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Sammanfattning

Det finnsidag 6ver 500 aktiva avfallsupplag och cirka 6 000 avslutade dldre avfalls-
upplag i Sverige. Total uppsamlades 7 miljoner m® lakvatten frén de aktiva avfalls-
upplagen under 1996. Lakvatten fran avfallsupplag med hushallsavfall och industri-
avfall innehdller foreningar som & miljéfarliga. Kunskapen & begransad om vad som
hander med damnenai upplagen och foreningarnas paverkan pamiljon. Pa grund av den
stora mangden foreningar i lakvatten ar det endast madjligt att analysera en brakdel. For
karakterisering av lakvattnet fran avfallsupplag och av dess giftighet finnsinga fast-
stéllda allmanna metoder darfor var syftet med foreliggande projekt att utvecklaen
sadan metod.

Projektet inleddes med insamling av prov fran avfallsupplag. Elva obehandlade lak-
vatten, ett behandlat |akvatten och fem lakvattensediment samlades in. Ett stort antal
parametrar analyserades och utvérderades. Parametrarnainkluderade i) allman karakte-
riserande parametrar, ii) metaller och andra grundamnen, iii) metallorganiska fore-
ningar, iv) organiska foreningar och summaparametrar samt v) toxicitet. Utvarderingen
inkluderade bedémning av provtagning och provhantering, kemiska anal yser och biolo-
giskatester samt parametrarnas miljorel evans och representativitet. Féreliggande
rapport beskriver projektets genomférande, resultat och slutsatser. | en parallell rapport
har slutsatser och erfarenheter ssmmanstalltstill en metodik for karakterisering av lak-
vatten (Oman et al. 2000).

Resultaten fran studien visade att pH och konduktivitet varierade signifikant. pH i lak-
vattnen hade forhgjts vid deponering av kalk, dessutom fanns det ett samband mellan
hog konduktivitet, hdg temperatur och stor andel deponerad aska och slagg. L akvattnens
temperatur var ofta forhojdai forh@lande till omgivningens lufttemperatur. Mangden
suspenderat material och mangden organiskt kol i lakvattnen var signifikant hogre én
normalt forekommande bakgrundsvarden, och an vad som sl&pps ut fran reningsverken.
Andelen organiskt material i det suspenderade materialet och i torrsubstansen varierade
mycket. Kloridhalten i lakvattnen var signifikant hdgre an vad som klassas som hoga
halter i grundvatten. Ammonium, flera metaller samt EOX koncentrationernai lakvatt-
nen var signifikant hogre an i utsldppen fran reningsverk, och i koncentrationer som kan
varatoxiska for akvatiska organismer. Dessutom medfér ammonium att lakvattnen ar
eutrofierande. Koppar, nickel, zink och eventuellt kadmium forekom i sadana koncent-
rationer att ekotoxikologiska effekter kan foreligga aven efter utspadning i naturen.
Metallernas forekomstform ar dock av avgdrande betydel se for toxiciteten och tillgang-
ligheten. Monocykliska kolvéten, PAH, ftalater, klorbensener och klorfenoler forelag i
dessa lakvatten i htgre koncentration &n i renat vatten fran reningsverk.



Lakvattnens hoga halter av ammoniumkvave, salt och elementért svavel kan ge problem
vid biologisk toxicitetstestning, eftersom dessa amnen har kraftiga effekter pa manga
organismer. Resultaten visade att ammoniumkvéave & méttligt toxiskt for rodalgen
Ceramium, gronalgen Raphidocelis (Selenastrum), kréftdjuren Ceriodaphnia och
Nitocra och for sebrafisk. Daremot & bade ammoniumkvave och klorid & mycket |ag-
toxiskt for Microtox. Resultaten visade att lipofila egenskaper kénnetecknade |akvatten
som var toxiskai Microtox-test. Slutsatserna var ocksa att toxiciteten var komplex och
orsakades av flera olikatyper av foreningar. Resultat fran studien indikerade att det inte
var mojligt att avlagsna ammonium fran lakvatten utan att signifikant forandra lakvatt-
nens karaktar i 6vrigt.

Studien har visat att hantering av prov ar av storsta vikt och att det trots mycket nog-
grann hantering anda foreligger risk for storning av proverna. Stérningar orsakas av
bland annat kontaminering och férluster under provtagning, provhantering, konserve-
ring, kemiska analyser och biologiska tester. Dessutom &r det svart att ta representativa
prov, béde vad galler rums- och tidsvariationer. Resultaten tyder pd att konservering
med natriumazid och férvaring i kylavar den basta forvaringsmetoden for organiska
foreningar. Generellt gors bedémningen att filtrering av lakvatten for analys av metaller
inte kan rekommenderas vid allman karakterisering eftersom felkalorna kan vara stora.
K oncentrationen av organiska foreningar skilde sig signifikant vid provtagningar fran
samma plats vid olika tidpunkter.

Deponerad aska och kalk gav utslag pa vissa parametrar men inga andra samband med
andra avfallsslag kunde utlasas. Det var inte heller méjligt att se ndgra samband mellan
nederbord och analysresultat. Slutsatserna fran studien indikerade att det var majligt att
anvanda multivariat analys (MVA) fér modellering av enskilda avfallsupplag med av-
seende pa koncentrationer av organiska foreningar.

Foreliggande studie utgor ett bra underlag for utveckling av karakteriseringsmetod for
lakvatten. Vardet av en karakterisering 6kar med antal et analyserade parametrar. Dock
bor CODc¢; uteslutas ur programmet av miljomassiga skél, nér detta kan anses majligt. |
rapporten betonas lakvattnens miljofarliga egenskaper vilket &r ett resultat av projektets
inriktning. Dock har ingen bedémning av lakvattens miljofarlighet i forhalandetill
andra utsl@pp genomforts. Fortsatt forskning avseende lakvatten bor inriktas mot att be-
stamma belastning pa miljon utryckt i mangd per tid. Vidare &r det av storsta betydelse
att bestamma dennatyp av belastning aven fér andra utsldppskéallor.



Abstract

There are currently over 500 active landfills and approximately 6 000 former non-used
waste sitesin Sweden. For 1996, the active sites released atotal of 7 million m® of
leachwater. Although it iswell established that leachwaters from domestic and indus-
trial waste tips contain environmental pollutants, knowledge is limited regarding the
processes involving these species within the waste tip and the subsequent effects on the
environment. Since a great number of different chemical compounds are present in
leachwater, cost-effective analysis efforts can focus only on afraction of the total. At
present however, no general standard procedure is yet available for the determination of
toxicity and characterisation of leachwater from waste tips. The aim of this project was
thus to develop such methodol ogy.

