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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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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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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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"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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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

89



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

Appendix

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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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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