbjdds den dppna anvandningen av PCB under 1973, men
p g a @amnenas langa livstid férekommer dessa fortfarande vitt spridda i olika delar av
miljon.

Foljande PCB-kongener har ingétt i denna studie: ## 28, 52, 101, 118, 153, 138, samt
180. Dessa anges i denna rapport antingen individuellt som specifika kongener, eller
som XPCB, vilket da innebar summan av dessa ju. XPCB antas utgora 10 - 20 % av
total-PCB, och har i samtliga berdkningar av total-PCB uppskattats till 20 % av denna.
For studier av fluxer valdes de tva kongenerna PCB 28 samt PCB 153.

2.1.2 PAH

PAH, vilka & vanligt forekommande féroreningar i var miljo, emitteras framst via
ofullstandig férbranning av organiskt material. Bilavgaser och biobranseanvandning
utgor idag betydel sefulla kéllor.

PAH-gruppen bestar av foreningar med tva eller flera kondenserade bensenringar, som
forekommer inom ett stort kokpunktsintervall, och de & liksom PCB s k semivolatila
foreningar. Naphthalene (PAH med tvaringar) aterfinnsi luften huvudsakligen i gasfas,
medan tyngre PAH framférallt & associerade till partiklar. Liksom PCB har PAH |&g
vattenl6slighet, med lagst 16slighet for de tyngsta foreningarna.

De PAH som ingér i denna studie & naphthalene (Nap), 2-Methylnaphthalene (2-
MNap), 1-Methylnaphtalene (1MNap), Biphenyl, 2,6-Dimethylnaphthalene (2,6-
DMNap), Acenaphthylene (Ac), Acenaphthene (Ace), 2,3,5-Trimethylnaphthalene
(2,3,5-MNap), Fluorene (Fl), Phenanthrene (Phe), Anthracene (Ant), 1-
methylphenanthrene (1-MPhe), Fluoranthene (Fth), Pyrene (Pyr), Benzo[a]anthracene
(BaA), Chrysene (Chr), Benzo[b]fluoranthene (BbF), Benzo[k] fluoranthene (BKF),
Benzo[ €] pyrene (BeP), Benzo[a]pyrene (BaP), Perylene (Per), Indeno[1,2,3-cd]pyrene
(Ind), Dibenzo[a,h]anthracene (DahA) samt Benzo[ ghi]perylene (BghiP).

I ZPAH ingdr summan av foreningar fran tre ringar och fler, sdvida inte annat anges.
For fluxstudier valdes tva PAH med olika angtryck, fluoranthene samt benzo(a)pyrene

12
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2.1.3 Kvicksilver, Hg

Kvicksilver & en tungmetall med ett komplext biokemiskt kretslopp. | luft forekommer
metallen till Gvervéagande del som Hgogm, men gasformiga divalenta féreningar samt
partikelbundet kvicksilver forekommer ocksa. Den atmosfariska medeluppehdllstiden
for elementéart kvicksilver & 1-2 ar, d.v.s. tillrackligt 1ang for att medge global transport.
Dess atmosféariska kretslopp involverar kemisk oxidation/reduktion i bade gas- och
vattenfas, naturlig deposition och reemission sdval som emission fran antropogena
kallor (Schroeder och Munthe, 1988). Kvicksilver i mark och vatten utgors mestadels av
Hg(ll)-foreningar bundna till organiskt material. Dess bendgenhet att reduceras till
elementér form tillika med dess relativt hoga angtryck gor att den kan reemitteras under
vissa betingelser. Kvicksilvers spridning i miljén uppvisar likheter med POP-foreningar
som PCB. | akvatiska néringskedjor ackumuleras kvicksilver i form av metylkvicksilver
som & den mest toxiska formen.

2.2 Provtagning och analys

En fullsténdig beskrivning av provtagningsforfarandet och vilka metoder som anvants
aerfinnsi Appendix 1 och en beskrivning av aktuella analysmetoder i Appendix 2.

Mark och luftprovtagning avseende PCB, PAH och Hg utfordes vid fyra lokaer varav
tre vid Orserumsviken; deponin (D), sedimentationsbassingen (S) och
utfylinadsomrédet (U) (se Figur 1). Den fjarde stationen, Hjorten (H), anvéndes som
referenslokal och & belagen i ett skogsomrdde ca 10 km fran Orserumsviken.
Provtagningen genomférdes under fyra métkampanjer, vilka var utspridda 6ver
arstiderna. | syfte att studera avgang fran mark utfordes aven Iuftprovtagning i
kammare. Markprover samt kammarprover togs vid tre olika métpunkter inom varje
omrade. | dennarapport refererastill dessa genom bokstaverna A, B, C kombinerat med
respektive omrades begynnelsebokstav. DA, DB, DC syftar fdljaktligen till tre olika
métpunkter pa deponin (D).

Vattenprovtagning genomfordes vid tre stationer, Orserumsviken (tva djup),
Vassbacksan samt referensen 1do (tva djup). Matningarna utfordes var fjortonde dag
under ett ar.

For berékning av fluxer vid vattenytan genomférdes luftmétningar i kammare
kombinerat med ytvattenprover. Dessa provtagningar utférdes vid tre stationer; Inre och
Yttre Orserumsviken samt referensen vid Granso. Vid en station togs aven luftprover
med en s.k. hdgvolymsprovtagare.

Sedimentprover togs pa olika djup vid 17 stationer i Viken, i Vasshacksan samt
referensstationen vid Lysingsbadet. Tabell 1 ger en Oversikt Over den totala
provmangden i detta projekt, vilka provtyper som tagits, samt vilka analyser som gjorts
pa respektive prov.

13
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Tabell 1. Oversikt 6ver antalet prover i denna studie.

IVL-rapport B1433

Lokal Provtyp Antal Anta Analyser
tillfallen  prover per
tillféle

Deponin Avgang till luft 4 3 PCB, PAH, Hg
Deponin Luftprov 4 1 PCB, PAH, Hg
Deponin Markprov 4 3 PCB, PAH, Hg
Deponin Markprov, olika djup 6 PCB, PAH, Hg
Sed.basséng Avgang till luft 4 3 PCB, PAH, Hg
Sed.bassang Luftprov 4 1 PCB, PAH, Hg
Sed.bassang Markprov 4 3 PCB, PAH, Hg
Sed. basséng Markprov, olika djup 8 PCB, PAH, Hg
Utfylinadsomradet  Avgang till luft 4 3 PCB, PAH, Hg
Utfylinadsomradet L uftprov 4 1 PCB, PAH, Hg
Utfyllnadsomradet Markprov 4 3 PCB, PAH, Hg
Utfylinadsomradet  Markprov, olika djup 5 PCB, PAH, Hg
Hjorten, referens  Avgang till luft 4 3 PCB, PAH, Hg
Hjorten, referens Luftprov 4 1 PCB, PAH, Hg
Hjorten, referens Markprov 4 3 PCB, PAH, Hg
Inre Viken Avgang till luft 2 2 PCB, PAH, Hg
Inre Viken Luftprov 2 1 PCB, PAH, Hg
Inre Viken Luftprov, hogvolym 6 1 PCB, PAH,
Inre Viken Vattenprov 6 1 PCB, PAH, Hg
Yttre Viken Avgang till luft 2 2 PCB, PAH, Hg
Yttre Viken Luftprov 2 1 PCB, PAH, Hg
Yttre Viken V attenprov 6 1 PCB, PAH, Hg
Gransd Avgang till luft 2 2 PCB, PAH, Hg
Gréanso Luftprov 2 1 PCB, PAH, Hg
Gréansd Vatten 6 1 PCB, PAH, Hg
Viken yta Vatten 23 1 PCB, PAH, Hg
Viken botten Vatten 23 1 PCB, PAH, Hg
1do yta Vatten 23 1 PCB, PAH, Hg
|d6 botten Vatten 23 1 PCB, PAH, Hg
V asshécksan Vatten 23 1 PCB, PAH, Hg
V assbacksan Sediment 1 1 PCB, PAH
?rf?eﬂéwz ';eu”p SN Sediment 1 tot: 68 PCB, PAH, Hg
Lysingsbadet stn - o yery 1 tot: 5 PCB, PAH

L1-L3, olikadjup
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3 Resultat

3.1 Halter i miljon

| detta avsnitt redovisas uppmétta koncentrationer av PCB, PAH och Hg i olika medier.
De respektive amnena/amnesgrupperna behandlas var for sig. Savd enskilda
kongener/@mnen som summan av dessa diskuteras. Halterna av de anayserade
miljogifterna jamfors bade kvalitativt och kvantitativt mellan olika provtagningsiokaler
och for olikamedier.

3.1.1 Koncentrationer i luft

3.1.1.1 PCB

Halterna av XPCB (gas- och partikelfas) i Iuft som erholls vid Orserumsviken och
referenslokalen i samband med provtagningskampanjernavisasi Figur 2.

De hogsta PCB-halterna uppméttes 6ver sedimentationsbassangen (1000 pg/md).
Dérefter foljer deponin (530 pg/m®), vilket & i god Overensstammelse med vad
Axelman et al. (1998) erhdll vid de tidigare métningarna i omradet. Den hogsta PCB-
halten som erhélls vid utfyllnadsomradet var 45 pg/m®, vilket var i samma
storleksordning som halterna vid referensomradet Hjorten, dar de varierade mellan 20
och 30 pg/m®. PCB-halterna i Iuft vid Hjorten var i nivd med de som uppmétts pa
Rorvik, en EMEP-station belagen pa svenska vastkusten. PCB-halterna dér varierade
under 1998 mellan 6 och 24 pg/m* med de hdgsta halterna under sommaren (M &tningar
inom nationell miljéovervakning).

Arstidsvariationen av PCB-halterna i luft vid Orserumsviken var likartad vid samtliga
provtagningslokaler, med de |&gsta halterna pa vintern och de hdgsta pa sommaren,
vilket dven uppmétts vid ovan namnda métningar pa Rorvik. PCB-halten i luft okar
vanligen pa sommaren i samband med hogre lufttemperaturer, framst beroende péa en
okad avdunstning av PCB fran mark och vatten. Vid referensstationen Hjorten var dock
halterna under sommaren i samma storleksordning som under Gvriga arstider.

Den huvudsakliga andelen av PCB forekommer i gasfas vilket ocksa visas i Figur 2.
Andelen partikulart bunden PCB okar pa vintern i samband med |&gre lufttemperatur,
vilket framst observeratsi proven fran utfyllnadsomradet och vid Hjorten.
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Figur 2. Koncentration av TPCB i luft i de olika provtagningsomradena, och dess variation med
arstiderna. Observera att y-axlarna har olika skalor.

PCB-profilen, dvs fordelningen mellan de analyserade PCB-kongenerna, i luft vid de
fyra provtagningslokalernavisasi Figur 3 for olika arstider.

Deponin och sedimentationsbassangen uppvisar ett likartat monster, dar |agklorerade
PCB helt dominerar, vilket & kannetecknande for en teknisk PCB, Arochlor 1242. |
proven frén utfylinadsomrédet skiljer sig fordelningen mellan PCB-kongenerna fran de
ovriga vid Orserumsviken genom att en storre andel hogklorerade PCB forekommer och
att en variation i monstret mellan de olika proverna finns. PCB-profilen vid
utfylinadsomrédet & den som mest liknar profilen fran referensomrédet Hjorten och
fran andra bakgrundsomraden.
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Figur 3. PCB-profil i luft vid de olika matomradena och vid olika arstider. Observera att y-axlarna

har olika skalor.
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3.1.1.2 PAH

Koncentrationen av XPAH (Phe — BghiP) i luft (partikulart + gasfas) visas i Figur 4.
PAH-halterna varierar vid de olika provtagningslokalerna mellan 1.1 och 15 ng/m®,
vilket & en betydligt mindre variation jamfért med PCB. Halterna av PAH vid
Orserumsviken var i samma niva som erhalina halter vid Hjorten, dvsi referensomradet.
Detta indikerar att PAH-halterna i Iuft vid Orserumsviken inte & péverkade av
Westerviks pappersbruk. Halterna som uppmétts i omradet runt Vastervik ar jamforbara
med vad som forekommer pa Rorvik, dar koncentrationen av PAH i luft under &ren
1996-1998 varierade mellan 1-15 ng/m®.

En tydlig &rstidsvariation forekom aven for PAH men till skillnad frén PCB uppmaéttes
de hogsta haterna under vinterperioden, vilket & att forvanta da de huvudsakliga
kdllorna till PAH &r olika forbranningsprocesser, t ex biobranseanvandning. Andelen
partikelbunden PAH 6kar under den kalla arstiden, se Figur 4.

8 1 Deponin
6 4
4 4
2 4
0
&> 81 Sed|mentat|onsba
E 6
~~
2 4-
N—r
c 2
o
= 0
© 15 | Utfyllnadsomradet
c
O 10 +
o
c
g 5 7 .
18- .
g | . Partikelfas Hjorten (referens)
I Gasfas
6 4
4 4
o L
0 .

Vinter var Sommar Host

Figur 4. Koncentration (partikelfas och gasfas) av XPAH (Phe — BghiP) i luft vid de olika
matomradena och vid olika arstider. Observera de olika skalorna pa y-axlarna.
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Fordelningen mellan de analyserade PAH-komponenterna vid olika stationer och
arstider visasi Figur 5. | dennafigur har aven PAH med farre &n tre ringar inkluderats.
PAH-profilerna uppvisar ett likartat monster for alla stationer. De PAH som forekom i
hogst halter var phenanthrene, fluorene, fluoranthene och pyrene, vilket &ar i
overensstammelse med vad som erhdlls pa Rorvik. De mer flyktiga PAH
komponenterna (2 ringar) méts inte pa Rorvik. Vid luftprovtagning av PAH med
polyuretanskum som adsorbent kan genombrott av de mer flyktiga PAH-komponenterna
inte uteslutas, vilket kan forklara de relativt sett 1agre halterna av t ex naphtalene.
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Figur 5. PAH-profil i luft vid de olika matomradena och vid olika arstider. Observera att y-axlarna

har olika skalor.
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3.1.1.3 Hg

Kvicksilver i atmosfaren utgors till 95-99% av elementart kvicksilver (Hg®). Méatningar
under senare & visar att bakgrundshalten i Sverige ligger mellan 1.3 — 1.5 ng/m®
(Wangberg och Munthe, 2001). | franvaro av narbelagna emissionskallor hamnar oftast
medelvardet av en serie métningar inom ovan angivet intervall. Totalkvicksilver i gasfas
(Total gaseous mercury - TGM) méttes under fyra arstider pa de tre provstationerna vid
Orserumsviken samt pa referensstationen Hjorten. Som framgér av Figur 6 uppvisar
métningarna pa deponin samt vinter- och varmatningarna vid sedimentationsbassangen
varden nagot oOver den forvantade  bakgrundsnivan.  Deponin  samt
sedimentationsbassangen  innehdller stora mangder  kvicksilver och enligt
fluxber&kningar som redovisas i avsnitt 3.2.1.5 &r de hogre halterna i luften ovan dessa
ytor direkt kopplade till emission av elementéart kvicksilver. Pa utfyllnadsomradet och
referensstationen ar halterna lika med bakgrundshalten vilket stémmer val 6verens med
de |&ga fluxer som uppskattades dar (se avsnitt 3.2.1.5).