At the start of the project, samples were collected from waste sites; eleven untreated and
one treated |eachwater together with five leach water sediments. A large number of
general parameters were anaysed and evaluated; metals and other fundamental
elements, organometallic species, organic compounds, sum of various parameters and
toxicity. The study included an assessment of the sample collecting and treatment
procedures, the chemical analyses and biological tests used, and not least the
parameters’ environmental relevance and representativity. The present report thus
describes the project’ s methodol ogy, results and conclusions. In parallel with this work,
asecondary report (Oman et al., 2000) has outlined a recommended method procedure
for characterisation of leachwaters based on the conclusions and experiences presented
here.

The results from the study showed that pH and conductivity varied significantly. A
correlation was observed between high conductivity values, high temperatures and large
fractions of ash and slag in the waste. Leachwater temperature was often higher than the
surrounding ambient air temperature. The quantities of suspended material and organic
carbon in the leachwater was clearly higher than both the normally occurring
background values and that released from waste treatment plants. It should be noted
however, that the fraction of organic carbon in the suspended material and in the dry
substance could vary greatly in the samples. Chloride concentrations in the leachwaters
were significantly higher that those levels classed as high in groundwater. Similarly,
ammonium, several metals and EOX concentrations were also clearly above levelsin
waters released from water treatment plants and above those levels considered as toxic
for aquatic organisms. Ammonium in leachwater |eads to eutrophication effects. In
addition, copper, nickel, zinc and possibly cadmium existed at |evels where ecotoxic
effects occur even when diluted further in the environment. The chemical form of the
metal's present is however important in determining the resulting toxicity and
availability. Mono-aromatics, PAH, pthalates, chlorobenzenes and chlorophenols were



measured in the leachwaters at higher concentrations than in treated waters from water
treatment plants.

The leachwaters’ high concentrations of ammonium nitrogen, salt and elemental sulphur
can cause problems in biological toxicity tests since these species have severe effects on
many organisms. The results showed that ammonium nitrogen is measurably toxic for
red algae Ceramium, green algae Raphidocelis (Selenastrum), the crustaceans
Ceriodaphnia and Nitocra, and also for zebrafish. Chloride was mildly toxic for al the
tested organisms. Elemental cyclic sulphur (Sg) has been shown to interfere with the
Microtox test even at very low concentrations. The indications are that sulphur is even
toxic for other organisms. The results showed that the lipophilic properties of the
leachwaters were accountable for the toxicity measured in the Microtox test. One could
conclude however that the toxicity was a complex issue, which could be caused by
several types of chemical species. Trialsin this study showed that it was not possible to
remove ammonium from the leachwater without significantly changing other properties
of the leachwater.

The study has shown that especially sample handling is critical and that even with extra
care there till remains arisk for interference occurring in the measurements. Thisis
caused by contamination occurring during sampling, sample handling, sample
conservation, chemical analyses and changes of the sample during filtration. In addition,
errors can arise from unrepresentative sampling in terms of both time and space. The
results indicate that treating the samples with sodium azide and cold storage was the
best procedure for conserving organic compound samples. In general it can be assumed
that filtration of the leachwater for metal analysis cannot be recommended since large
error sources can be introduced. Measured organic species sampled at the same place
could differ significantly at different pointsin time.

Although deposited ash and lime gave aresponse for certain parameters, no other
relationships with either type of waste or precipitation could be observed with the
anaysisresults. A conclusion from the study however was that multivariate analysis
(MVA) could be use for modelling of individual landfills with regard to concentrations
of organic compounds.

The present work constitutes a sound base for establishing a general characterisation
method for leachwater. The value of this type of work increases with the number of
analysed parameters. Analyses of CODc, ought to be excluded where possible from the
tests for environmental reasons. As outlined in the aim of the project, the report
identifies and emphasi ses the hazardous properties of leachwater. No assessment has
been made however of just how toxic leachwaters are in comparison to other waste
discharges. Further work on leachwaters ought to focus on determining the pollutant
load on the environment expressed in a quantity per time. Similarly, an evaluation of
environment loads from other discharge sources is warranted.
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Forkortningar och definitioner
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Aromatiska kolvéten

Bioackumulerbara
amnen

Biomagnifierbara
amnen

BOD
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Denitrifikation
DOC

ECso, ECy, ECio

EGOM

EOX

Essentiell
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Den |&gsta koncentration dér specificerad effekt observeras
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1. Inledning

Det finnsi Sverige idag éver 500 aktiva avfallsupplag, varav cirka 120 enbart tar emot
slam. Dessutom finns cirka 6 000 avslutade adre deponier i Sverige. Den totala mangd
som deponerats under 1996 var 5,1 miljoner ton, vilket motsvarade en minskning pa
néra 1 miljon ton sedan 1994. Total uppsamlades cirka 7,2 miljoner m® lakvatten frén de
aktiva avfallsupplagen under 1996 (Naturvardsverket, 1998a). L akvatten fran upplag
med hushdllsavfall och industriavfall innehdller foreningar som kan vara giftiga for
organismer eller pdannat satt miljéfarliga. PAgrund av den stora mangden féreningar i
lakvattnet & det inte mojligt att analyseraalla, det & i verkligheten endast realistiskt att
analysera en brakdel, med tanke pa befintliga analysmetoder, kostnader och tid. Kun-
skapen &r begransad om vad som hander med dessa @mnen i upplaget och vad som
hamnar i lakvattnet (Oman, 1998). Detta medfor svarigheter att bedoma lakvattnets pa-
verkan pamiljon. Effekternaav de miljopaverkande foreningarna & dessutom mycket
olika

1.1 Syfte

For karakterisering av |akvattnet fran avfallsupplag och av dess giftighet finns inga fast-
stéllda allmanna metoder. Syftet med foreliggande projekt ar att utveckla en metodik
med vilken lakvatten fran avfallsupplag kan karakteriseras. Resultaten fran karakterise-
ringen ger bland annat vardefull information infor valet av behandlingsmetoder for lak-
vattnet.

2. Metod

Lakvatten fran elva avfallsupplag har samlats in och undersokts. Fran ett avfallsupplag
togs dessutom ett |akvattenprov efter behandling med SBR-teknik (Sequence Batch
Reactor). Forutom lakvatten togs prov pa lakvattensediment fran fem av de elva upp-
lagen. Med lakvattensediment avses har partiklar som transporterats med lakvatten ut ur
upplagen. Provet tas antingen i botten av lakvattendammar eller i gropar dar partiklar
sedimenterat nér lakvatten har passerat. De elva upplagen har ssmmanstalltsi Tabell 2.1
tillsammans med respektive provbeteckning. Provbeteckningen anvands fortsattningsvis
I rapporten.
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Tabell 21 Sammanstélining av de avfallsupplag som provtagitsi foreliggande projekt samt respektive
avfallsholag och geografisk placering. Dessutom anges upplagens provbeteckning och
vilken matris som provtagits (lakvatten eller lakvattensediment).

Provbe- Avfalls- Avfallsbolag Plats Matris
teckning upplag Lakvatten  Sediment
A Hovgérden Uppsala kommun Uppsala X
B Hogbytorp  Ragn SellsAB Bro X X
C Sofielund SRV Atervinning AB Huddinge X
D Norsa VastraMdardalens Renhdlinings AB  Kdping X
E Gryta V astmanlands avfall saktiebol ag Vasterds X
(VAFAB)
F Aland Harndsands Energi och Miljo Harndsand X
Tuddarp Motala kommun Motala X X
H Filborna Nordvastra Skanes RenhdllningsAB  Helsingborg X X
(NSR)
I Tagene Goteborgsregionens avfallshantering  Goteborg X X
(Renova AB)
Géarstad Tekniska verken i Linkoping AB Linkoping X
K Hyllstofta ~ NorraAsbo Renhéllining AB Klippan X X
(NARAB)
L* Hyllstofta ~ Norra Asbo Renhélining AB Klippan X
(NARAB)

* = Lakvatten L fran Hyllstofta avfallsupplag var behandlat med SBR-teknik.

L akvattenprovernatogs sa nara upplagen som majligt for att fa minimal utspadning,
[uftning, kontakt med sorberande material eller tid for omvandling. Detta gjordesi syfte
att renodla resultaten s att dessainnehdll salite yttre paverkan som majligt. Valet av
provtagningspunkter kan forvantas ge kraftiga vatten med hdga halter av de anal yserade
foreningarna. Bilder frén provtagningsplatserna presenterasi Bilaga 1. Endast ett prov
har tagits fran varje upplag, vilket innebar att variationer av lakvattnets innehdll inte
ingdr i projektet.

Ett stort antal mojliga parametrar for karakterisering av lakvatten utvarderades. Dessa
inkluderade allmén karakterisering av lakvatten, metaller och andra grundamnen,
metall organiska féreningar, organiska foreningar och organiska summaparametrar samt
toxicitet. Utvarderingen inkluderade teoretisk och praktisk bedémning av provtagning
och provhantering, kemiska analyser och biologiska tester samt parametrarnas miljo-
relevans och representativitet.
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Foreliggande rapport beskriver projektets genomférande, resultat och slutsatser. | rap-
porten presenteras alla analysresultat. Rapporten inleds med en sasmmanstalining av
provtagning, analys och analysresultat av samtliga parametrar som har utvarderats. Dér-
efter fOljer presentationer av ytterligare delstudier som har utférts. Ytterligare en rapport
presenterasi vilken slutsatser och erfarenheter har sammanstallts till en metodik for ka-
rakterisering av lakvatten (Oman et al. 2000).

3. pH, konduktivitet och temperatur

3.1 Allmant om pH, konduktivitet och temperatur

pH-vérdet & ett matt pa hur surt eller basiskt ett medium &r och paverkar bland annat
amnens forekomstform och |6slighet. Konduktivitet beskriver vattnets el ektrol ytiska
ledningsformaga och ger en uppfattning om halten l6sta sdter i vattnet. pH, konduktivitet
och temperatur forandras nér upplagen genomgar de olika omvandlingsfaserna (Oman
1991). Parametrarna mats med fordel i falt men pH och konduktiviteten kan ocksa
bestammas pa |aboratoriet. Biologisk aktivitet inuti avfallsupplagen ger férhojda tempe-
raturer i lakvattnet. Lakvattnets temperatur jamférs med omgivningens temperatur.

3.2 Provtagning och analys

Provtagningsutrustning
Vattenproverna for pH- och konduktivitetsbestamning pa laboratorium togs i maskin-
diskade polyetenflaskor som skoljts med avjoniserat vatten.

Provtagning
Flaskorna skdljdes med lakvatten innan de fylldes med |akvattenprovet. Flaskorna topp-
fylldes for att forhindra avdunstning av amnen och for att minska paverkan fran luftens
Syre pa provet.

Provhantering fore analys

Flaskornatransporteradesi kyltransport till VL dar de frystes och forvarades frysta
fram tills de lamnades for analys. Upptining av proverna skedde 6ver natt i kyl (+ 8°C)
fore analys palaboratorium.

Analysmetod

pH méttes med en kombinationselektod och konduktivitet méttes med en konduktivi-
tetsméatare delsi fat och dels palaboratorium. Lakvattnets och luftens temperatur méat-
tes med termometer i falt.
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3.3 Resultat
Resultaten sasmmanstallsi Tabell 3.1.

Tabell 31 Sammanstélining av analysresultat for lakvatten A-L.

Parameter Enhet A B C D E F G H | J K L
pH (labb) - 7% 76 73 85 70 80 78 72 175 64 77 83
Konduktivitet mS/m 930 860 490 1300 2700 900 430

Temp. vatten °C 22 17 15 11 17 2 9 17 25 22 13 7

Temp. luft °C 4 5 11 14 1 -14 10 5 6 -2 0 0

| foreliggande rapport varierade pH mellan 6,4 och 8,5. Konduktiviteten varierade mel-
lan cirka 400 och 2700 mS/m. Lakvattnens temperatur varierade mellan 2 och 25 °C.

3.4 Diskussion

pH indikerade att upplagen hade |1dmnat den sura anaeroba (syrefria) omvandlingsfasen
och att de befann sig i den metanbildande anaeroba omvandlingsfasen eller den humus-
bildande omvandlingsfasen. M etanbildande bakterier gynnas av ett neutralt pH mellan 6
och 8. Darmed hade upplag D ett for dessa bakterier ogynnsamt pH. (Lakvatten L &r
behandlat och dérmed g relevant for beddmning av omvandlingsfas). Upplag D inne-
holl 10 viktsprocent kalk.