=N gg [ 222 158 149 136 | |BVinter
mE . | .Vér
£ 20
E 157 = O sommar
s 1.0 OHost
Y 05

0.0

Dep. Sedb. Utf.  Ref.

Figur 6. TGM koncentrationer uppmatta 2 m ovan mark
under fyra arstider &r 2000. Medelvarden for respektive
matplats ar ocksa angivna i figuren.

Partikulart kvicksilver (TPM) méttes ocksd pa de tre métstationerna samt pa
referensstationen. TPM i bakgrundsluft i sbdra Sverige &r oftast < 10 pg/m®. Forhojda
halter & orsakade av transport frén narbelagna eller regionala kallor (Wangberg et al.,
2001). Som framgér av Figur 7 uppméttes 40-70 pg/m°® under hostméatningen (den 9
nov.) pa 3 av provytorna. Matningen pa deponin & inte redovisad pa grund av
analysproblem. En trgjektorieanalys visar att de htga haterna den 9 november sannolikt
beror pa transport fran kallor i Osteuropa. Aven varmatningen uppvisar relativt hoga
varden. Vid det har tillfalet kom dock vinden fran vaster och de hoga halterna &r
mojligen orsakade av utomhuseldning. TPM-provet pa deponin misslyckades tyvarr
&ven under varmatningen. Trots att antalet méatvarden & begransat kan det fastslas att
emissionen av partikulart kvicksilver frén Orserumsviken & forsumbar.
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Figur 7. TPM koncentrationer uppmatta 2 m ovan mark
under fyra arstider &r 2000. For deponin redovisas endast
resultat fran vinter och sommar.

3.1.2 Deposition

3.1.2.1 PCB och PAH

Nedfallet av PCB och PAH till omradet runt Vastervik provtogs under perioden mars-
oktober & 2000. M &tningarna genomfordes manadsvis vid referensokalen Hjorten.

Resultatet av métningarna visade att depositionen av ZPCB varierade mellan 0.32 —1.3
ng/m? dygn och av ZPAH mellan 46-390 ng/m? dygn. | Figur 8 visas den uppmétta
depositionen per manad tillsammans med nederbdrdsmangden.

Under perioden juni-augusti uppvisar koncentrationen av PCB i nederbdrd en omvéand
korrelation med nederbdrdsmangden, dvs den hogsta nederbdrden ger [agst deposition.
Under sommaren férekommer hogre halter av PCB i |uften vilket kan bidratill en stérre
deposition. Den lagsta PAH-depositionen erhoélls under sommaren trots att nederbdrden
var relativt stor. PAH-halternai [uft var 1&ga och andelen av PAH pa partiklar liten.
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Figur 8. Deposition av XPCB och XPAH o6ver referensstationen
Hjorten under perioden mars-oktober. Manadsvis nederbord i
mm visas aven som jamforelse i figuren. Observera de olika y-axlarna.

| Tabell 2 redovisas en uppskattning av éarlig deposition av PCB och PAH till
referensstationen  Hjorten, vilken baserats pa de medelvarden som erhélls vid
manadsmétningarna.

Depositionen av bade PAH och PCB som erhdlls vid Hjorten var en faktor tva lagre an
vad som uppskattats for Rorvik under perioden 1995-1998. Resultaten fran Rorvik &r
dock baserade pad métningar under hela aret. Méatningarna pa Rorvik har visat att den
storsta depositionen av PAH och PCB (uppmétt med samma depositionsprovtagare som
vid Orserumsviken) framst &ger rum i form av partikeldeposition samt i samband med
nederbdrd.
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Nedfallet av PCB till 11 lokaler har bestamtsi Skaneregionen, baserat pa métningar som
genomfordes under 1993 (Backe och Larsson 2001). Den arliga depositionen av PCB
(summan av 5 PCB; 28, 101, 138, 153, 180) vid dessa lokaler varierade mellan 800-
50000 ng/m? & vilket & betydligt hégre an vad som uppméttes vid referensstationen
Hjorten. Fleraav dessa provtagningsplatser visade sig kunna vara lokalt paverkade.

Tabell 2. Uppskattning av depositionsfluxer

Referensstationen Referensstationen Rorvik

Hjorten Hjorten

Medelvarde uppskattad arsdeposition

Mars-oktober 1995-1998

ng/m?dygn ng/m2&r ng/m2&r
PCB 0.75 270 600

ng/m4dygn ng/m2ar ng/m2ar
PAH 0.18 70 150
3.1.2.2 Hg

Tva nederbordsprovtagare var placerade pa Mommehdls flygplats i narheten av
referensstationen Hjorten. Fran mars t.o.m. november togs manadsprov for analys av
Hg(tot). Fran kvicksilverhalter och nederbérdsmangder erhdlls ett &rsmedelvarde pa 6.9
ng/m?. Jamforelse med tillganglig statistik (Wangberg och Munthe 2001) antyder att
vardet & rimligt.

3.1.3 Koncentrationer i vatten

3.1.3.1 PCB

Den &rliga variationen av XPCB-halten i vatten fran métningarna mellan oktober 1999
och oktober 2000 vid stationerna Orserumsviken, 1dd och Vassbécksan visasi Figur 9.

Halten av ZPCB i Orserumsviken varierade mellan 0.1 — 2.7 ng/l. Halterna vid ytan var
hogre under sommarhalvaret jamfort med perioden oktober till mg. PCB-
koncentrationen vid ytan var vid de flesta tillfalen nagot hogre an vid botten.

Vid referensstationen 1d6 varierade halterna av PCB mellan 0.02-0.14 ng/l vid ytan och
mellan 0.003-0.23 ng/l vid botten. M&tningar av XPCB i sidra Ostersjons ytvatten visar
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halter mellan 0.04 — 0.09 ng/l (Brorstrom-Lundén € publ.), vilket & i samma
storleksordning som de halter som uppmaéttes vid 1do.

PCB-hdterna i Orserumsvikens yta var alltsa ca 20 (2-50) ganger hogre an i ytan vid
Ido, och vid botten ca 25 (1-100) ganger hdgre i viken an vid 1d6. Koncentrationen av
PCB vid ytan ute vid 1d6 var liksom inne i Orserumsviken mer fluktuerande &n vid
botten. Vid 1do erhdlls en hogre halt vid botten i november. | vattenproven fran ytan
finns dock ingen motsvarande koncentrati onstopp.

| Vassbacksan, som har sitt utflode i Orserumsviken, var haterna i samma
storleksordning som vid referensstationen vid 1d6. Medelhalten av PCB i Vasshécksan
var 0.09 ng/l (0.03-0.14 ng/l).

Utgéende ifran resultaten fran métningarna av PCB-halterna i vatten uppskattades den
totala mangden *PCB i Orserumsvikens vatten till 0.84 g. Denna uppskattning &r
baserad pa en PCB-hdt pa 0.7 ng/l (medelkoncentrationen av métningarna) samt en
vattenvolym i Orserumsviken pd 1 200 000 m®. Omraknat till total-PCB, under
antagandet att XPCB utgor 20% av total-PCB, ger detta en total mangd PCB i
Orserumsviken pa 4.2 g, vilket kan jamforas med de 7 g som Axelman et al. redovisade
1998. Om summa 7 PCB istéllet berdknas som en 1242 utgor dessa 15% av total-PCB
vilket skulle ge en total mangd PCB i viken pa 5.6 g. Andelen av PCB som & bundet till
partiklar uppskattades till 30 %.
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Figur 9. Koncentration ZPCB i vatten (I6st+partikulart) vid de olika provstationerna hdst-99 till
host-00. Observera de olika skalorna pa y-axlarna.
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PCB-profilerna, vilka & baserade pa medelhalten for de fem métstationerna éver hela
aret, visas i Figur 10. Fordelningen mellan kongenerna & likartad for samtliga
métstationer, med klar dominans av de lagklorerade PCB-kongenerna, 28 samt 52.
Monstret skiljer sig nagot vid 1d6 och Vassbéacksan, dar PCB 52 tycks dominera
marginellt 6ver PCB 28. De laga halterna i dessa prover medfor dock en stérre
osakerhet vid bestdmningen av framforallt PCB 52, pa grund av stort brus i detta
omrade i kromatogrammet.
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= 047 BN PCB 138
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Figur 10. Genomsnittliga PCB-profiler dver aret i vatten vid de olika proviokalerna.

Prov frén Orserumsvikens yta fran fyra olika méttillfallen valdes som exempel for att
visa fordelningen av PCB mellan partiklar och 16st i vattenfas for olika kongener, se
Figur 11. | figuren framgédr tydligt att hogklorerade kongener har stérre tendens att
fordelas till partiklar an lagklorerade, med undantag mojligen for februari, dér
anmarkningsvart hog andel PCB 52 &r partikel bunden.
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Figur 11. Fordelning mellan partikular och I6st fas for olika PCB-kongener
i vatten i Orserumsvikens yta.

3.1.3.2 PAH

Figur 12 visar hur haten XPAH (I6st och partiklar) i vatten varierar vid de olika
métstationerna. | Orserumsviken varierar haterna mellan 0.2 och 6.2 ngll.
Koncentrationen var i de flestafall lagre vid botten an vid ytan, vilket var fallet &ven for
YPCB. Den hogsta koncentrationen uppméttes dock vid botten i juli 2000 (se Figur 12
a). Vid referensstationen 1do 1&g halterna mellan 0.13 — 2.4 ng/l vilket var ungefar
halften av vad som uppmattes i Orserumsviken (Figur 12 b). | Vassbacksan erhdlls
koncentrationer av XPAH i samma storleksordning som i viken (1.1 — 6.9 ng/l).

| tidigare namnda undersokning i sddra Ostersion uppmattes PAH-halter mellan 0.8-3.7
ng/l (Brorstrom-Lundén g publ.), vilket & i samma storleksordning som halterna vid
Id6 i denna studie. Den totala méangden PAH i Orserumsvikens vatten uppskattades till
1.9 g, baserat pd medelkoncentrationen 1.6 ng/l. Andelen PAH bundet till partiklar
beréknades till 25%.
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Figur 12. Koncentration PAH i vatten (Iost+ partikulart) vid de olika provstationerna fran host-
99 till host-00. Observera de olika skalorna pa y-axlarna
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PAH-profilerna, vilka baserats pa arsmedelvarden fran de olika provtagningslokalerna,
visasi Figur 13. Samtliga analyserade PAH har tagits med i profilerna. De |é&ttaste och
mer vattenlosliga PAH-komponenterna forekom i hogst hater. Den relativa
fordelningen mellan enskilda PAH vid de olika stationerna var likartad, &en om
totalhalterna skiljde sig. Fordelningen mellan de tre mest flyktiga féreningarna,
naphtal ene, acenaphtene samt fluorene, varierade dock mellan provtagningsplatserna
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Figur 13. Arsgenomsnittlig PAH-profil vid de olika proviokalerna.

| Figur 14 visas fordelningen av PAH mellan partiklar och 16st fas fran proven tagna vid
Orserumsvikens yta. Andelen PAH bunden till partiklar 6kar med molekylstorlek och
darmed minskande vattenl6slighet. Den storsta andelen partikelbundna PAH erhdlls i
novemberproverna.
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Figur 14. Fordelning mellan partikular och 16st fas av PAH i ytvatten i Orserumsviken.

3.1.3.3 Hg

Under perioden 1999-09-30 till 2000-09-26 togs vattenprov fran tre stationer for analys
av Hg(tot). Vid Orserumsvikens mynning samt vid 1d6 togs parallellt prov fran yta och
botten, sammanlagt 124 prov. Den tredje stationen utgjordes av V assbacksan varifran 23
prover togs. Samtidigt méttes en rad andra fysikaliska parametrar sdsom temperatur,
salinitet, konduktivitet, suspension m.m. In- och utfléden av vatten till viken har &en
modellerats fOr respektive métdag, varfor en uppskattning av in och utfléden av Hg(tot)
kan goras. Resultatet av Hg(tot)-métningarna presenterasi Figur 15.
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Figur 15. Hg(tot) i vatten i Orserumsviken, Vassbacksan samt vid Id6 under perioden 1999-09-
30 till 2000-09-26.

Beraknade arsmedelvéarden redovisas i Tabell 3. Partikelbundet Hg som visas i tabellen
& baserat pa totalt 25 bestdmningar dar vattenproven anayserades fore och efter
filtrering. Den arliga medelhalten av Hg(tot) uppskattades till 2.1 ng/l, vilket ar 1&gre an
tidigare undersokning baserad pa farre data (Axelman et al. 1998).

Tabell 3. Arsmedelvarden Hg(tot) i vatten

Andé
Provplats Haét/rt) partikel-
bundet (%)
Orserumsv. Mynning Y tprov 2.3 76
Orserumsv. Mynning Bottenprov 11 81
Inre Orserumsv. 2.0 78
V asshécksan 1.1 18
Id6 Ytprov 0.18 10
|dO Bottenprov 0.15 16

Halterna i den yttre Orserumsviken & ofta l&ga och jamférbara med Hg(tot) i
Vasshécksan. Emellertid varierar koncentrationen vid vikens mynning kraftigt. Varden
mellan 0.3 och 9 ng/l har uppmétts. Det lagre vardet motsvarar Hg(tot) vid 1do.
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Koncentrationen vid 1do, som ligger ndgra km sydost om Orserumsviken, kan anses
motsvara Hg(tot) i rent Ostersidvatten och visar att den yttre delen av viken har ett
betydande utbyte med Ostersion. | den inre delen av viken har inga egentliga méatningar
utforts. | samband med fluxmétningar togs dock fyra ytvattenprov som analyserades for
kvicksilver. Likasa ansdgs de forsta ytproverna fran Vasshacksan motsvara vatten fran
viken, da ett bakflode kunde pavisas fran viken till an. Dessa prover uppvisade en
variation av Hg(tot)-halter mellan 1.6 och 13 ng/l. Vid berdkningen av &rsmedelvardet i
den inre viken har dock endast ytproverna fran Vassbéacksan beaktats, av den anledning
att proverna fran fluxmétningarna misstanks innehdlla en avsevart hog andel
suspenderat material. Den stora variationen indikerar dock en hdg interncirkulation i
viken, vilket kan vara orsakat dels av inflodet av sttvatten fran Vassbacksan, dels av
resuspension fran vikens sediment. Andelen partikelbundet kvicksilver & generellt hog i
viken. Hoga varden &r troligtvis orsakade av resuspension av sediment, vilket indikeras
av en positiv korrelation mellan Hg(tot) och halt suspenderat material. Den totala
mangden Hg i Orserumsvikens vatten beraknades till 2.3 g varav 1.7 g & bundet till
partiklar.

3.1.4 Koncentration i mark
3.14.1 PCB
Koncentrationen av XPCB i markprover som insamlades i samband med

kammarmétningarna (se Appendix 1) visas for de olika provtagningspunkterna i Figur
16. PCB-halten i markproven var hogst i sedimentationsbassangen (620-2900 ng/g TS)
och deponin (640-2500 ng/g TS) vilket & i Overensstammelse med vad som tidigare
rapporterats for Orserumsviken (Axelman et al. 1998). Vid dessa provpunkter erholls
ocksa de hogsta PCB-hdterna i luft. Halten av ZPCB i markproven fran lokalerna vid
Orserumsviken var klart forhojda jamfort med referenslokalen Hjorten, dar de varierade
mellan 0.7-11 ng/g TS.