Lakvatten J hade signifikant hogst konduktivitet och var ocksa det enda upplag som
innehdll endast aska och slagg. Lakvatten | hade nést hdgst konduktivitet och hade
ocksa den nést storsta mangden aska och slagg (65 viktsprocent).

Lakvatten A, | och J hade hdgst |akvattentemperatur (22-25 °C) dessa upplag innehdll
samtidigt storst andel aska och slagg.

3.5 Slutsats

pH och konduktivitet varierade signifikant i lakvattnen. pH indikerar att lakvattnen
representerar den metanbildande anaeroba omvandlingsfasen eller den humusbildande
omvandlingsfasen. Resultaten indikerade att pH i lakvattnet hade férhojts vid depone-
ring av kalk. Resultaten visade ocksa pa att det fanns ett samband mellan hoga konduk-
tivitetsvarden och stor andel deponerad aska och slagg. Resultaten indikerade vidare att
lakvatten fran upplag med stor andel aska och slagg hade hogst temperatur. L akvattnens
temperatur var oftaforhojdai forhallande till omgivningens lufttemperatur.
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4. Suspenderat material, torrsubstans och
glodgningsrest

4.1 Allmant

Suspenderad substans (susp) utgors av partiklar i ett vattenprov, som vid filtrering
(genom glasfiberfilter Whatman GF/A, dvs 1,6 um) kvarhalls pafiltret. Halten anges
efter torkning vid 105 °C. Suspenderat material & en viktig variabel eftersom det kan
vara bérare av bland annat potentiellt bioackumulerbara substanser (PBS). | en under-
sokning av avloppsvatten fran ett fotolaboratorium fann man t.ex. att PBS-mangden
fordelades jamt mellan suspenderat material och vattenfas (STORK -projektet, Natur-
vardsverket 1996). Vattenproverna kan varainstabila, vilket innebér att halten suspen-
derad substans & beroende av lagringstid, transportsétt, pH och andra omstandigheter.

Ett provs torrsubstans (TS) bestams genom torkning vid 105 °C och vagning av ater-
stoden.

Glodgningsrest motsvarar terstoden sedan suspenderad substans eller torrsubstans
glédgats vid 550 °C. Ibland anges istallet glodgningsforlust vilket motsvarar viktminsk-
ningen. Glddgningstemperaturen 550 °C har valts darfor att det vid denna temperatur
sker forbrénning av organiska bestandsdelar utan att storre mangder oorganiska amnen
gér forlorade. Glodrest anger darmed andelen av det suspenderade materialet eller torr-
substansen som inte & brannbart. For manga typer av vatten kan man approximera
(uppskatta) halten organiskt material i det suspenderade materialet och i torrsubstansen
genom att bestdmma gl édgningsresten. Det finns dock amnen som & oorganiska som
forsvinner vid en glodrestbestamning, t ex zink kan forangas.

4.2 Provtagning och analys

Provtagningsutrustning
L akvattenproverna och lakvattensedimentet samlades upp i maskindiskade polyeten-
flaskor respektive polyetenburkar som skéljts med avjoniserat vatten.

Provtagning

Flaskorna skdljdes med lakvatten innan de fylldes med |akvattenprovet. Flaskorna topp-
fylldes for att forhindra avdunstning av @mnen och for att minska paverkan fran luftens
syre pa provet. Burkarna toppfylldes med lakvattensediment.
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Provhantering fore analys

Provernatransporterades till laboratoriet i kyltransport (0-4 °C) pakortaretid an 4 tim-
mar och férvaradesi kyl (4 °C) fére analys. Analysen skedde inom 24 timmar efter
provtagningen.

Analysmetod
Analyserna gjordes pa VL enligt standardmetoder (Tabell 4.1).

Tabell 41 Analysmetoder for suspenderat material, torrsubstans och glodgningsrest.

Parameter Analysmetod Matris

Suspenderat material SS 028112-3 Lakvatten

Torrsubstans SS028112-3 Lakvatten och sediment
Glodgningsrest SS028112-3 Lakvatten och sediment
4.3 Resultat

Resultaten ssmmanstdlsi Tabell 4.2

Tabell 4.2  SammangtélIning av analysresultat for lakvatten och lakvattensediment A-L.

Parameter Enhet A B C D E F G H I J K L
LAKVATTEN

Suspenderat mg/l 24 110 24 11 38 87 13 28 210 68 40
material

Glddgningsrest mg/| 18 32 70 22 160 37 80
Glédgningsrest/  vikts-% 16 37 54 79 76 54 20
Susp. mat.

SEDIMENT

Torrsubstans Vikts-% 38 33 48 24 43
Glodgningsrest  vikts-% 16 22 16 19 58
Gddningsrest/ Vikts-% 42 66 33 79 13
Torrsubstans

Glodgningsresten utgjorde 16-79 % av det suspenderade materialet i lakvattnet och 13-
79 % av torrsubstansen i lakvattensedimentet. Den approximerade halten av organi skt
material motsvarar differensen mellan total vikt och gl6dgningsresten.
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4.4 Diskussion av resultat

Suspenderat material varierade mellan 9 och 210 mg/I. Vanligt férekommande bak-
grundshalt av suspenderat material i sj0ar & 1,5 mg/l enligt Naturvardsverket (1996).
Mangden suspenderat material i vatten som sl&pps ut fran reningsverken har uppmétts
till 2-7 mg/l (Tabell 4.3) enligt Stockholm Vatten (1998).

Tabell 43  Sammanstallning av inkommande och utgéende koncentrationer frén
Henriksdals Reningsverk, Bromma Reningsverk och Louddens Reningsverk
enligt respektive miljérapport for 1998 (Stockholm Vatten 1998 a-c).

Enhet Henriksdal Bromma L oudden
In Ut In Ut In Ut
Suspenderade &mnen mg/l 240 2 190 2 200 7

45 Slutsats

Mangden suspenderat material i lakvatten var ca 10-100 ggr hogre an normalt fore-
kommande bakgrundsvéarden i sjéar och ocksa 10-100 ggr hdgre én vad som sl &pps ut
fran reningsverk. Resultaten indikerade att andelen organiskt material i det suspendera-
de materialet och i torrsubstansen varierade mycket (mellan 20 och 90 vikts-%).