PCB-halter i markproven fran Hjorten var i niva med vad som rapporterats frén andra
bakgrundsomréden. Vid Gardsjon, ett skogsomrade pa svenska vastkusten, erhdlls under
1998 en PCB-halt pa 18 ng/g TS (samlingsprov 50 provpunkter) (Brorstrom-Lundén
och Lofgren 1998). Backe och Larsson (2001) rapporterade PCB-halter (summa 5 PCB,
28, 101, 138, 153, 180) i mark fran 11 lokaler i Skane vilka varierade mellan 2.6-46
ng/g. Vid en lokal erholls 331 ng/g.

Nagon entydig sisongsvariation av PCB erhdlls inte i markproven. | proven fran
sedimentationsbassangen var koncentrationen hogst under vintern och varen, medan
deponin  uppvisar hogst halter under sommar/htst. De hogsta halterna vid
referensomradet forekom i prov tagna under varen.
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Av Figur 16 framg& ocksa att PCB-hdterna mellan markprover inom en
provtagningslokal varierar. De storsta skillnaderna fanns i utfyllnadsomradet. Markens
heterogenitet & sannolikt en av forklaringarna till variationen av PCB mellan prover
inom samma provtagningslokal. Resultatet av dessa métningar visar pa svarigheten att
erhdlla representativa markprover samt att vid analysen ta ut homogena prover.
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Figur 16. Koncentration 2PCB i mark, med variationen mellan de olika proverna. Observera de
olika skalorna pa y-axlarna.

PCB-profilernai markproven visasi Figur 17. Koncentrationerna av respektive kongen
anges som ett medelvarde av de tre markprover som tagits per provpunkt och tillfélle.
Vid berdkningen av dessa medelvérden har detektionsgransen anvants som vérde for
icke detekterade kongener, varfor de erhdlna koncentrationerna kan ses som en Gvre
grans av de verkliga koncentrationerna.
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De kongener som férekom i hogst halt i proverna fran deponin samt sedimentations-
basséngen var PCB 28 och PCB 52. Moénstren av PCB i kromatogrammen uppvisar god
Overenstammelse med den tekniska PCB-blandningen Arochlor 1242. Vid utfyllnads-
omradet varierade PCB-monstret mer mellan olika prover.

| proverna fran referensomradet Hjorten fanns en stérre andel av hogklorerade PCB och
monstret av PCB i dessa prov liknade en blandning av Arochlor 1242, 1254 och 1260 i
forhdllandet 1:1:1, vilken & vanligt férekommade i markprover frén bakgrundsomraden
(Brorstrom-Lundén och L6fgren 1998).
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Figur 17. PCB-profiler i mark. Observera de olika skalorna pa y-axlarna.
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| syfte att uppskatta det totala PCB-innehdlet i marken vid de tre férorenade omradena;
deponin,  sedimentationsbasséngen  och  utfyllnadsomradet, utfordes &ven
markprovtagning vid olika djup. | tabell 4 redovisas de uppskattade mangderna vid
respektive omrade. De TS-halter som anvénts & baserade pa berékningar av P Elander
(C Ramstrom pers. komm.). XPCB har i denna uppskattning antagits utgéra 20% av
total-PCB. De uppskattade mangderna av PCB i respektive omrade var i
sedimentationsbassingen 90 kg, i deponin 300 kg och i utfyllnadsomradet 15 kg.
Resultaten redovisasi Tabell 4.

Tabell 4. Uppskattade mangder av PCB i mark i Orserumsomréadet.

Par ameter Enhet Deponi | Sed.basséng | Utf. omréade
Area m? 16000 22500 22500

Djup m 3.3 4 3.6
Skrymdensitet ton TSYm® | 0.36 0.24 0.4

Konc. ZPCB mg/kg TS | 3.1 0.82 0.09

Konc. total-PCB mg/kg TS | 16 4.1 0.45

Mangd total-PCB | kg 300 90 15

3.1.4.2 PAH

| Figur 18 visas koncentrationerna av XPAH (Phe — BghiP) i mark, samt variationen
mellan prover inom samma provtagningspunkt. PAH-koncentrationerna var hogst i
markproverna fran deponin (2.2-26 pg/g TS), dar de hogsta halterna forekom i proverna
tagna pa varen. PAH-halterna vid de fyra provtagningslokalerna forhdll sig ungefar som
30:15:5:1 (deponin, sedimentationsbassangen, utfylinadsomradet, referensstationen
Hjorten).

PAH-innehdlet i marken pa referensomradet Hjorten, varierade mellan 0.2-1.7 pg/g TS
vilket var i niva med vad som erhdlls i ovan namnda undersokning vid Gardgon, dér
PAH-halteni mark var 2.5 ug/g TS.
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Figur 18. ZPAH - halter i mark med variationen mellan de olika proverna. Observera de olika
skalorna pa y-axlarna.

Fordelningen mellan de analyserade PAH-komponenterna i markproven visas i Figur
19. Av PAH-profilen framgar att en stérre andel flyktiga PAH forekommer i proven
fran sedimentationsbassdngen och deponin jamfort bade utfyllnadsomradet och
referensstationen Hjorten. Speciellt forekomsten av biphenyl visar pa en skillnad mellan
proven fran sedimentationsbassangen och deponin jamfort med 6vriga. Skillnaden i
PAH-profiler tyder pa att en PAH-ké&lla har funnits inom fabriksomrédet. PAH-profilen
fran Hjorten liknar den finnsi andra bakgrundsomraden.
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Figur 19. PAH-profiler i mark. Observera de olika skalorna pa y-axlarna.
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Markprover tagna pa olika djup anvandes for att uppskatta totala mangden av PAH i
mark. | Tabell 5 visas resultaten for £(16)PAH och £(24)PAH. Mangden av X(24)PAH i
deponin uppskattades till 220 kg, i sedimentationsbasséngen till 390 kg och i
utfyllnadsomradet till 150 kg.

Tabell 5. Beraknade mangder av PAH i mark i Orserumsomradet.

Par ameter Enhet Deponi | Sed.basséng | Utf. omréade
Area m? 16000 22500 22500

Djup m 3.3 4 3.6
Skrymdensitet ton TSYm® | 0.36 0.24 0.4

Konc.16 PAH mg/kg TS | 9.1 4.7 4.5

Konc. 24 PAH mg/kg TS | 11.6 17.8 4.7

Méngd 16 PAH kg 173 102 146

Mangd 24 PAH kg 220 390 150

3.1.4.3 Hg

Pa deponin, utfylinadsomrédet samt i sedimentationsbassangen har prover tagits for
analys av halt Hg(tot). Vid utvarderingen har dven data fran tidigare undersokningar
anvants (Axelman et al., 1998). Resultatet sammanfattasi Tabell 6.

Tabell 6. Uppskattning av totala mangder Hg i mark i Orserumsomradet.

Parameter Enhet Deponi Sed. bassang | Utfyllnadsomr.
Area (m°) 16000 22500 22500

Djup (m) 3.3 4 3.6
Skrymdensitet (ton TSYm°) 0.36 0.24 0.4

Konc. Hg(tot) (ug/gts) 18 13 0.2

Total mangd Hg(tot) | (kg) 348 290 6

Hg-mangderna i sedimentationsbassangen och pa utfyllnadsomradet & i god
Overensstammelse med tidigare understkning (Axelman et al., 1998). Inga férhojda
halter detekterades fran utfyllnadsomradet. Dock tyder nuvarande undersokning pa att
mangden Hg i deponin tidigare underskattats med en faktor 2. Vid méangdberékningen
enligt Tabell 6 har medelvarden av samtliga haltbestamningar anvants. Tidigare
undersokning redovisar medelhalten 13 pg/g TS medan den nuvarande undersokningen
gav medelhalten 23 pg/g TS. Vidare har bestdmningar av skrymdensiteten hos
sedimenten i deponin baserad pa ostord provtagning visat att fibermassan & betydligt
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storre an vad som framkom i den tidigare undersokningen, da densiteten antogs till 0.2
ton TS/m°.

3.15 Sediment

| Figur 20 visas stationerna for sedimentprovtagningen i Orserumsviken. Sediment
provtogs pa olika djup fran 0-20 cm ner till 160 cm djup. Sedimentprov hdmtades ocksa
vid ett referensomréde, Lysingsbadet.

Sedimentati onsbassangen
. Utfyllnadsomradet

Yttre Orserumsviken

@
®
®

Figur 20. Provstationer for sedimentprovtagning i Orserumsviken.

3.1.5.1 PCB

Innehdllet av TPCB i sedimentproven fran Orserumsviken, Lysingsbadet och
Vasshécksan visasi Figur 21 samt Figur 22. Resultat visas har endast for de fyra dversta
skikten, da koncentrationerna i lagre skikt & avsevart lagre. Koncentrationen av PCB i
sedimenten minskar generellt med okande avstand fran fabriksomradet. De hogsta
halterna i det 6versta sedimentskiktet uppméttes dock vid station 5, som ligger mitt i
den inre viken, medan sedimenten fran station 1 och 7 hade htgst halter i de djupare
lagren. Fordelningen av PCB mellan stationerna och respektive sedimentskikt uppvisar
en daende likhet med Hg (se Figur 27), vilket indikerar att dessa @mnen har haft
liknande emissionsmonster. Halterna av PCB i sedimenten fran Orseumsviken & klart
forhojdajamfort dei Lysingsbadet och Vassbécksan (Figur 22).

| en sedimentundersokning som utforts i Stockholmsomradet varierade XPCB-halterna
mellan 10-600 ng/g TS (ytsediment 1-4 cm; Ostlund et al., 1998). De hdgsta halterna
aerfanns i centrala Stockholm och de lagstai sma sjoar runt stan. Dessa halter ar lagre

40



Kvicksilver och organiska miljogifter i Orserumsviken: Utvardering av métresultat. IVL-rapport B1433

an vad som erholls i Orserumsviken. Halterna vid Lysingsbadet var dock i niva med de
fran soarnai Stockholmstrakten.

Hogre PCB-halter i Stockholmssedimenten dterfanns i de djupare sedimentskikten
mellan 20-40 cm (jamfor Lysingsbadet). Vissa sediment daterades for att bestdmma
floden. Resultaten visade att det mesta PCB tillfordes sedimenten i Stockholm under
1970-talet.

Halter av PCB i bakgrundsomréden, har exemplifierat som marina ytsediment i
Skagerrak, &r i storleksordningen 2-5 ng/g TS total-PCB (Magnusson et al., 1996).
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Figur 21. XPCB i de fyra 6versta sedimentskikten, med varje skikt redovisat var for sig.
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Figur 22. Koncentration av ZPCB vid olika sedimentdjup pa referensstationerna.

Figur 23 visar ett exempel pa fordelningen mellan olika PCB-kongener i
Orserumsvikens fororenade sediment. Exemplet & taget frén det 6vre sedimentskiktet
vid station 1 i den inre viken, och jamfors med profilen vid tva punkter fran
referensstationen vid Lysingsbadet. PCB-profilerna visar att de kongener som forekom i
hogst halt i proverna var PCB 28 och PCB 52. Moénstren av PCB i kromatogrammen
uppvisar god Overensstammel se med den tekniska PCB-blandningen Arochlor 1242.

| sedimenten fran Lysingsbadet fanns en storre andel av hogklorerade PCB och monstret
av PCB i dessa prov liknade mer en blandning av Arochlor 1242, 1254 och 1260 i
forhalandet 1:1:1, vilken &r vanligt forekommande i omgivningsprover.
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Figur 23. PCB-profil i det 6vre sedimentskiktet vid station 1 i viken samt vid tva punkter vid
referensen vid Lysingsbadet.

Den totala méangden PCB i sedimenten i Orserumsviken uppskattades till 24 kg
utgéende fran de halter som erhdllsi sedimentproven. Denna uppskattning &r baserad pa
en torrsubstanshalt av 204 kg/m® (jfr 250 kg/m®, Axelman et al. 1998). Méangden total-
PCB i sedimenten uppskattades till 120 kg, enligt antagandet att XPCB utgor 20 % av
total-PCB (jfr 110 kg, Axelman et al. 1998).

3.1.5.2 PAH

Sedimentproven anal yserades pa 24 PAH, varfor ZPAH i detta avsnitt syftar pA summan
(Nap-BghiP). Mangden X(16)PAH har dock aven beréknats, for att kunna relatera till
floden och halter i andra medier dar endast 16 PAH har analyserats.

PAH-halternai sedimenten fran Orserumsviken foljer ett likartat monster som PCB, dvs
halten avtar med 6kande avstand fran fabriksomradet. En skillnad mot PCB-mé&nstret ar
att hogst halter forekommer i det dversta sedimentskiktet vid station 1, dvs narmast
fabriken (Figur 24). Spridningen av PAH i sedimenten i Orserumsviken liknar den for
PCB (se Figur 21) och fér kvicksilver (se Figur 27), vilket indikerar att &ven PAH kan
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knytas till aktiviteten i fabriken. Halterna vid referensstationen vid Lysingsbadet samt
V asshécksan var |&gre én de som uppméttesinnei viken.

| den ovan namnda sedimentundersokningen av Ostlund et a. (1998) i
Stockholmsomradet redovisades PAH-halter fran € detekterbart till 500 pg/g TS.
Medelhalten var 19.4 ug/g TS. Det hogsta halten i som pavisades i ytsediment var
Stockholm 150 pg/g TS. PAH-halten i den inre delen av Orserumsviken var cirka 20
HY/g TS.
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Figur 24. X(24)PAH i de fyra 6versta sedimentskikten, med varje skikt redovisat var for sig.
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Figur 25. Koncentration av 2(24)PAH vid olika sedimentdjup pa referensstationerna.

Fordelningen mellan olika PAH i sediment i viken framgér av Figur 26. Profilen
jamfors med motsvarande profil vid tva punkter vid referensen vid Lysingsbadet.
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Figur 26. PAH-profil i det 6vre sedimentskiktet vid station 1 i viken samt vid tva punkter vid
referensen vid Lysingsbadet.
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Utgdende ifran uppmétta PAH-halter och torrhater fran respektive prov har en
uppskattning av den totala mangden PAH i vikens sediment gjorts (se ovan PCB) Den
sammanlagda mangden X(24)PAH i Orserumsvikens sediment uppskattades till 173 kg.
For att kunna relatera sedimentmangderna till mangder och fléden i andra medier
beréknades &ven £(16)PAH till 132 kg.

3.1.5.3 Hg

Koncentrationen av kvicksilver pa respektive provpunkt och djup presenterasi Figur 27.
Av figuren framgdr att de hogsta halterna finns i de tva dvre skikten och &r lokaliserat
till ett omrade som omfattas av den inre viken samt den véastra delen av den yttre viken.
Distributionen av kvicksilver i de tva undre skikten saknar den valdefinierade profil som
utmérker de 6vre sedimentlagren. Troligen har detta med tidigare muddringsarbete att
gora. Det kan tillaggas att PCB- och PAH-karteringen uppvisar en narmast identisk
geografisk profil, inte minst avseende de djupare skikten (se avsnitt 3.1.5.1 om PCB).
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Figur 27. Sedimentkartering av Hg(tot) i Orserumsviken 1999.

Utifran kvicksilverhalter och torrhalter fran resp. prov har en uppskattning av den totala
mangden kvicksilver i vikens sediment gjorts. Vid berékningen har varje provpunkt fatt
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representera 1/17 av vikens yta. Resultatet presenteras i Figur 28. Den sammanlagda
mangden Hg uppgar till 97 kg. Mangden &r jamférbar med 120 kg som uppskattades av
Axelman et al. (1998) utifran ett farre antal métdata.

M angd Hg(tot) i sediment

10 -

P

1 3 5 7 9 11 13 15 17
Provpunkt

Hg(tot) kg

Figur 28. Distribution av Hg(tot) i Orserumsvikens sediment.

3.1.54 Sammanfattning sediment

Sedimentkarteringen visar likformig spridning av PCB, PAH och Hg i vikens sediment
(Figur 29). Inte ovéantat & forekomsten hogst i vikens inre del, men betydande mangder
har aven hittats i yttre viken. Vid sundet som skiljer den inre viken frén den yttre viken
tycks det finnas en ackumulationspunkt, eftersom mangderna dar ar storre an i mitten av
den inre viken. Aven i yttre viken kan man hitta sddana punkter. Provstation 16 och 17
tycks hdlla relativt stora méngder, vilket formodligen beror pa att vattenflodet dar &
lagre é@n precis vid mynningen, vilket mojliggor sedimentation. Likadant vid station 12.
Stationernas exakta placering framgar av Figur 20.

X (24) PAH
Kvicksilver

Figur 29. Forekomst av total-PCB, £(24)PAH och kvicksilver i sediment.
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3.2 Spridning av PCB, PAH och Hg

3.2.1 Volatilisering fran vatten och mark

Utbyte av PCB, PAH och Hg mellan luft och markytor respektive luft och vattenytor
har métts med hjdp av kammarmetoden (se Appendix 1). Markmétningar utfordes pa
deponin, sedimentationsbassangen, utfyllnadsomradet samt referensstationen under fyra
arstider. Métningarna pa vattenytor utférdes under augusti och november i inre och yttre
Orserumsviken samt pa en referensstation vid Grénsd. Pa varje provplats togs
dubbelprover. Avgang respektive upptag av PCB och PAH mellan luft och vatten har
aven modellerats med den s.k. tvafilmsmodellen (Whitman, 1923; Liss & Slater, 1974).
Modelleringen baserades pa uppmétta halter av PCB och PAH i luft och vatten.
Resultatet har anvants for att uppskatta den arliga spridningen av dessa fororeningar for
att p& sa vis kunna kvantifiera Orserumsvikens betydel se som kalla av dessa miljogifter.

Fyra av de organiska amnena valdes ut for berdkning av fluxer, PCB 28, PCB 153,
fluoranthene samt benzo(a)pyrene. Dessa har olika molekylstorlekar vilket ger olika
egenskaper med avseende pa angtryck och vattenloslignet m m och darmed
spridningsbendgenhet. En uppskattning gjordes aven for XPCB.

3.21.1 Kammarmetoden

Med kammarmetoden, som beskrivsi Appendix 1, sugs luft genom en kammare som &r
Oppen mot en vatten- eller markyta. Inkommande och utgéende luft provtas. Avgangen
fran ytan beréknas enligt:

Cut _Cin
A

F=f (ng/m? h) 1)

dar F = flux, f = luftflode genom kammaren (mh), Cy och Ci, & koncentration i
utgdende resp. ingdende Iuft uttryckt i enheten ng/m® och A = provytans area (m?). Ett
positivt varde pa F anger att det amne som méts avgar fran ytan. Ett negativt vérde
anger att amnet upptas av ytan. Metoden kan anvandas for att ge ett grovt matt pa

avgang respektive upptag.
3.2.1.2 Tvafilmsmodellen med tillampning av fugacitetsbegreppet

Tvéfilmsmodellen & en empirisk modell dér transporten av ett amne mellan tva matriser
(vatten/luft eller mark/luft) antas bestdmmas av dmnets transporthastighet i gransskiktet
mellan respektive matris. For t ex transport mellan vatten och Iuft definieras
gransskiktet som tva tunna filmer vilka ar i kontakt med varandra. Den undre filmen
gransar mot vattenytan och den 6vre mot luften. Darav begreppet tvafilmsmodellen.
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Transporthastigheten i den undre filmen bestams av amnets diffusion i vattenfas medan
transporten i den dvre filmen beror pa dmnets diffusion i luft. Metoden &r fullstandigt
beskriven i Appendix 3.

3.2.1.3 Fluxer av PCB och PAH samt jamforelse av
berakningsmetoderna

Figur 30 @) och b) visar fluxer av PCB och PAH fran vattenytor erhdina genom
méatning och modellering. Bada metoderna visar att avgang av PCB fran vatten till uft
ar starkt arstidsberoende med betydande fluxer pa sommaren. For PAH & deposition till
vattenytan den dominerande processen vilken & séarskilt markant under vinterhalvéret.
Dock erhdlls en viss avgang till luft av fluoranthene i den inre viken under sommaren
och vid Gransd under vintern. Emissionerna till luft av de mer flyktiga féreningarna
PCB 28 och fluoranthene &r storre jamfort med PCB 153 och benzo(a)pyrene.

Resultaten fran de tva metoderna 6verensstammer relativt val avseende riktning (d.v.s.
avgang/deposition) men skiljer sig med en faktor 1-3 avseende storleksordning.
Tvéfilmsmodellen kan ytterligare forfinas genom att anvanda experimentellt framtagna
masstransportkoefficienter, alternativt relatera dem till empiriskt framtagna samband
mellan k-vérdet och t ex vindhastigheten (se Schwarzenbach et al. 1993).

Den totala fluxen av PCB fran vikens vatten berédknades med hjédp av kammarmetoden
for samtliga kongener. Under antagandet att XPCB utgdr 20% av total-PCB
uppskattades den totala fluxen av total-PCB fran vikens vatten till Iuft till 41 g/ar, vilket
ar caen faktor 5 lagre an vad som uppskattades for £(27)PCB av Axelman et al. (1998).
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Figur 30. Fluxer fran vatten till luft matt med (a) kammarmetoden samt (b) beraknat med
tvafilmsmodellen med tillampning av fugacitetsbegreppet. Observera att y-axlarna har olika
skalor.
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Figur 31 och Figur 32 visar métningar av fluxer mellan mark och luft for négra utvalda
substanser. Figurerna visar pa ett nettofl 6de av bade PCB 28 och PCB 153 fran mark till
luft medan PAH i stor utstréckning deponeras.

Som framgar av Figur 31 &) och b) & avgangen av PCB 28 nara 200 ganger storre an
PCB 153. Detta 6verensstammer val med vad man kan férvanta sig da halten av PCB 28
ar betydligt hogre, se PCB-profilernai mark (Figur 17). Pa referensomradet Hjorten, &r
dock avgéngen av PCB 153 hdgre an PCB 28. En anledning till detta kan vara att
koncentrationen av PCB 153 i mark & hogre én koncentrationen av PCB 28 i detta
omréde. For bada kongenerna & avgangen storst under sommaren, vilket &r
karakteristiskt for dessa amnen, dar okad temperatur leder till 6kad avgang, samtidigt
som eventuella emissioner av PCB inte & sasongsberoende. Av Figur 31 framgar dven
att fluxerna kan skilja sig stort inom en och samma provpunkt.

For PAH gédller att fluoranthene deponeras i hogre grad an den tyngre benzo(a)pyrene,
vilket framgar av Figur 32. Absolutvardena skiljer sig med en faktor nara 100 mellan
dessa tva substanser. Huvudsaklig riktning pa transporten & fran luft till mark for
fluoranthene, vilket erhdlls pad samtliga omraden utom vid sedimentationsbassangen,
medan benz(a)pyrene tycks avga fran mark till luft vid sedimentationsbassiangen samt
utfylinadsomrédet. Dessa berdkningar omfattar endast PAH i gasfas, medan
benzo(a)pyrene i luften framst forekommer i partikelfas, vilket medfor en osdkerhet i
berékningarna av detta &mne. Resultaten fran de depositionsmétningar som utforts visar
pd en genomsnittlig partikeldeposition av benzo(a)pyrene i storleksordningen
10 ng/m? xdygn, vilket & i samma storleksordning eller ndgot stdrre an de uppskattade
avgangarna vid sedimentationsbassiangen och utfyllnadsomrédet. Foljaktligen bor
nettofl6det av benzo(a)pyrene gai riktningen luft till mark.
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Figur 31. Fluxer mark-luft for PCB 28 (a) och PCB 153 (b) matt med kammarmetoden.
Observera att y-axlarna har olika skalor.
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Figur 32. Fluxer mark-luft fér fluoranthene (a) och benzo(a)pyrene (b) métt med
kammarmetoden. Observera att y-axlarna har olika skalor.
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For att fa en uppfattning om avgangen av total-PCB fran mark till luft utférdes
berékningar med kammarmetoden f6r samtliga anal yserade PCB-kongener, varefter
dessa summerades, vilket resulterade i floden av total-PCB enligt Tabell 7 (baserat pa
forhallandet 5:1 mellan total-PCB och =PCB). De tva PAH-substanserna har ocksa
inkluderatsi tabellen.

Tabell 7. Berdknade avgangar fran mark till luft av PCB och PAH. Negativt varde innebar
transport fran luft till mark.

Provplats TotaI-PCBo FIEor anthene B(znz(a)pyr ene
(XPCB) g/ar glar glar

Deponin 63 (13) -0.014 -0.010

Sedimentations- 31 (6) 0.069 0.097

basséngen

Utfyllnadsomradet | 0.1 (0.02) -0.60 0.0046

3.214

Dygnsvariation av PCB och PAH i luft

Under september 2000 utfordes vid den inre delen av Orserumsviken luftmétningar av
PCB och PAH med en hdgvolyms uftprovtagare. Detta for att fa en hogre uppl6sning
mellan provtillfallen. Exempelvistogs prover under dag och natt for att studera
betydel sen av temperaturvariationer.

Resultaten av dessa métningar visar att det forekom en dygnsvariation av PCB i |uften,
med de hdgre halterna under dagen. Dettaindikerar i likhet med kammarmétningarna att
en reemission av PCB fran vatten forekommer. Skillnadernai PAH halter mellan dag
och natt var inte entydiga vilket stoder kammarmétningarna, dvs att fluxen av PAH inte
gar fran vatten till luft.
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Figur 33. Resultat fran matningar av PCB och PAH i luft tagna med hdgvolymsprovtagare.
Diagrammen visar skillnad mellan halter i luft dagtid respektive nattetid.

3.2.15 Fluxer av Hg matt med kammarmetoden

Avgang av gasformigt kvicksilver till luft fran vattenytan i den inre resp. yttre viken
samt vid Gransd, méttes med hjdp av kammarmetoden. Pa varje provplats togs
dubbelprov under augusti och november.

Flux av Hg fran vattenytan till luften ovanfor orsakas av 6verméttnad av |6st elementart
kvicksilver. Eftersom [6st kvicksilver till storre delen forekommer i olika oxiderade
former beror dverméttnaden av Hg® pd hur effektivt kvicksilvret reduceras. Resultatet av
métningarna visas i Figur 34 och tyder pa betydande fluxer i bade yttre och inre viken
under den varma delen av aret. Daremot & fluxerna laga under november. Det |&gre
vardet i november har bl.a. att géra med att métnadskoncentrationen tkar med
minskande vattentemperatur samt att reduktionsprocesser & mer aktiva under
sommaren. Avgangen av kvicksilver fran vikens yta uppskattades till 3 g/ar, vilket & en
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faktor 20 ganger |&gre an uppskattningen av Axelman et a. (1998). Deras hogre véarde
beror troligtvis pa en 6verskattning av andelen 16st elementért kvicksilver i viken.
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Figur 34. Kvicksilverflux fran vattenytor 1999. Medelvarden fran dubbelprov.

Avgang av gasformigt kvicksilver till luft fran de 3 markytorna vid Orserumsviken samt
vid referensstationen méttes med kammarmetoden. Pa varje provplats togs trippel prov
under fyra arstider. Matmetodiken &r beskriven i Appendix 1, och analog med den som

anvandesi viken.
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Figur 35. Kvicksilverflux fran mark 1999. Medelvarden fran trippelprov.
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Enligt Figur 35 & avgangen av kvicksilver mycket hdg fran deponin. Mé&tningarna pa
sedimentati onsbassangen visar ocksa forhojda fluxer. Det ar tydligt att de hoga fluxerna
fran dessa ytor beror av hoga Hg-halter i marken. Kvicksilverhalterna pa
utfyllnadsomradet och referensstationen &r laga vilket reflekteras i de |aga fluxer som
erholls dar. Medelvardet av alla fluxmétningarna & c:a 1 ng/m? h frén dessa ytor och
kan jamféras med 77 och 13 ng/m? h frén deponin respektive sedimentationsbassangen.
Emellertid indikeras ingen direkt korrespondens mellan flux och kvicksilverhalten i
marken. Koncentrationen av kvicksilver i deponin och sedimentationsbassangen ar 18
resp. 13 ug/g TS, d.v.s. av samma storleksordning, men den genomsnittliga avgangen ar
6 ggr hogre fran deponin. Fluxet fran mark bestdms av flera parametrar. Fororenings-
graden & viktig men avgangen beror ocksa pa red/ox férhadlande samt hur effektivt
kvicksilver transporteras i marken. | det avseendet & markens temperatur, struktur och
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fuktighet m.m. av betydelse. Det hoga fluxet fran deponin har troligen med dess luckra
struktur att gora. Figur 35 antyder ocksa att Hg avgangen fran deponin &
arstidsberoende. Formodligen & temperaturen viktig i det avseendet. Baserat pa
fluxmétningarna har foljande arsmedelvérden per omréde beréknats, deponin 12 g/ar,
sedimentati onsbassangen 3 g/ar, och utfyllnadsomradet 0.2 g/ar.

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

| detta avsnitt presenteras uppskattade floden av PCB, PAH och kvicksilver till och fran
Orserumsviken med vatten.

3.221 PCB

| Tabell 8 visas uppskattade fléden av total-PCB (ZPCB inom parentes) till och fran
Orserumsviken. Flodena beraknades utifrén ett inflode till viken frén Ostersion om 3.85
m?>/s och ett utfléde om 4.06 m%/s (modellerat, SMHI). Flodet fran Vasshacksén antogs
vara 0.24 m*/s (SMHI, modellerat). Medelhalter av PCB fr8n métningarna vid
Orserumsvikens yta, 1d6 yta samt Vasshacksén anvandes, och raknades om till total-
PCB utgédende ifran att SPCB utgor 20% av total-PCB. Sedimentationen & beréknad
fran métvarden av halt suspenderat material och hat partikelbundet PCB samt en
medel sedimentationshastighet pd 500 g/m? & (Axelsson och Larsson 1999).

Tabell 8. Floden av total-PCB (XPCB inom parentes) till och fran viken

Infléden g/ar Utfloden g/ar

Inflode frén Ostersjon PCB 36 (7) Utflode till Ostersjon PCB 600 (120)

Inflode via V assbacksan PCB 3.4(0.7) [Sedimentationi viken PCB 60 (12)

3.2.2.2 PAH

Floden av PAH till och fran Orserumsviken bersknades enligt forfarandet ovan
Resultaten redovisasi Tabell 9.