5. BODy, CODg,, TOC, DOC och POC

5.1 Allmant om BOD;, COD¢,, TOC, DOC och POC

BOD avser hiologisk syreforbrukning och CODc, avser kemisk syreférbrukning. Vid
bestdmning av BOD spads provet med syreméttat vatten som innehaller nérsalter. Om
sa erfordras tillsétts ytterligare bakterier (ymp). BOD; —vardet erhdlls fran skillnaden i
syrehalt vid bestamning efter 0 och 7 dygn. Syreférbrukande substans utgors av |6sta
kolféreningar, vilka ger upphov till syrebrist i §6ar och andra vattendrag. Mangd syre-
forbrukande substans kan bestémmas som BOD och COD. Den kemiska syreforbruk-
ningen COD bestamd enligt dikromatmetoden (“ Cr”) kan betraktas som ett approxima-
tivt matt dvs ett narmevéarde. Hur va analysresultaten 6verensstammer med det teore-
tiska vardet beror p& hur fullstandig oxidationen &r. For t ex kommunala avloppsvatten
ar COD,, -véardet ett gott ndrmevarde. Anaysen &r kanslig for vissa storningar framst
frén klorid. Storning fran klorid kan minskas, men inte helt elimineras, genom tillsatts
av kvicksilversulfat. Reducerande oorganiska &mnen som nitrit, sulfid och jarn (11) ger
hogre resultat. Det &r i allmanhet accepterat att innefatta syreforbrukningen av sadana
amnen i provets totala COD-véarde. Aromatiska kolvéten och pyridin oxideras endast
obetydligt. Léattflyktiga komponenter kan forsvinna ur reaktionsblandningen genom av-
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dunstning. Kemisk syreforbrukning kan ocksa bestédmmas som CODy,, och avser da
den kemiska syreférbrukningen som erhallits vid oxidation med permanganat. CODwp,
anvands vanligen for recipient- och renvatten. For fororenade vatten anvander man
[ampligen CODc¢,. Permanganat &r ett betydligt svagare oxidationsmedel an dikromat
och vissa organiska foreningar oxideras ofullstandigt eller inte alls.

BOD inkluderar l&ttnedbrytbara organiska amnen medan COD inkluderar bade | &éttned-
brytbara och svarnedbrytbara amnen. Kvoten BOD/COD anger graden av nedbrytbarhet
for det organiska materialet i ett vattenprov. Ju hogre véarde pa kvoten desto storre inne-
hall av lattnedbrytbara organiska amnen och darmed storre syreforbrukande formaga.
BOD/COD kvoten &r oftarelativ 13g i de flestalakvatten eftersom de lattnedbrytbara
amnena bryts ned inuti avfallsupplaget. Kvoten BOD/COD kan ocksa anvandas for att
beddéma omvandlingsfasi ett upplag. En BOD/COD-kvot kring 0,3 & vanlig i inkom-
mande avloppsvatten till reningsverk (Stockholm Vatten 1990-91).

TOC avser totalt organiskt kol, DOC avser |6st organiskt kol och POC flyktigt organi skt
kol. TOC &r ett métt pa mangden kol i 16st och ol 6st organisk substans som finnsi vat-
ten men ger ingen upplysning om vilka organiska féreningar det &r. UtGver organi skt
kol kan vattenprovet innehdlla koldioxid och kolsyrans joner. Det & nodvandigt att av-
|&gsna detta oorganiska kol fore TOC-bestamningen genom avdrivning med en inert
gas. Flyktiga organiska foreningar, sasom bensen, toluen och kloroform, kan delvis for-
flyktigas vid avdrivningen med inert gas. Vid nérvaro av dessa foreningar bestdms
TOC-halten separat eller med differensmetoden (TC (totalt kol)-TIC (totalt oorganiskt
kol) = TOC). Cyanid, cyanat och partiklar av elementart kol (sot) som finnsi provet
kommer att bestdmmas som organiskt kol. | vissafall kan det vara nédvandigt att av-
skilja storre partiklar for att forhindra att analysinstrument sétts igen. Detta maste i sa
fall anges. TOC, totalt organiskt kol, bestdms genom att totala halten av organiskt kol
oxiderastill koldioxid, vilket detekteras. Hoga halter av organiskt kol kan under vissa
forhallanden begréansa effekten av toxiska substanser (Naturvardsverket 1999a).

Vid bestdmning av DOC anges summan av allt organiskt bundet kol som finnsi ett vat-
tenprov som har filtrerats genom ett membranfilter med porvidden 0,45 um. Filtreringen
ska ske snarast mojligt efter provtagningen och fére eventuell surgérning och frysning.
Cyanat och tiocyanat kommer ocksa att inga.

POC betecknar flyktigt (purgeable) organiskt kol. Det bestams pa samma satt som TOC
men dessutom utférs en avdrivning med inert gas utan féregaende surgorning varvid
POC avgar. POC = TC(totalt kol)-TIC (totalt oorganiskt kol) — TOC (totalt organiskt
kol).
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5.2 Provtagning och analys

Provtagningsutrustning
Provernafér BOD7, COD¢,, TOC, DOC och POC togs i maskindiskade pol yetenflaskor
/ polyetenburkar som skoljts med avjoniserat vatten.

Provtagning

Flaskorna skdljdes med lakvatten innan de fylldes med lakvattenprov. Flaskorna topp-
fylldes for att forhindra avdunstning av amnen och for att minska paverkan fran luftens
syre pa provet. Burkarna toppfylldes med sedimentprov.

Provhantering fore analys

Provernatransporteradestill laboratoriet i kyltransport (0-4 °C) inom 4 timmar och for-
varades kylda fore analys. DOC filtrerades inom 24 timmar efter provtagning. Ovriga
prover forvarades morkt i kyla (4 °C) anayserades inom 24 timmar efter provtagning
eller forvarades frysta fore analys. Upptining av frysta prover gjordesi kyl (4 °C) 6ver
natt och analysen skedde inom 14 dygn efter provtagning.

Analysmetod
Analyserna utfordes enligt standardmetoder (Tabell 5.1).

Tabell 5.1 Analysmetoder.