Tabell 9. Floden av ZPAH till och fran viken

Infloden g/ar Utfloden g/ér
Inflode fran Ostersjon PAH 500 Utflode till Ostersjon PAH 1000
Inflode via V assbacksan PAH 110 Sedimentation i viken PAH 33
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3.2.2.3 Hg

| Tabell 10 presenteras ndgra kvicksilverfloden till och fran Orserumsviken (andra
floden sdsom diffusion och resuspension fran sedimenten samt mindre bidrag via
grundvatten och avgang till Iuft diskuteras nedan). Depositionen & berdknad med hjélp
av regndata. Floden av Hg till och fran viken beréknades utifran ett inflode till viken
fran Ostersjon om 3.85 m*/s och ett utfléde om 4.06 m*/s (modellerat, SMHI) samt 69
haltmétningar jamt fordelade under perioden 1999-09-30 till 2000-09-26.
Sedimentationen & berdknad frén métvarden av halt suspenderat material och halt
partikelbundet kvicksilver samt en medelsedimentationshastighet av 500 g/m® &
(Axelsson och Larsson 1999). Av Tabellen framgar att utflodet och inflode av Hg(tot)
har uppskattats till 224 respektive 18 g/ar, vilket ger ett nettoutfléde av c:a 200 g/ar.
Utflodet till Ostersion & betydligt lagre dn den tidigare uppskattningen (930 ¢/ér;
Axelman et a. 1999).

Tabell 10. Hg-floden till och fran viken

Infloden g/ér Utfloéden gl/ar
Inflode fran Osterg6n Hy(tot) |18 Utflode till Ostersion Hg(tot) 224
Inflode via V assbacksan Hg(tot) |5 Sedimentation i viken 124
Deposition Hg(tot) 3

3.2.3 Sammanfattning - floden

3.23.1 PCB

Uppskattade arliga fléden och mangder av total-PCB i Orserumsviken redovisasi Figur
36. De stdrsta méangderna av PCB finns lagrade i sedimentationsbassangen, deponin,
samt i vikens sediment. Den totala mangden i omradet har uppskattats till 525 kg total-
PCB. Avgangen av tota-PCB fran mark till luft har uppskattats till 94 g/ar och fran
vatten till [uft till 41 g/ar, vilket en ger total reemission av PCB till Iuft pa 135 g/ar.
Detta kan stéllas i relation till de 0.6 g som arligen tillférs omradet via deposition i
samband med nederbord. Orserumsviken kan alltsa betraktas som en kalla av PCB till
luft. Den storsta mangden PCB lamnar omrédet via ett nettoutflode till Ostersjon pé ca
560 g/ér, varav ca 30 % &r partikelbundet.
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Figur 36. Uppskattade mangder och fléden av total-PCB i och kring Orserums-viken.

3.2.3.2 PAH

Figur 37 illustrerar de &rliga flodena av ZPAH (Phe-BghiP) i Orserumsviken. De storsta
mangderna finns liksom for PCB i deponin, men darefter skiljer det sig sétillvida att
utfyllnadsomradet star for den nést stérsta mangden PAH, foljt av vikens sediment.
Sedimentationsbassiangen kommer forst pa fjarde plats. En viktig skillnad mot PCB &r
ocksd att den totala avgangen av PAH till luft frAn Orserumsomrédet & mindre &n
nedfallet. Detta innebar att Orserumsviken inte & nagon PAH-kdla till luft.
Uppskattningarna avseende avgang till luft har visserligen endast utforts for tva PAH,
men da fluoranthene utgér en betydande andel av XPAH (ca 10 %) kan det antas att
riktningen pa transporten for TPAH bor vara likartad. Resultaten indikerar déremot att
en betydande nettotransport av PAH ut fran viken via vatten dger rum, ca 500 g per ar.
110 g uppskattas kommaiin till viken via Vasshacksan, vilket antyder att kallor till PAH
finns aven utanfor omrddet. Den totala mangden TPAH i Orserumsomrédet har
uppskattats till 550 kg, och arlig deposition & ca30 g.
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Figur 37. Uppskattade mangder och floden av ZPAH (Phe-BghiP) i Orserumsviken.

3.2.3.3 Hg

Uppskattade kvicksilvermangder och fléden i Orserumsviken redovisas i Figur 38. De
stérsta mangderna ryms i deponin, sedimentationsbasséngen samt i vikens sediment.
Den totala mangden i omrédet uppskattas till 740 kg. Siffran & nagot hogre an vad som
rapporterats av Axelman et al. (1998), framst beroende pa att halterna i deponin
omvarderats. | dverensstammelse med tidigare utredning &r tillforsel av kvicksilver till
viken fran fororenade markomraden begransad. Transport av Hg frén deponin & av
samma storleksordning som tillrinning via Vassbacksan. Hog avgang av kvicksilver till
luft har métts pa deponin, men pa grund av omradets begrénsade yta & emissionen pa
arshasis ganska begransad. Dock framgér att den totala avgangen av kvicksilver fran
omradet till luft (c:a 20 g/ar) Overstiger den uppskattade totala depositionen av
kvicksilver (c:a 4 g), varfor omradet kan betraktas som en nettokalla av kvicksilver till
luft. Den storsta mangden kvicksilver lamnar emellertid omradet via utflodet till
Ostersion. Med hjalp av modellering av in och utfléden samt koncentrationsméatningar
har nettoutflodet beréknats till c:a 200 g/ar. Cirka 70% av kvicksilvret som fors ut ar
bundet till partiklar. | viken sker en effektiv transport av kvicksilver fran sedimenten till
vattnet. En stor del torde ske genom resuspension av partiklar men ocksa genom
diffusion av 16sta Hg(I1) féreningar. Enligt berékning (se 3.2.2.3) deponeras ungefér 120
g/ar partikelbundet kvicksilver till vikens sediment. En massbal ansberakning antyder att
resuspension samt diffusion frén sedimenten uppg& till ca 300 g/ar.
Sammanfattningsvis kan sagas att nuvarande undersokningen antyder légre
kvicksilverflodet till Ostersjon an tidigare berakning.
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Figur 38. Sammanstalining av Hg-mangder och arliga floden i Orserumsviken och omgivande
markomrade.

4 Fugacitetsmodellering med CoZMo-POP

| avsnitten ovan har en uppskattning av flodet av PCB gjorts baserat pa empiriska
studier. Dataunderlaget & mycket omfattande varfor uppskattningarna kan anses vara
valgrundade. M tningarna har dock i huvudsak utforts pa omradet i direkt anslutning till
viken, varfor det totala flodet i hela avrinningsomrédet & svarare att uppskatta. Av
denna anledning utfordes en fugacitetsmodellering av tre av de fyra organiska
substanser som behandlats i avsnitt 3.2. Ma séttningen var att uppna en mer dverskadlig
bild av fororeningarnas flode i hela avrinningsomradet. Modellresultaten kan sedan
jamforas med de experimentellt erhdlina resultaten. | Tabell 11 visas de fysikalisk-
kemiska egenskaper som anvandes vid modelleringen.
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Tabell 11. Fysikalisk-kemiska egenskaper fér modellerade substanser.

Parameter PCB 28 PCB 153 Fluoranthene
M (g/mol) 257.55  360.88  202.3
Wsol (g/m®), 25°C 0.27" 0.00095" 0.26°
Ve (Pa), 25°C 0.026°  0.00046" 0.00123°
log Kow 5.67° 6.92° 5.16°
log Kaw -1.93° -2.17° -5.71"
log Koa - - -
Dhow -21000°  -30000°  -39800°
Dhaw 61800°  69400°  57000°
Dhoa - - -
tiz (h)
Tradkronor 55007 55000° 1700’
Skogsmark 10000°  550000° 17000°
Jordbruksmark 10000°  550000° 17000°
Sétvatten 55007 55000°  1700°
Kustvatten 5500° 55000°  1700°
Sétvattensediment 17000°  170000°  55000°
Kustvattensediment 17000°  170000*  55000°
Aktiveringsenergi (J/mol)
Luft 10000°  10000°  10000°
Tradkronor 30000°  30000° 300007
Skogsmark 30000°  30000° 300007
Jordbruksmark 30000°  30000°  30000°
Sotvatten 30000°  30000° 300007
Kustvatten 30000°  30000° 30000
Sétvattensediment 30000°  30000°  30000°
Kustvattensediment 30000°  30000° 300007
Reaktionshastighet med  OH-radikaler 5 5 8
1.04E-12? 1.6E-13° 1.1E-11

(cm¥molekyler.s)

! SRC databas,  Wania et al. CozM 0-POP dmnesdatabas, * Mackay & Callcott (1998),

“ Beraknat fran angtryck samt vattenldslighet, ° AqH beraknat frén vattenl 6slighetsdata
frén Shiu & Ma (2000), ® AyaH Ten Hulscher et al. (1992), ” Antagande enligt CoZMo-
POP att ty, for vegetation = ty, for vatten  Brubaker och Hites (1998)
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4.1.1 Beskrivning av modellen

Modellen som anvéndes kallas CoZMo-POP (Coastal Zone Model for Persistent
Organic Pollutants), och & en dynamisk massbalansmodell vars syfte &r att beskriva ett
amnes langsiktiga “o6de” i en kustmiljo eller ett avrinningsomrade till en storre §6
(Wania et a. 2000a). CoZMo-POP &r en forenklad version av POPCY CLING-Baltic
(Wania et al. 2000b), en massbalansmodell som utvecklats i syfte att uppskatta
cirkulationen av POPs i hela Ostersjdomradet. Figur 39 visar hur ett typiskt kustomréde
kan se ut och vilka medier CoZMo-POP & uppbyggd kring.

Sotvatten

Figur 39. “CoZMo-miljén” i miniatyr (omritad frdn Wania et al. 2000a)

Det forsta steget vid en multimedia modellering &r att forenkla det studerade omradet till
ett antal “boxar”, som var och en betraktas som homogena och vé blandade. Typiskt &r
att man delar in regionen med avseende pa de olika typmedia som ingar; t ex Iuft,
vatten, mark osv (se Figur 39). CoZMo-POP tar hansyn till dtta sddana boxar; Iuft,
tradkronor/vegetation, skogsmark, jordbruksmark, sotvatten, sGtvattensediment,
kustvatten samt kustvattensedi ment

En schematisk bild av CoZMo-POP miljon askadliggors i Figur 40, dar aven de olika
transport/nedbrytningsprocesserna som ett amne kan underga finns indikerade.
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Figur 40. Schematisk bild av CoZMo-POP miljon och mdjliga transportvagar fér en kemikalie
(omritad fran Wania et al. 2000).

For att anpassa CoZMo-POP-modellen till Orserumsviken med omnejd maste den
schematiska bilden i Figur 40 definieras efter forutsattningarnai detta omrade. Forutom
uppenbara parametrar sasom t ex area och vattendjup, kravs ett stort antal
miljoparametrar som tillsammans med kemisk-fysikaliska egenskaper for det studerade
amnet beskriver transporten av detta amne i omradet. For en detaljerad genomgang av
betydelsen och innebtrden av de enskilda parametrarna hénvisas lasaren till den
tekniska beskrivningen av CoZMo-POP modellen (Wania et al. 2000a). Modelleringen
utfordes for Orserumsviken samt hela Vassbécksans avrinningsomrade, vilken visas i
Figur 41.



Kvicksilver och organiska miljogifter i Orserumsviken: Utvardering av métresultat.

rseusiken |
£ *'I'

S SN
Loy

< K

IVL-rapport B1433

Figur 41. Vassbacksans avrinningsomrade. Det grona faltet visar avrinningsomradet, med

Orserumsviken utmarkt till héger i figuren.

En tabell 6ver samtliga parametrar sdsom de definierats for Orserumsomrédet &terfinnsi
Appendix 4. Platsspecifika parametrar har anvants sa langt magjligt, men i brist pa
sadana utnyttjades en del parametrar fran Wania et a. (2000a). Nedan ges en kort
sammanfattning av hur avrinningsomrédet indelats och hur dessa indelningar motsvaras

av "boxar” i Figur 40.

e Luft: Den luftmassa som tacker avrinningsomradet

e Skogsmark: Den andel av marken i avrinningsomradet som técks av skog.

e Tradkronor/vegetation: Den andel av skogsmarken i avrinningsomradet som utgors

av l6v/barr o dyl.

e Jordbruksmark: Den andel av marken som g ar tackt av skog.

e Sotvatten och sotvattensediment: Den del av omradet som utgors av sitvatten och

dess sediment (framst V assbécksan).

e Kustvatten och kustvattensediment: Orserumsviken och dess sediment.

Pilarna anger transporten emellan och ut ur dessa respektive indelningar, t ex
transporten frén viken ut i Ostergjon, eller lufttransporten frén avrinningsomradet till

angransande |uftpaket.
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4.1.2 Emissioner

En modellering med CoZMo-POP kraver information om de historiska emissioner som
skett i omradet. Emissionsuppskattningarna driver hela modellen och dess storlek har
avgorande betydelse for modellIresultaten. Med andra ord & en lyckad modellering helt
beroende av tillforlitligheten i emissionsuppskattningarna.

De historiska emissionerna av PCB och PAH till Orserumsviken frén Westerviks
pappersbruk & svara att uppskatta. Utsldppen av PCB skedde via engangskarbon, som
var en bestandsdel av det returpapper som anvandes som huvudsaklig ravara i
produktionen. Totalt anvandes ca 30000 ton returpapper per & (H Akerlund., pers.
komm.). Det & dock okéant hur stor andel av detta returpapper som var karbon. Likasa
var méngden PCB i engangskarbonet okand, vilket forsvarar emissionsuppskattningarna
betydligt (H Akerlund, pers. komm.).

Emissionshbilden kompliceras dessutom av den forsta sanering av viken som
genomfordes i slutet pa 70-talet. D& muddrades fibersediment upp fran botten av viken
och lades pa en otéckt deponi. | och med detta blev fororeningar tillgangliga for avgang
till luft. N&r det gdller PAH & de historiska emissionsstorlekarna i omradet an mer
okanda.

Mot bakgrund av ovanstaende beslutades att en s k baklangesmodellering istéllet skulle
utforas, dar uppmaétta halter korreleras mot missténkta emissionsbilder tills dess att
rimliga nivaer erhdlls i aktuella medier. Darmed kompletteras flodeshilden med halter
och fluxer i och mellan de medier dar inga métningar utférts, samtidigt som en
emissionshild erhdlls, vilken kan lankas samman med en viss fororeningssituation. Detta
kan vara vagledande i andraliknande fall.

Trots brist pa tidigare emissionsmétningar vid Westerviks pappersbruk kan man
konstatera att majoriteten av PCB har dldppts ut till viken medan utslépp till mark och
luft varit obetydlig, under den tid da fabriken var i drift. Den huvudsakliga spridningen
till mark kom i samband med muddringen & 1979 da fibersediment muddrades upp och
lades pa deponi. En Aldersdatering av analyserade sediment strax utanfor viken tyder pa
att PCB sl&ppts ut fran fabriken fran 1940 och fram till nedlaggningen 1980 (Holmberg
et a. 2001). PAH-monstret foljer vd PCB-monstret, vilket féranleder misstanke om
paverkan fran fabriken i ungefar ssmmatidsperiod (Holmberg et al. 2001).

66



Kvicksilver och organiska miljogifter i Orserumsviken: Utvardering av métresultat. IVL-rapport B1433

4.1.3 Modelleringsresultat

4.1.3.1 Emissioner samt predikterade halter

Modelleringen utfordes i en itererande procedur, dér emissioner av X(7)PCB respektive
Y (24)PAH ansattes enligt monstret i sedimentproppen som analyserats och daterats av
Holmberg (2001), tills det att en nagorlunda Gverensstammelse uppnaddes mellan
modellerade varden och uppméitta halter.