Parameter Analysmetod Kommentar

BOD-, SS028143-2

COD¢, SS028142 Stérs av klorid > 1000 mg/I
TOC SS 028199, Astro 2001 Stérs av klorid > 1000 mg/l
DOC SS 028199, Astro 2001 0,45 pm filter

POC SS 028199, Astro 2001 modifierad med

ytterligare en avdrivning.

5.3 Resultat

Resultaten presenterasi Tabell 5.2.
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Tabell 5.2 SammangtélIning av analysresultat for lakvatten och lakvattensediment A-L. Det. grans

avser detektionsgrans och anges for analysresultat som understiger detektionsgransen.

For DOC har 0,45 um filter anvants.
Parameter Enhet  Det.- A B c D E F G H | J K L

grans

LAKVATTEN
BOD (7) mgO,/l 3 4 44 59 12 110 12 15 6 14 7 7
COD (Cr) mgOJ/l 10 390 1300 910 900 920 350 1100 250 510 570 1200 550
BOD/COD 001 003 006 001 012 003 001 002 003 001 0,01
TOC mg/| 1 120 49 320 340 330 140 410 100 150 52 440 210
DOC mg/| 1 110 460 300 330 320 140 390 98 140 49 430 190
POC mg/| 05 16 20 31 19 20 15
DOCITOC % 92 94 94 97 97 100 95 98 93 94 98 90
POC/TOC % 33 49 31 37 05 1
LAKVATTEN-
SEDIMENT
TOC mg/kgTS 2,8 57 24 82 18

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.

BOD; varierade mellan 4 och 110 mg/l, CODc; varierade mellan 250 och 1300 mg/I,
TOC mellan 52 och 490 samt DOC mellan 49 och 460 mg/l i lakvattnet. TOC i lak-

vattensedimentet varierade mellan 1,8 och 8,2 mg/kg TS.

5.4 Diskussion av resultat

| Tabell 5.3 har vanligt forekommande bakgrundshalt i 5j6ar sasmmanstallts enligt

Naturvardsverket (1996) fér BOD7, CODc;, TOC och DOC. Dessutom har sasmman-
stéllts koncentrationer av BOD7 och CODc, i vatten som sldpptes ut fran reningsverk

under 1998 BOD7, CODcy, (Stockholm Vatten 1998 a-c).
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Tabell 5.3  Sammanstallning av koncentrationer i inkommande avloppsvatten och utgdende vatten
frén Henriksdals Reningsverk, Bromma Reningsverk och Louddens Reningsverk enligt
respektive miljorapport for 1998 (Stockholm Vatten 1998 a-c). Dessutom anges vanligt
forekommande bakgrundshalt i §6ar (Naturvardsverket 1996).

Enhet Henriksdal Bromma Loudden Bakgrundshalt
In Ut In Ut In Ut
BOD-; mg/| 180 2 140 3 180 6 4
CODc, mg/| 370 27 29 40 10
TOC mg/| 5
DOC mg/l 5

BOD i lakvatten varierar frén samma nivaer som utgaende vatten fran reningsverk eller
bakgrundshalt i g6ar till ca50 ggr hdgre koncentrationer. COD varierar mellan 10 och
ca 500 ggr hogre koncentrationer an vad som sldpps ut fran reningsverken eller bak-
grundshalt i g6ar. TOC och DOC motsvarar ca 10 till 100 ggr naturliga bakgrundsvar-
den for g0ar.

COD¢; bedoms av forfattarna vara miljoméssigt olamplig pa grund av tillsatsen av
kvicksilver vid analysen. Formodligen bor man darfor i en framtid utesluta CODc |
allmanna karakteriseringsprogram. Att bestémningen stors av reducerande oorganiska
amnen som nitrit, sulfid och jarn (1) vilka kan férekommai signifikanta koncentratio-
ner i lakvatten bidrar till att i framtiden utesluta parametern. COD kan i safall erséttas
av TOC enbart.

5.5 Slutsats

Lakvatten innehaller signifikant hogre halter organiskt kol an vad som sldpps ut fran
reningsverk och vad som férekommer naturligt i §0ar.

CODc; bor av miljomassiga skal uteslutas ur programmet nér detta kan anses mgjligt.

6. Narsalter

6.1 Allmant om néarsalter

Foljande anayserades; N-NH ; (ammonium kvave), N-NO; +NO3 (nitrit och nitrat
kvéave), N-Kjeldahl (organiskt kvave och ammoniumkvéave), P-PO% (fosfatfosfor) och
P-tot (totalfosfor). For att berdkna den totala méngden kvave adderas nitrit och nitrat-
kvéve med Kjeldahl-kvéve.
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Kvave och fosfor ar nérsalter som vaxter och djur behdver for sin tillvaxt. | ett ekosys-
tem i balans & tillskott av nérsalter nddvandigt for den biologiska produktionen. | en 56
eller ett vattendrag tar alger och vattenvaxter upp narsalterna ur vattnet. Alger och véax-
ter &s av olika djur och nér sedan djuren och kvarvarande alger dor, faller detill botten
och bryts ned. Kvéave och fosfor frigors vid nedbrytningen och fosfor binds till sedi-
mentet. Vid nedbrytningen forbrukas syre. Sa lange sedimenten & syresatta kommer
fosfor fran nedbrutna alger att kvarhdllasi sedimenten. Kvaveforeningarna fran de ned-
brutna organismerna kommer att omvandlas med hjalp av bakterier via nitrifikation och
denitrifikation (se kap. 6.1.2) for att slutligen avgatill atmosfaren som kvavgas. Vid ut-
sldpp av narsalter till en recipient ar det vanligtvis inte akuttoxiska effekter som ar de
stora problemen, aven om htga halter av ammoniak kan orsaka exempelvis fiskdod.