For PCB antogs utedlutande emission till kustvatten, eftersom det huvudsakliga
utsl&ppen fran fabriken skedde denna vag. For PAH déaremot, & emissionsvégarna fran
fabriken mer okanda. Itereringsproceduren indikerar dock huvudsaklig utsldpp till luft,
vilket stdmmer Gverens med det normala emissionsmediet for PAH, som framfor allt
bildas genom ofullstéandig forbrénning.

For PCB 28 respektive PCB 153 ansattes skalningsfaktorer om 0.55 respektive 0.0009,
med vilka totalemissionerna multiplicerades. Skalningsfaktorerna anger hur stor del av
den totala emissionen som utgors av de aktuella substanserna, och grundades pa den
relativa fordelningen av kongener i de analyserade proverna, samt en kalibrering mot
modellen. For fluoranthene ansattes motsvarande faktor till 0.1. De erhdlna
tidsberoende emissionerna av XPCB samt £PAH visasi Figur 42. Den totala emissionen
av XPCB respektive XPAH under perioden 1940 — 1980 uppskattades till 1.5 respektive
1.6 ton. For PCB motsvarar detta en total emission av total-PCB pa 7.5 ton, enligt
antagande om férhallandet 5:1 mellan £PCB och total-PCB.

LPCB ZPAH (24)
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Figur 42. Emissionsscenarion for SPCB samt TPAH erhdllna genom baklangesmodellering.
Samtliga emissioner antas ga endast till kustvatten.

Figur 43 till Figur 48 visar jamforelser mellan modellerade halter och uppmétta
koncentrationer i mark, kustvatten samt sediment for PCB 28, PCB 153 samt
fluoranthene. Eftersom méatningar utforts endast under ett arstid har vi valt att utgaifran
de modellvarden som predikteras for denna senare period, for att baklangesvégen
uppskatta emissionerna.
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4.1.3.2 Modellerade halter i vatten

For samtliga modellerade substanser ligger de predikterade vattenhalterna av PCB i
samma storleksordning som de uppméitta halterna (Figur 43). Under hosten och vintern
& de uppmétta halterna for de tva PCB-kongenerna lagre an modellvérdena. Modellen
predikterar att halterna varierar med &arstiden, vilket de experimentella vérdena
bekréftar. For PCB 28 och 153 Gverensstdmmer dock inte denna variation exakt med
den modellerade variationen. For fluoranthene foljer arstidsvariationerna varandra med
god Overensstammelse och halterna ligger pa samma niva om man jamfér modellerade
varden med experimentella koncentrationer (Figur 43).
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Figur 43. Jamforelse mellan modellerade halter i kustvatten och experimentella halter i
Orserumsvikens yta respektive botten for PCB 28, PCB 153 samt fluoranthene.
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4.1.3.3 Modellerade halter i mark

Som framgar av Figur 44, ligger de modellerade vardena fér PCB 28 i mark i samma
storleksordning som de experimentella. Variationen mellan olika prover & ofta stor,
vilket & karakteristiskt for markprover p g a markens heterogenitet. For PCB 153
(Figur 45) understiger modellvardena de uppmétta halterna med en faktor 100. Aven
fluoranthene i mark underskattas av modellen med ca en faktor 1000 (Figur 46).
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Figur 44. Jamférelse mellan modellerade halter av PCB 28 i jordbruksmark (2000) och
experimentella snitthalter vid referensomradet Hjorten. Observera det experimentella vardet i
april, dar halten &r 0.8 ng/g TS, och ligger dver skalan.

70



Kvicksilver och organiska miljogifter i Orserumsviken: Utvardering av métresultat. IVL-rapport B1433

0.006 B 153

Modd | erade vérden
0.005 ¢

0.004 ¢
0.003 ¢
0002 ¢

0.001 +

Koncentration (ng/g TS)

0.000

T&N AR, MAY JUL SEFP OV T&H
FEB LPR JUH LG OCT DEC

PCB 153 mark
25

15

1.0 oo

Koncentration (ng/g TS)

0.0

Vinter Var Sommar Host

Figur 45. Jamforelse mellan modellerade halter av PCB 153 i mark samt uppmatta halter vid
referensomrédet Hjorten.
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Figur 46. Jamforelse mellan modellerade halter av fluoranthene i mark samt uppmatta halter vid
referensomrédet Hjorten.

4.1.3.4 Modellerade halter i sediment

En jamférelse mellan modellerade halter och uppmétta véarden i sediment for PCB 28,
PCB 153 samt fluoranthene illustrerasi Figur 47 samt Figur 48.

Det skall observeras att proverna togs vid ett tillféle vid olika stationer i viken, och
darfor g foljer den tidsaxel som géller for de modellerade vardena. Endast varden for de
ovre sedimenten har plockats ut, vilket beror pa att modellen antar en sedimenttjocklek
pa 5 cm, medan amnet da det ndr 1agre djup anses begravet och eliminerat fran systemet.
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For PCB 28 samt PCB 153 & Overensstammelsen relativt god (Figur 47), med
experimentella varden fran den inre viken i samma storl eksordning som model lvéardena.
For fluoranthene (Figur 48) uppskattar modellen halter i samma storleksordning som
uppmaétts i yttre vikens Oversta sediment, men &r betydligt &gre &n de hogsta uppmétta
halterna. Detta kan vara en foljd av att modellen antar jamn férdelning i hela vikens
sediment, medan i verkligheten ackumulation forekommer vid vissa stationer, vilket
leder till en ojamn férdelning.
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Figur 47. Jamforelse mellan modellerade halter av PCB 28 och PCB 153 i Kkust-
sediment under 1999 och experimentella halter i de 6vre sedimenten i Orserumsviken.
Observera att de experimentella vérdena representerar olika provstationer, och ej foljer
tidsskalan pa x-axeln som galler fér de modellerade vardena.
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Figur 48. Jamforelse mellan modellerade halter av fluoranthene i sediment och experimentella
varden uppmatta i det Oversta sedimentskikten pa olika stationer i viken. Observera att y-
axlarna har olika skalor, samt att de experimentella vardena ej foljer den tidsaxel som
motsvarande modellvarden gor.

4.1.35 Ackumulerade massbalanser

Figur 49, Figur 50 samt Figur 51 visar de totala massbal anserna for PCB 28, PCB 153
samt fluoranthene under den modellerade perioden (1940 — 2001).

Pilarnai diagrammen indikerar hur stor total méangd (kg) som har undergétt den aktuella
transportprocessen, under hela den modellerade perioden. Det ror sig om antingen
transport, emission eller nedbrytning (”degradation”). Exempelvis visar Figur 49 att
totalt 825 kg PCB 28 har dldppts ut under perioden 1940-2001 och att all emission skett
till kustvatten, dvstill viken.

Enligt Figur 49 & avgang fran kustvatten till luft den dominerande transportprocessen
for PCB 28, forutsatt att al emission sker till vatten. Denna Gverstiger depositionen till
vatten, vilket stammer dverens med de métningar som gjorts. Aven for PCB 153 &
vattenavgangen hogre an depositionen till detta medium (Figur 50). Enligt modellen &
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depositionen till jordbruksmark ndgot hogre @n avgangen fran denna, vilket skiljer sig
fran de empiriskt framtagna fl6desberakningarna vid deponin. Det skall dock betonas att
deponin innehdller en avsevard mangd fiberrester som tagits upp fran viken, vilket €
beaktatsi modelleringen.

Yo 5840
atmosphere =

I 1A 2540

49.5 3B 2249 694

f; Ernizzion
{; Tranzport
{F Dregradation

1.26e+6

1.26e+6

Figur 49. Ackumulerad massbalans for PCB 28 under hela den modellerade perioden (1940-
2001), med totala floden (kg) mellan de olika medierna
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Figur 50. Ackumulerad massbalans for PCB 153 under hela den modellerade perioden (1940-
2001), med totala floden (kg) mellan de olika medierna

Motsvarande massbalans for fluoranthene visas i Figur 51. Under de aktuella
emissionsantagandena, sker den mesta transporten fran Iuft via vegetationen ner till
skogsmark. Transporten fran luft till vatten &r relativt &g, men dverstiger avgangen fran
vatten till luft, vilket Gverensstammer med empiriskt framtagna fluxer. Modellresultaten
tyder pa att PAH trots allt har en annorlunda emissionshild d&n PCB, och indikationer
finns pa att nagon ytterligare kalla kan ha gett upphov till de hoga halterna PAH i mark.
Det & darfor osékert huruvida sedimentpropparna kan anses helt tillforlitliga i detta
avseende nér det galler PAH.
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Figur 51. Sammanlagd massbalans for fluoranthene under hela den modellerade perioden
(1940-2001), med totala floden (kg) mellan de olika medierna.

5 Diskussion- fugacitetsmodellering

M odelleringen med CoZMo-POP har resulterat i predikterade halter av PCB 28 i samma
storleksordning som uppmétta halter. Detta tyder pa att emissionsuppskattningarna for
PCB 28 & rimliga och att pappersbruket sttt for de huvudsakliga utsldppen av PCB 28.
Overensstammelsen for PCB 153 ar ocksa relativt god, mojligtvis med undantag for
mark, dé&r modellen tenderar att underskatta halterna.

For fluoranthene & Overensstammelsen god for vatten, med arstidsvariationer som
aterspeglas i modellerade halter saval som i experimentella varden. For sediment
predikterar modellen halter som ligger ungefér en faktor tva under de uppmaétta halterna
i den yttre viken. For mark ar dverensstdmmelsen sémre. Mgjligtvis kan det har finnas
en okénd emissionskalla som g beaktats vid modelleringen.

Modelleringen for PCB 28 visar att majoriteten av det totala utsldppet till vatten,
evaporerar och transporteras till luft. For PCB 153 &r denna andel mindre, vilket har sin
forklaring i 1agre angtryck och darfor minskad volatilisering, samt |&gre vattenl 6slighet,
vilket leder till en 6kad tendens att associera med partiklar och sedimentera. Den hoga
andel av PCB 28 som transporteras till luft medger en potential for |angvaga transport.
Uppehdlistiden for luft i omrédet & kort (drygt 30 min), vilket leder till att &mnen som
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nar atmosfaren snabbt kan transporteras ut. Andra parametrar sasom nederbord,
vindriktning och halveringstid i luft avgor sedan vad som hander med @mnet nér det
lamnat omradet. FOr kvantifiering av den méangd som transporteras ut ur omradet, krévs
data pa bakgrundsinfloden, i detta fall historiska sadana. | foreliggande modellering har
antagits att inflédet med luft och vatten &r lika stort som utflodet, och I&tit modellen
gélv ber&kna denna fugacitet. Detta & dock inte nddvandigtvis sant, och for en béttre
uppskattning bor bakgrundshalter anvandas. Darfor bor resultaten for in- och utflédenal
omradet tolkas med forsiktighet. Det faktum att en stor del av PCB 28 transporteras till
luft kan ses som en indikation pa att fororeningarna som darligen avgar fran
Orserumsviken kan transporteras langa strackor och deponeras pa platser Iangt ifrén
Vastervik.

Vi vill ocksa betona emissionsuppskattningarnas betydelse. Baklangesmodelleringen
har visat att i brist pa tillforlitiga varden kan en emissionshild erhdllas genom
korrelering med uppmétta halter om man som i detta fall har tillgang till ett stort antal
matdata. Uppmétta halter frén en annu langre tidsperiod skulle oka tillforlitligheten i
resultaten ytterligare.
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Appendix

Appendix 1. Provtagningsmetodik

Ur: Ramstrém C., Hermansson C. 2000. Program for referensundersokningar, projekt Orserumsviken
1999-2000, Vasterviks kommun

L uft
PCB/PAH

Ett glasfiberfilter (Munktell MG 160) monteras i en rostfri filterhdllare. Filtret fangar
upp partiklar och de gasformiga foreningarna uppsamlas i tva glaskolonner med
polyuretanskumfyllning, PUF, som monteras i serie. Filterhdllare och PUF sveps in i
aluminiumfolie och monteras ca 2 meter éver markniva. Luften sugs genom filter och
PUF:ar med en hastighet av 35 — 40 liter/minut med hjdlp av en pump, fabrikat GAST,
som kopplas till den sista PUF.en i serien med en GL 14 glashylsa och 6/4
dekorondang. Luftmangden méts med gasur (Gallus), som kopplas till pumpen.
Provtagningen sker under ca 10 - 14 dagar varvid cirka 300-600 m® luft sugs genom
filter och PUF:ar.

Gasformigt kvicksilver

Gasformigt kvicksilver i luft provtas med guldfélor, se kammarmetoden for
totalkvicksilver. Provtagningen sker ca 2 meter dver markytan, med ett luftflode pa 0.2
till 0.5 liter per minut. Provtagningen sker sedan enligt kammarmetoden och pagar i 1 h.

Partikelbundet kvicksilver

Partikelbundet kvicksilver insamlas med kvartsfiberfilter. Provtagningen sker ca 2 meter
Over markytan. Filtrena & monterade i ett kvartsglasror vilket forenklar provhantering
och mdjliggor analys via termisk avdrivning av kvicksilver utan forbehandling eller
uppslutning. Provtagning gors med ett luftflode pa ca 5 liter per minut. DA partikelféllan
galv stryper flodet till ca4 — 5 liter/minut behtvs ingen ndlventil. En pump av fabrikat
GAST och ett gasur, fabrikat Gallus, anvands for att suga luft genom kvartsfiberfiltret
och avlasa passerad luftméangd. Alla sammankopplingar mellan partikelfalan, pump och
gasur sker med 6/4 dekoronslang. Provtagningen pagar i ca 7-12 timmar och total
luftvolym &r 2000 — 4000 liter.
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Appendix

Nederbord
PCB / PAH

Provtagning av PCB / PAH i nederbord sker som manadssamlingsprov. Provtagaren
bestar av en teflonyta, 1 kvadratmeter stor, som samlar upp och leder ner nederborden
genom pol yuretanadsorbent. Teflonytan star pa fyra stycken ca 1,5 meter hoga stolpar.

Vid provtagningens borjan skoljs och torkas teflonytan av med 95% EtOH och
adsorbenten sétts i. Efter fjorton dagar avtorkas ytan med torkfilter av glasfiber. Filter
marks och fryses in. Efter en manad torkas teflonytan noggrant av med 95% EtOH och
glasfiberfilter samtidigt som adsorbenten byts. De filter som anvants samt adsorbenten
maérks upp och fryses.

H
Teflomyta, 1 m

e\

L
w3 g5l €D

Hederbdrdsprovtagare PCB

W W

Kvicksilver

Provtagning av Hg sker som manadssamlingsprov pa tva stationer, med olika metoder
beroende pa arstid. Vinterprovtagaren bestar av en hink, i vilken dubbla 5 | plastpasar
monteras. Hinken sétts fast med hjédp av en hdllare pa en ca 1,5 meter hdg stolpe och
nederborden samlas i plastpdsarnai hinken. Efter en manad tas plastpasarna ur hinken,
pasarna knyts igen och ett horn klipps av pa pasarna. 125 ml vatten hélls forsiktigt dver
paen syradiskad teflonflaska, som skickastill analys.

Sommarprovtagaren skyddas av ett grovt ror i svart plast. Roret grévs ner i marken till
ca 0,5 meters djup. Inuti roret placeras provtagaren, bestdende av en glastratt med
skyddande urglas 6ver och ett glaskapillarrér ner till en 500 ml glasflaska med en
konserveringsvétska av 2,5 ml koncentrerad saltsyra. Efter en manads provtagning byts
flaskan. Efter skdljning av glasvarorna med MQ-vatten monteras en ny glasflaska. Rena
plasthandskar anvands vid all provhantering. Proverna forvaras morkt och kallt i
kylskap.
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Appendix

Glastratt 1

Avsagad plastflaska

Urglas
Siliconanslutning | Innerrir

Kapilldrror, glas

Ytterror

Siliconanshutning |
Glasingats It Liten kapillar
0,5 L Glasflaska

med 2,5 ml konc.
saltsyra

Innerriret
i nedgrawvti
marken

Provtagare for Hy i nederhord

Vatten

Vattenprover hamtas med hjélp av en 12 volts drénkbar pump (AWIMEX, Amazon 15
S) forsedd med en mjuk silikonslang och fordelas i respektive provkérl. Provslang och
pump skoljs efter varje provtagningsomgang med ca 30-50 | kranvatten. Pump och
slang far dérefter avtorka.

PCB/PAH

Prov for analys av PCB och PAH samlasii rostfria 30 | ké&rl (modell olfat). Efter varje
avslutad provtagningsomgang skoljs faten forst med kranvatten och darefter med 0,5
liter 95 % etanol som téms ut. Dérefter Slés ca 0,5 liter etanol i varje fat, faten tillsluts
och spriten hadls ut forst vid nastkommande provtagningsomgang. Efter
vattenprovtagningen filtreras proverna samma dag och partiklar avskiljs via ett 293 mm
glasfiberfilter och de |6sta fraktionerna av PCB och PAH uppsamlas pa pol yuretanskum
(PUF). Vid vattenfiltreringen belastas filter och PUF med ca 1 | provvatten per minut.

Efter varje provtagningstillfélle filtreras upptagna prover. Innan samt efter avslutad
filtrering skoljs alafilterdelar med 95% etanol, varefter ca 2-3 | kranvatten filtreras.

Hg

Prov for Hg samlas i syradiskade teflonflaskor. Vid all provhantering anvands
plasthandskar. Proverna forvaras morkt och kallt i kylskap.
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Appendix

"Sugror” i rostritt stal

| Teflonslang

Provkarl, 30 L. o ”
roukark, Millipore filterhallare for

293 mm glasfiberfilter

Watson-Marlow 302 5
pump

- I

", siliconslang

Mark -ytprover

Markprover tas i anglutning till kammarprovtagningen (se nedan) i mitten eller i slutet
av provtagningsperioden. Proven tas ut pa ett djup av 0-10 cm vid fyra olika tillfalen:
augusti/september, november/december, februari samt april.

Mark — djupprofiler

Prov for analys av PCB och PAH insamlas i glasburkar, medan prov for bestdmning av
kvicksilver insamlas i burkar av polypropenplast. P deponin tas totalt 6 markprover,
jamnt spridda 6ver omrédet och med en profil 0-0.5 m. Dessa delasi tva lika delar. Det
ena provet for analys av PCB, PAH, torrsubstans och glodférlust och det andra for
analys av Hg, torrsubstans och glodférlust. 1 sedimentationsbassangen tas totalt 8
markprover som delas pa samma sétt som deponiproverna. Tva profiler tas ut i mitten pa
bassangen 0-4 m. Varje prov bestér av 1 m. Dvs tva prover 0-1 m, tva prover 1-2 m, tva
prover 2-3 m och tva prover 3-4 m. Pa utfyllnadsomradet tas totalt 5 markprov som
delas enligt samma forfarande som for deponi och sedimentationsbasséang. Proverna tas
ut mellan 0.3 - 0.6 m.

Kammar prover (avgang till luft fran mark och vatten)

Mark till luft

PCB/PAH

Pa varje station placeras en huv av rostfritt stal enligt nedanstaende skiss. Huven trycks
ned en bit i marken och tdtas med en blandning av sand, bentonitlera och kranvatten.
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Appendix

Sanden och bentoniten blandas i de ungeférliga proportionerna 4:1. Under huven
placeras givaren till en digitaltermometer (max/min) for att kunna avlésa aktuell
lufttemperatur och marktemperaturen inne i huven. Huven forses med ett glasfiberfilter
(Whatman GF C) och ett polyuretanskumfilter for att renaingdende luft.

Filterhallare

Gasur Gallus
Pump GAST

SKISS PUF

Polyuretanskum

. Rening ingangsluft

Provtagningen sker med glasfiberfilter och PUF.ar enligt beskrivningen for luft ovan.
Anordningen ansluts till provtagningshuven via en 200 mm lang armerad teflonslang
med ¥ rorganga i varje ande. Filterhdllaren och teflonsangen gangas pa ett kort
andutningsrér fran huven. Alla gangningar tétas med teflongangtejp och luft pumpas
igenom anordningen med en pump kopplad till ett gasur. Hela stationen skyddas med en
fritt hdngande presenning. Provtagningen sker under ca 10 - 14 dagar.

Totalkvicksilver

Kammaren for provtagning av totalkvicksilver & gjord av plexiglas. Guldfallor anvands
som filter. Dessa bestér av kvartsror fyllda med en blandning av guld och krossat
kvartsglas aternativt kvartssand belagt med ett tunt gul dskikt.

Halventil, 5 Limin
fe————
Pump GAST

Gasur Gallus

LUFTINS!
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Guldfalla, keartssand och 24 karats guldbitar

I S Y R A R R ~

Guldfalla, kvartssand belagt med tunt guldskikt

Huven tétas pa samma sétt som PCB/PAH ovan. | plexiglashuvens bada éndar ansluts
T- ror (PX-ror) i glas. Guldfallorna ansluts till T- réren bade pa ingdende och utgaende
luft frén plexiglashuven. Varje guldfalla ansuts med 6/4 dekoronslang via en nalventil
(B-S$4) till varsin pump och gasur. Slutligen ansluts en pump med gasur till plexiglas-
huvens ena ande via en ndlventil (B-4MG), med uppgift att suga ett s k supportflode
med ca 5 liter/minut genom huven under provtagningen. Provtagningen fortgar 1 h.
Provtagningstiden kan varieras mellan 0.5 och 5 h, beroende pa kvicksilvermangden i
luften som avgar.

Vatten till luft

Pa varje station placeras en flotte, ca 2 x 2 meter, med tva uppsadgade ha for
provtagningsutrustningen. Utrustningen skyddas med en presenning som spanns over
flotten.

PCB/PAH

PCB/PAH provtas med rostfria huvar i princip pa samma sétt som vid provtagning av
avgang till luft fran mark. Ingen tétning behovs, eftersom huvarna sanks ned ca 10 cm i
vattnet. Tva prov tas samtidigt pa varje station. Dessutom tas ett |uftprov pa varje
station i hdjd med huvarnas 6verkant. 300 — 600 m® |uft provtas, vilket tar ca 12 — 14
dagar.

Hg

Hg provtas med plexiglashuvar pa samma satt som vid provtagning av avgang till luft
fran mark, med den skillnaden att huvarnas sidor férlangts med 30 cm for att kunna
anvandas i vatten. Ingen tétning behdvs, eftersom huvarna sénks ned ca 10 cm i vattnet.
Tva prov tas samtidigt pa varje station. Provtagningstiden &r ca 6 timmar med samma
luftfl6den som vid provtagning av avgang till mark fran luft.
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Appendix 2 Analysmetoder

PCB-och PAH-analyser

Extraktion
Luft/Vatten/Deposition

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

Efter soxhletextraktionen spaddes acetonen med vatten i forhdlandet 3:1 och
vatske/vétske extraherades sedan tva ganger med pentan. De bada organfaserna fordes
samman och proven delades i tva lika delar varav en utnyttjades fér analys av PCB och
en for PAH

Sediment/Mark

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

Samtidigt med att proven togs ut for analys av de organiska foreningarna invagdes
ocksa sediment for bestamning av torrsubstans, TS.

Efter soxhletextraktionen avskiljdes hexanen genom att acetonen spaddes med en 2%
natriumsulfatl6sning. Den spadda acetonfasen extraherades sedan med en blandning av
pentan. De bada organfaserna fordes samman och provextrakten delades i tva lika delar
varav en utnyttjades fér analys av PCB och en fér PAH.

Analysav PCB

Fore andys av de klorerade foreningarna behandlades proven med koncentrerad
svavelsyra varefter de fraktionerades pa en aluminiumoxidkolonn. En PCB-fraktion
uppsamlades och proven koncentrerades till ca 1ml.
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Anaysen utfordes pa en gaskromatograf, Varian Modell 3800, med
elektroninfangningsdetektor (GC-ECD) vilken var forsedd med en 50 m lang
kapillarkolonn (CP-Sil 8 CB, Chrompack Holland). PCB komponenterna identifierades
och kvantiferades med hjdp av intern och extern standard (certifierad standard
blandning frén Larodan, NO813).

Vid analysen bestdmdes 7 PCB-kongener med féljande IUPAC nummer: 28, 52, 101,
118, 153, 138, 180. Dessa PCB é&r av varierande kloreringsgrad och de utgor vanligen
mellan 15-20 % av total PCB. Total PCB-halten har uppskattas utgaende ifran tekniska
PCB-blandningar.

Analysav PAH

Fore analysen av PAH fraktionerades provet paen kiselgelkolonn, dér en pentanfraktion
innehdllande opolara kolvéten, dvs alifater och PAH uppsamlades. Proven upprenades
sedan ytterligare genom sk. “DMF-rening’. Detta innebar att alifater avskiljs fran
provet genom extraktion med en blandning av dimetylformamid/vatten 9:1. Efter
ytterligare vattentillsats aterextraherades PAH komponenterna till en organfas, hexan,
vilken koncentrerastill 1 ml.

Anays av PAH pa sediment- mark- och luftprov utfordes med gaskromatografi-
masspektrometri (GC-MS). Den GC-MS utnyttjades var en Varian Saturn 2000 lon-
Trapp. Analyskolonnen var en 25 m lang kapillarkolonn med fas CP-Sil 8. CB PAH
komponenterna identifierades och kvantifierades med hjdp av intern och extern
standard (certifierad standard blandning SMR 1491).

PAH-analyserna i vattenproven utfordes pa en vétskekromatograf av modell Varaian
Pro Star , M240 forsedd med en flourescensdetektor, 9075, Varian. Den anaytiska
kolonnen har en "reversed phase'-typ av stationarfas, Cig pa5 um partiklar.

Kvalitetskontroll

IVLs laboratorium & ackrediterat for den upparbetnings- och analysmetodik som har
anvants for PCB. Nér det géller PAH & IVL hittills ackrediterat for analys med HPLC-
teknik. Forutom DMF-reningen (se ovan) & den extraktion och upparbetningsmetodik
som & ackrediterad for HPLC metoden densamma som den som utnyttjats vid dessa
analyser. HPLC metoden anvéndes i denna undersbkning for analys av vattenprov
eftersom halterna i dessa prov var sa l&ga att de skulle hamna under detektionsgransen
vid GC-MS analysen.

Vid soxhletextraktionen tillsattes interna standarder(se ovan) for att kunna korrigera for
forluster under upparbetningen. Vid PCB analysen tillsattes &en en s k
insprutningsstandard for kontroll av GC-analysen.
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Renheten vid upparbetningen kontrollerades med hjap av laboratorieblanker. Renheten
av PUF-pluggar och filter kontrollerades med hjélp av féaltblanker.

Kvantifieringen av de olika komponenterna har utforts med hjdlp av certifierade
standardblandningar. For PCB analyserades dessutom olika blandningar av Arochlor,
vilka anvandes for att kontrollera separationen mellan olika PCB péa analyskolonnen. De
relativa standardavvikelsen vid analys av PAH och PCB standarder visasi tabell.

Utvérderingen av kromatogram sker med hjdlp av ett labdatasystem, Varian Star.
Integrationen kontrolleras och halterna beréknas med s.k. internstandardmetod
Berékningarna kontrolleras genom att standarder anal yseras och beréknas.

Detektionsgransen varierar mellan prover beroende pa faktorer som olika invagd
mangd, variation i utbyte samt att vattenhalten i sediment varierar. De olika PCB
komponeterna har dessutom olika respons pa ECD-detektorn varfor &ven
detektionsgrasen varierar for samma prov. Vidare kan bruset i GC-kromatogrammen
varierar mellan olika analyser. For att kontrollera brus och andra storningar
analyserades vid jdmna mellanrum, férutom standarderna, &ven rent |6sningsmedel.

| syfte att kontrollera hur upparbetning och analys fungerar for riktiga provmatriser
anayseras s.k referensmaterial. | nedanstéende tabell visas resultaten av tva prover fran
referensmaterial CMR HS-5 ett sediment som analyserats avseende PAH.

PAH Referensmaterial Provl Prov2

CRM HS5

Ha/g Ho/g Ha/g
Phenanthrene 52 5.6 4.7
Anthracene 0.38 0.31 0.35
Fluoranthen 84 9.0 7.3
Pyrene 5.8 6.2 5.0
Benzo(a)anthracene 2.9 2.5 2.3
Chrysene 2.8 3.7 3.2
Benzo(b)flouranthene 3 3.7 35
Benzo(k)flouranthene 1 10 11
Benzo(a)pyrene 1.7 15 1.7
Benzo(ghi)perylene 1.3 1.8 1.7
Indeno(cd)pyrene 1.3 16 15

Metodiken for extraktion, upparbetning samt analys av PCB i sediment har testat genom
att analysera 6 replikat. Eftersom dessa sediment forvantades innehdlla |aga halter av
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PCB utnyttjades 30 g sediment. | nedanstdende tabell visas koncentration och relativ
standard avvikelse

PCB ng/g dw RSD %
28 0.14 9.8
53 0.05 5.7
52 0.12 9.4
101 0.16 3.2
118 0.19 6.5
153 0.26 2.7
138 0.08 6.2
180 0.99 4.0

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

Extraktion av sedimenten utférdes med soxhletextraktion. FOr att kontrollera
extraktioneffektivitet utfordes denna extraktion under ytterligare 24 timmar. Resultatet
av dess a forsok visade att ca 2-3 % av PCB extraherades under 2:a dygnet. En liknade
test har aven utforts for PAH men analysen utférdes da med hjélp av HPLC-teknik. Test
av soxhletextraktionen visade samma resultat som for PCB dvs ca 2-3% éaterfanns i
andra extraktion. Halterna mellan replikaten varierade dock nagot mer @n for PCB vilket
kan bero pa att HPLC & mindre reproducerbar &n GC.

Hg-analyser
Bestdmning av Hg(tot) i vatten

Metoden & va dokumenterad i den vetenskapliga litteraturen och kan anvandas for
bestdmning av totalkvicksilver i allatyper av naturliga vatten samt avloppsvatten o.dyl.