Om stora méngder narsalter tillférs en §0, kan den eutrofieras (Overgddas), vilket re-
sulterar i riklig produktion av alger, sk alghlomning, och av 6vriga organismer i eko-
systemet. Nar den stora biomassan sedan ska brytas ner krévs stora mangder syre. Detta
sker vanligen under hosten och vintern, da syreforhdllandenai sons bottenvatten forvar-
ras pagrund av is pa vattenytan och vinterstagnation (ingen omblandning av vattnet i
gon). Syrebristen leder till att fosfor frigors ur sedimenten, omvandling av kvavefore-
ningen ammonium till nitrit och nitrat fungerar inte eftersom processen styrs av bakte-
rier som kraver syre, vilket leder till att det naturliga kretsloppet av kvéve fran §6n i
form av kvévgas bryts. De syrefria bottnarna leder &ven till att manga organismer dor
eller flyr. Under vintern kan kvéave och fosfor lagras upp i §6ns bottenvatten. Vid is-
lossningen blandas g 6ns vatten om och de upplagrade narsalterna spridsi hela 56n och
tas upp av alger och vattenvéaxter som vaxer till. Dessutom kommer nytt tillskott av nér-
salter med luftdeposition och tillrinnande vatten. Narsalter orsakar i sig gélvaingaeller
fa toxiska effekter utan det ar det stora behovet av syre for att bryta ned producerad
biomassa som leder till ogynnsamma forhallanden, dvs syrebrist. Det & inte bara fosfor
som frigdrs frén sediment vid syrefria forhallande, aven vissa metaller kan frigoras och
kommaut i det fria vattnet.

Forutom nérsalter bestar ett lakvatten av bland annat organiska amnen och metaller. For
hoga koncentrationer av metaller och vissa organiska amnen kan skada de mikroorga-
nismer som omvandlar ammonium till kvavgas. Om nitrifikationsbakterierna stérs kan
det ledatill en 6kad eutrofiering av vattnet. Detta kan aven intréffa om de miljostorande
amnena paverkar denitrifikanterna, men i dettafall kan en stérning dven orsaka produk-
tion av dikvaveoxid dvs lustgas (Wennberg et al. 1995). Lustgas & en sa kallad véxt-
husgas, vilket innebér att den bidrar till den 6kade véxthuseffekten med klimatforand-
ringar pajorden.

Fosfor

Fosfors paverkan pa miljon &r inte i férsta hand toxisk utan eutrofierande och ekosys-
temforandrande, dvs en 6kad belastning av fosfor leder till att recipienten blir mer
naringsrik och darmed foréndras artsammanséttningen i §on.
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Eftersom narsalter & nagot som organismer behdver och som finnsi varierande méangd i
naturen blir effekterna av narsaltsutsl pp olika beroende pavart det sldpps ut. | sdar
och aar finns vanligen gott om kvéave och alger och vattenvaxter konkurrerar om det
fosfor som finns tillgangligt. Utsldpp av kvave leder daintetill ngon storre algtillvaxt.
Om déremot fosfor tillfors kommer algbiomassan att 6ka. Detta galler &ven for Botten-
viken och Bottenhavet, men i egentliga Ostersion, Kattegatt och Skagerack finns det
gott om fosfor och dér réder istéllet brist pa kvave. Man far dock kommaih&g att det
som sldpps ut i sjoar och dar till sist nar vara kustvatten.

Kvave
Fordelningen av ammoniak och ammonium i lakvattnen & beroende av radande pH-
varde dar hogre pH ger en forskjutning av jamvikten mot ammoniak (pKa= 9,25).

NH; <> NH, +H* (1)
Jamvikten paverkas av pH vardet enligt:
{NH;}
pH=pK,+ Ogm (2

Vid jamviktsberdkningar maste hansyn aven tastill bland annat jonstyrka och tempera-
tur. For dverslagsberakningar kan ammoniakkvavet antas utgora cirka 10 % av summan
av ammonium och ammoniakkvavet vid pH cirka 8 och 1 % vid pH ca 7.

| ett fungerande ekosystem kan ammonium omvandlas av bakterier till nitrit, sedan
nitrat och till sist till kvavgas som avgar till atmosfaren. Vissa véxter, till exempel
klover (i symbios med bakterier), och alger (blagrona) har specialiserat sig pa att ta upp
kvéave fran luften. Pa detta sétt aterfors kvavet till markekosystemet. | ett lakvatten-
magasin kan nitrifikation och denitrifikation ske, dvs omvandling av ammonium till
kvéavgas, till en viss del, men en andel av ammonium avgar som ammoniak till atmos-
faren.

Kvavecykeln

Den storsta bestandsdelen av den |uft vi andas & kvave i form av kvéavgas, N,. Kvave ar
en nodvandig komponent for liv och ingér till exempel i aminosyror som bygger upp
proteiner och DNA. Det &r ett fatal mikroorganismer som kan fixera kvave fran atmos-
faren och omvandla det till biologiskt tillgangligaforeningar till exempel ammoniak,
NH3. Ammoniak tas upp av vaxter och bildar organiskt kvave till exempel proteiner,
detta kallas assimilation. N&r det organiska kvavet bryts ned frigdrs ammoniak som kan
oxiderastill nitrit (NO3) och nitrat (NO3 ). Dessa processer kallas nitrifikation och styrs

av bakterier som utvinner energi for tillvaxt genom denna oxidation. Nitrifikanterna
kraver syre for att kunna oxidera ammoniak.

NH; = NO; = NO; Nitrifikation
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Det oxiderade kvavet kan antingen genom assimilatorisk eller dissimilatiorisk nitrat-
reduktion omvandlas fran nitrat till ammoniak for att kvarhalla kvéavet i biomassan, eller
for att vissa bakterier "andas’ nitratetsinnehall av syreistéllet for fritt syre.

NO; = NH; Assimilatorisk nitratreduktion och
Dissimilatiorisk nitratreduktion

Denitrifikation & den process da nitrat omvandlas av bakterier till kvavgas, via ett antal
olikaforeningar bland annat lustgas, samtidigt som det anvands som elektronacceptorer,
dvs bakterierna anvander kvaveforeningarnas syrei stallet for " fritt” syre. Denna
process kraver inte ndrvaro av syre utan sker i omraden med syrebrist.

NO3; = NO; = NO = N,O =N, Denitrifikation

Ammoniakavgang

Ammoniak kan avgatill luft och gasformig ammoniak har stor benagenhet att deponeras
pasdval mark som vegetation. Ammoniak &r vattenlslig och har darfor en htg deposi-
tionshastighet. Ammoniak transporteras darfor vanligen inte [angt utan den storsta
depositionen sker nara kéllan. Gasformig ammoniak tas snabbt upp och metaboliseras
av vaxter. En 1dg ammoniakhalt ger i regel en positiv godslande effekt. En for hdg halt
ger daremot forgiftningsymptom. Jordbruksvaxter tal i regel hdgre ammoniumhalter
medan andra vaxter till exempel barrtréd 1&tt tar skada av ammoniak. Ammoniak kan
aven reageramed sura gaser dller partiklar i agrosolform (sma partiklar). Nar ammoniak
vél & i partikelform minskar depositionshastigheten pa grund av partiklarnas fysikaliska
egenskaper och partiklarna kan transporteras langt (LRF 1988).