Metodsammanfattning

Fore analys behandlas vattenprovet med brommonoklorid varvid kvicksilvret éverfor
till reducerbar form. Detektionen av kvicksilver baseras pa kall atomfluorescens,
utnyttjande emission vid 253.7 nm frén exciterade Hg® atomer i en inert Ar-gasstrom.
Kvicksilvret separeras fran |osningen genom reduktion av i uppslutningen befintlig
Hg(I1) till Hg® med med hjdp av SnCl,. Provet avbubblas med Hg-fri N»>-gas och Hg°
fangas pa en guldfdla (provfalan). | avsikt att ytterligare forkoncentrera provet samt
minska interferenser 6verfors kvicksilvret via termisk desorbtion till en andra guldfélla,
analysfallan. | det slutliga anal yssteget desorberas analysfallan termiskt och Hg® férs via
en strom av argon till fluorescenscellen. Fluorescensens intensitet, uttryckt som arean av
en topp, & direkt proportionell av mangden kvicksilver varfor responsen ar linjar i
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aktuellt matomrade. Koncentrationen kvicksilver i ursprungligt prov berdknas genom
division av erhdllen mangd kvicksilver med motsvarande uppvéagd méngd avbubblat
vatten.

Metoden & anpassad for bestamning av Hg(tot) i intervallet 0.1 — 1000 ng I™. Vid
bestamning av hogre halter krévs spadning av provet. Typisk detektionsgrans for
bestdmning av total-kvicksilver i vatten & 0.06 ng/L.

Bestamning av Hg(tot) i mark och sediment

Metodsammanfattning. Provet uppsluts med salpetersyra i autoklav. Efter reduktion
med tennklorid analyseras Hg med flamls atomabsorptionsspektrofotometri enligt SS
028175. Detektionsgransen & 0.01 mg/kg TS.

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

Provtagningsmetoden &r baserad pa kvicksilvers formaga att bilda amalgam med guld.
Med hjdlp av en luftpump sugs luft genom ett kvartsglasror innehdllande korn av
gediget guld alternativt kvartsglaskross belagt med guld. Samtidigt méts den totaa
luftvolymen med en volymmétare. Vid analys leds argongas genom félan och
kvicksilvret angas av genom pyrolys. Kvicksilver som avgar leds till en fluorescens-
spektrometer for detektion (Brosset, 1987; Bloom and Fitzgerald, 1988). Vid ett 4 h
prov (provtagningshastighet av 0.5 I/min) erhalls en detektionsgréans av 0.05 ng/m°.

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

Ett kvartsglasfilter (Munktell MK 360), med en diameter pa 7 mm, &r placerat i ett 140
mm |angt kvartsglasror. Filtret vilar mot en 0.1 mm tjock perforerad folie av rent nickel.
Luft som skall provtas sugs genom kvartsglasroret med en flodeshastighet av 4-6 |/min.
Filterfallan analyseras genom pyrolys, varvid allt kvicksilver reduceras till elementart
gasformigt kvicksilver. Mangden Hg detekteras med fluorescensspektrometer helt
analogt med analys av TGM enligt ovan. Provtagningsmetoden har en detektionsgréans
p& 1.0 pg/m® for en provtid pd 21 h.

Referenser:

Bloom, N.S. and Fitzgerald, W.F. “Determination of volatile mercury species at the
picogram level by low-temperature gas chromatography with cold vapor atomic
fluorescence detection” Analytica Chimica Acta 209, 1988, 151-161.

Brosset, C. “The behaviour of mercury in the physical environment” Water, Air and
Soil Pollut. 34, 1987, 145-166.
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Appendix 3. Tvafilmsmodellen

For avgang fran vatten till luft anvandes forutom kammarmetoden ytterligare en
berakningsmetod, som baseras pa den s k tvafilmsmodellen (Whitman 1923). Istéllet for
koncentrationer anvands dock fugacitetsbegreppet vid berdkningen, enligt det forfarande
som beskrivs av Mackay (2001). Genom att konvertera uppmétta koncentrationer i
vatten och luft till fugacitet kan kemikalieflGdet ber&knas genom ekvationen:

N =DvyoL (fv—fL) mol/h (2)

déar DyoL (mol/Paxh) & en transportkoefficent som beskriver volatiliseringen, fy
fugaciteten i vattenfasen och f_ fugaciteten i luft. Fluxen kan sedan omvandlas till
avgang i gram med hjap av molvikten for det aktuella amnet.

Fugaciteten beraknas utifran koncentrationen genom ekvationen:
fi = Ci/Zi (3)

dar f; = fugaciteten (Pa), C; = koncentrationen (mol/m®) av &mnet i den aktuella fasen
och Z; = fugacitetskapaciteten (mol/m? Pa) for &mnet hos den aktuella fasen.

Z-véardet berdknas olika beroende pa vilken fas det handlar om, och kan for vatten och
luft beskrivas enligt nedan (Mackay, 2001):

o Zw=2Z =1URT 4
dér R =8.314 Jmol K och T = temperaturen (K)

® Zyaten =2y = 1UH 5)
dar H = Henry’s Lags konstant (Pam®/mol).

Transportkoefficienten Dy for vatten kan beskrivas enligt

1 1 1 1 1
— =+ = +

Dy D, Do kLW AZ, kLVLAZL (7)

dar Dy = transportparametern for vatten och D; = transportparametern for luft. A star
for arean av den studerade ytan (m?), och k-vérdena & masstransportkoefficienter som
bestammer hastigheten pa transporten Over gransskiktet vatten/luft. Figur 1 visar
principen for volatilisering fran vatten och forklarar &en var respektive k-vérde
bestdmmer transporten.
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Dyo.=1/(1/D +1/Dy)
_— A
DL - kLVL'A\ZL

W\‘\/\/\/\/\J
x

Figur 1. Volatilisering fran vatten

D- samt k-vérden kan inte métas direkt. De maste antingen uppskattas eller berdknas
utifran direkta matningar av luftavgangen. | foreliggande fall finns denna typ av
métningar g tillgangliga varfor experimentella varden pa masstransportkoefficienterna
g kunde erhdllas. Darfor anvandes istéllet de varden pa masstransportkoefficienterna
som rekommenderas av Mackay (2001).

k|_v\/ =0.03m/h
k|_\/|_ =3.0m/h

Korrigering for temperaturberoende

Det & allmant kant att temperaturen har betydande effekt pa manga fysikalisk-kemiska
egenskaper sasom t ex Henry's Lags konstant (och darmed angtryck) och
vattenloslighet. FOr att ta hansyn till temperaturberoendet for dessa egenskaper har vi i
foreliggande studie anvént oss av foljande samband (D Mackay, pers. komm, och F
Wania, pers. komm):

Href

KAW,ref =
RXT, @)

dar Kawre @ den dimensionsiésa férdelningskonstanten mellan luft och vatten vid
referenstemperaturen, H,« = Henry's Lags konstant vid referenstemperaturen (Pa/m®
mol), R = almanna gaskonstanten = 8314 (Paxm’molxK) och T, &
referenstemperaturen i K.
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Fordelningskonstanten Kaw korrigeras darefter for temperaturen enligt:
AMHS[1 1
d RO
€)

dar Kaw, v & den temperaturkorrigerade fordelningskonstanten, AawH (J/mol) &r
entalpiforandringen vid fasovergangen fran vatten till luft och Tep & den aktuella
vattentemperaturen i K.

Kaw 1 = Kaw rer X

Ur dessa samband fas en temperaturkorrigerad Henry’ s Lags konstant enligt:
H; = KA\,\,,T X RxTeXp (10)
dar Hr & den temperaturkorrigerade Henry’s Lags konstant (Pam®/mol).

Med denna metod berdknades sedan fluxerna av de fyra utvalda dmnena fran vatten till
luft. De koncentrationer som anvandes vid berdkningen var de vattenkoncentrationer
som uppméttsi ytvatten vid varje métstation, samt den luftkoncentration som erhdlls vid
referenspunkten ca 2 m ovanfor kamrarna.
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Appendix 4. Indata till CoZM o-POP modellen

Miljoparametrar for Orserumsomradet

Parameter Omrade Varde Referens
Yta (km?) Avrinningsomrade 28.9 MKB (2000)
Kustomrade 0.4 MKB (2000)
Nederbord (cm/ar) Avrinningsomrade 53.2 SMHI (Gladhammar)
Kustomrade 53.2 SMHI (Gladhammar)
Vindhastighet (m/s) Avrinningsomrade 2.5 SMHI
Kustomrade 3.2 analogt Wania et al. (2000)
Andel sétvatten 0.05 Info fr&n topografisk karta
Andel skog 0.85 Info fran topografisk karta
Luftparametrar
Andel partiklar i luft (m%m?) 1x10™ Wania et al. (2000)
Atmorsfarshojd (km) 0.6 analogt Stockholm (Palm 2001)
Uppehallstid luft (h) 0.61 Beraknat fran luftvolym och vindhastighet
“Urskéljningskvot" 68000 Wania et al. (2000)
Stabilitet hos vinteratmosfar relativt )
sommarforhallanden ’ Wania et al. (2000)
Regressionsparameter for Koa = Mg*Koa'"? Avrinningsomrade 3.5/1 Wania et al. (2000)
Markparametrar
Markdjup (m) Skogsmark 0.1 Wania et al. (2000)
Jordbruksmark 0.2 Wania et al. (2000)
Andel luft i mark (m*m?®) Skogsmark 0.25 Wania et al. (2000)
Jordbruksmark 0.25 Wania et al. (2000)
Andel vatten i mark (m*m?) Skogsmark 0.25 Wania et al. (2000)
Jordbruksmark 0.25 Wania et al. (2000)
Andel suspenderat material i markavrinningsvatten
Skogsmark 0.0001 Wania et al. (2000)
(m¥md)
Jordbruksmark 0.0005 Wania et al. (2000)
Andel organiskt kol i fasta markpartiklar (g/g) Skogsmark 0.02 Wania et al. (2000)
Jordbruksmark 0.02 Wania et al. (2000)
Andel vatten av totalt vattenfléde som evaporerar
Skogsmark 0.25 Wania et al. (2000)
fran mark (m*m?%)
Jordbruksmark 0.6 Wania et al. (2000)
Masstransportkoefficient (MTC) luft dver mark
Skogsmark 0.416 Wania et al. (2000)
(m/h)
Jordbruksmark 2.08 Wania et al. (2000)
Minsta MTC inom mark (m/h) Skogsmark 0.005 Wania et al. (2000)
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Parameter Omrade Véarde Referens
Jordbruksmark 0.01 Wania et al. (2000)
Maximal torr partikeldeposition till mark (m/h) Skogsmark 0.206 Wania et al. (2000)
Jordbruksmark 1.03 Wania et al. (2000)
Regressionsparameter for Keoc = Mpoc*Kow Skogsmark 0.41 Wania et al. (2000)
Jordbruksmark 0.41 Wania et al. (2000)
Vattenparametrar
Vattendjup (m) Sétvatten 15 C Ramstrém, pers. komm.
Kustvatten 3 MKB (2000)
Sedimentdjup (m) Sétvatten 0.05 Wania et al. (2000)
Kustvatten 0.05 Wania et al. (2000)
Andel av totalt vattenflode som evaporerar frén
Sétvatten 0.2 Wania et al. (2000)
vatten
Kustvatten 1 Wania et al. (2000)
Koncentration partikulért organiskt kol (POC) i
Sétvatten 3 Medelvarde frdn matningar
vatten (mg/L)
Kustvatten 1 Fran matningar
Havsvatten 1 Wania et al. (2000)
Andel organiskt kol i sediment (g/g) Sétvatten 0.23 Fran matningar
Kustvatten 0.23 Fran matningar
Primarproduktion (g/m?xar) Sétvatten 100 Wania et al. (2000)
Kustvatten 250 Wania et al. (2000)
Mineraliseringsintensitet i vatten (g/g) Sétvatten 0.85 Wania et al. (2000)
Kustvatten 0.8 Wania et al. (2000)
Resuspensionsintensitet (g/g) Sétvatten 0.75 Wania et al. (2000)
Kustvatten 0.5 Wania et al. (2000)
Mineraliseringsintensitet i ytsediment (g/g) Sétvatten 0.75 Wania et al. (2000)
Kustvatten 0.75 Wania et al. (2000)
Andel fasta partiklar i sediment (m*m°) Sotvatten 0.2 Fran matningar
Kustvatten 0.2 Fr&n matningar
Bioturbation diffusivitet (m?/h) Sotvatten 1x10™ Wania et al. (2000)
Kustvatten 1x10™ Wania et al. (2000)
Sedimentfokuseringsfaktor Sétvatten
Kustvatten
Torrdeposition till vatten (m/h) Sétvatten 1.03 Wania et al. (2000)
Kustvatten 1.03 Wania et al. (2000)
Regressionsparameter for Keoc = Mpoc*Kow Sétvatten 0.41 Wania et al. (2000)
Kustvatten 0.41 Wania et al. (2000)
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Parameter Omrade Véarde Referens
Skogsparametrar
Andel barrtréad av skog 0.3 Info fr&n topografisk karta
Andel vatten av totalt vattenfléde som evaporerar
0.35 Wania et al. (2000)
fran skog
Maximal torrdeposition av partiklar till skog (m/h)  Barrskog 3.4 Wania et al. (2000)
Lovskog 27 Wania et al. (2000)
Maximal torrdeposition av "gasformiga &mnen" till
Barrskog 42.1 Wania et al. (2000)
skog (m/h)
Lévskog 130 Wania et al. (2000)
Specifik kronvolym per markyta (m*m?) Barrskog 0.0017 Wania et al. (2000)
Lévskog 0.0012 Wania et al. (2000)
Fordelningsrelation for tradkronor: Kyonoruit = M=38 )
Barrskog Wania et al. (2000)
M*Koa"N N=0.69
M=14 ]
Lovskog Wania et al. (2000)
N=0.76
Fraktion av |6v som stannar pa traden vintertid (%) Lovskog 0.1 Wania et al. (2000)
Medellivslangd hos barr (ar) Barrskog 5 Wania et al. (2000)

M eterol ogiska parametrar i Orserumsomradet.

Koncentration OH-

. Temperatur Temperatur i Vindhastighet dver )
Manad . 1 2 2 3 radikaler
i luft (K) kustvatten (K) mark“/vatten™ (m/s) a4
(molekyler/cm®)
Januari 270.55 275.8 3.4/4.4 120000
Februari 270.45 274.6 3.1/4.1 175000
Mars 273.35 275.8 3.4/4.4 250000
April 277.75 280.2 2.2/3.2 400000
Maj 283.35 286.4 2.7/13.7 550000
Juni 288.15 286.9 2.9/3.9 650000
Juli 289.65 291.2 2.3/3.3 650000
Augusti 288.85 291 1.9/2.9 550000
September 284.85 286.8 1.9/2.9 400000
Oktober 280.55 282 2.0/3.0 250000
November 275.75 279 2.1/3.1 175000
December 272.15 276.1 2.3/3.3 120000
1 SMHI (2001)
2 Mé&tningar

3 Uppskalning analogt med Wania et al. (2000)
*Waniaet al. (2000)
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Kvicksilver och organiska miljogifter i Orserumsviken: Utvardering av métresultat.

Appendix

Emissionsparametrar till Orserumsomrédet

Parameter PCB 28 PCB 153  Fluoranthene
Andel till luft (ton/ton) 0 0 1
Andel till skog (ton/ton) 0 0 0
Andel till skogsmark

0 0 0
(ton/ton)
Andel till jordbruksmark

0 0 0
(ton/ton)
Andel till sétvatten

0 0 0
(ton/ton)
Andel till kustvatten

1 1 0
(ton/ton)
Skalningsfaktor 0.55 0.0009 0.1
Emissionsamplitud 0 0 0
Manad med

emissionsmaximum
Fugacitet i inkommande
luft (Pa)

Fugacitet i inkommande
vatten (Pa)
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