Ammoniak som deponeras pa marken tas upp av vaxternas rotsystem. Marklevande
bakterier kan aven oxidera ammonium till nitrat som tas upp av vaxter vilket bidrar till
markforsurning (LRF 1988). Ammoniak kan dessutom vara toxiskt for marklevande
organismer, nitrifikationsprocessen hdmmas vid en ammoniakkoncentration av 10 mg/l
(Kemikalieinspektionen 1995).

Toxicitet

Ammonium forekommer i vatten bade i joniserad form och icke joniserad form (ammo-
niak). Proportionerna mellan de olika férekomstformerna styrs bland annat av tempera-
tur, pH, jonstyrka, ammoniakavgang och omvandlingar (kapitel 6.1.2). Det & i huvud-
sak ammoniak som orsakar toxiska effekter pa akvatiskt liv. FOr att pa ett enkelt satt
kunna gdra en grov uppskattning av ammoniakhalten i ett vatten, kan antagandet goras
att 1 % av ammoniumhalten vid pH 7,5 och temperaturen 18 °C féreligger som ammo-
niak (USEPA 1985). Vid lagre pH Okar andelen ammonium och vid hogre pH andelen
ammoniak.
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Ammoniak & mycket toxisk, akut och subakut (kapitel 12.13), for manga akvatiska
organismer, bidrar till eutrofiering i terrestra och akvatiska system och orsakar skador
pa vegetation (K emikalieinspektionen 1995¢). Ammonium anvandsi Sverige mest i
gbdselmedel.

Ammoniumutslapp fran avfallsupplag jamfért med andra utslappskallor
Enligt Naturvardsverkets berdkningar orsakar mansklig aktivitet ett kvaveutsl dpp till
omgivande hav pacirka 87 000 ton om man inte tar hansyn till retention, dvs fastlagg-
ning eller avgang till luft (Naturvardsverket 1997b). Enligt dessa berékningar kommer
cirka 45 % fran jordbruket, 33 % fran avloppssektorn, deposition pa sjdar och vatten-
drag bidrar med cirka 14 %, skogsbruket for cirka 1 % och industrin for cirka 5 %. Om
man tar hansyn till retentionen var de antropogena utsldppen till Véasterhavet och egent-
liga Ostersjon 54 000 ton (Naturvardsverket 1997b). Kvaveuts dppen frén kommunala
avfallsupplag & enligt Naturvardsverket (1996) cirka 3 000 ton/ar, vilket & i samma
storleksordning som utsldpp fran industrin i sodra Sverige. (Tabell 6.1).

Tabell 6.1  Industrins kvaveutsldpp 1995 i sddra Sverige (Naturvardsverket 1997c).

Verksamhet Totalkvave, ton Andel i %
Skogsindustri 1900 51
Organisk kemisk industri 590 16
Oorganisk kemisk industri 263 7
Raffinaderier 70 2
Jarn- och stalverk 560 15
Livsmedelsindustri 290 8
Tillverkning av mineraliska @&mnen 6 0,2
Verkstadsi ndustri 5 0,1
Textil- och l&derindustri 3 0,1
Malm och mineralutvinning 6 0,2
Annan brytning och tillverkning 3 0,1
SUMMA 3700

Naturvardsverkets rapport (Naturvardsverket 1997¢) tar inte upp situationen for hela
Sverige utan bara for den sodra delen, med en ténkt linje fran Norrtélje langs Daldlven
till norska gransen. Detta har gjorts for att kustvattnen i norra Sverige, dvs Bottniska
viken, har |ag kandlighet for kvave (den tillvéaxtbegransande faktorn &r inte kvéave utan
fosfor). Om hela Sverige hade beaktats hade sakert fordelningen av kvaveuts dpp fran
olikaindustrindringar sett annorlunda ut. Exempelvis kommer arligen cirka 750 ton
kvavetill ytvatten fran olika typer av sprangarbeten (gruvor, tunnlar mm).
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Provtagningsutrustning

Provernafér N-NH ;, N-NO;, NO;, N-Kjeldahl, P-PO3 och P-tot togsi syradiskade
polyetenflaskor som skoljts med avjoniserat vatten. Plastflaskornainnehdll svavelsyra
for konservering av provet. Vid provtagningen skoljdes flaskorna sdledes inte med lak-
vatten utan fylldes till bredden direkt. Toppfyllning gjordes for att forhindra avdunst-
ning av amnen och for att forhindra kontakt med luften da syre kan forandra provet.

Provhantering fore analys
Proverna transporteradestill laboratoriet i kyltransport (0-4 °C) inom 4 timmar och for-
varades frysta fore analys.

6.2 Provhantering i samband med analys

Upptining av de frysta provernafore analyser gjordesi kyl (+ 8°C).

6.3 Analysmetod

| tabell 6.2 anges de olika analysmetoderna for narsalter. Total kvave erhdlls genom att
summera mangden kvéave i féreningarnaNO,, NOz samt NH,.

Tabell 6.2  Analysmetoder for nérsalter.

Parameter Analysmetod Kommentar

N-NH,4 Technicon Industrial Method 695-82W
N-NO,+#NOz;  SS028133-2 mod. for FIA
N-Kjeldahl Technicon Industrial Method 376-75W/B och  Summan av organiska kvavefore-

do 695-82W ningar och ammonium
P-PO, SS028126-2 mod. for autoanalyzer
P-tot Technicon Industrial Method 376-75w/B,

ss028127-2 mod. for autoanalyzer

6.4 Resultat

Resultaten sammanstélsi Tabell 6.3.
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Tabell 6.3  Sammanstélining av analysresultat for lakvatten A-L. Det.grans avser detektionsgrans.

Parameter Enhet Det.- A B C D E F G H | J K L
grans

LAKVATTEN

N-Ammonium, mg/l 0,01 93 500 180 800 360 230 520 110 230 130 870 19

(N-NHz")

N-Kjeldahl (orga= mg/l 0,15 99 510 190 830 410 230 480 130 230 120 860 42
niskt kvéve och
ammonium-kvave)

N-Nitrit+nitrat, mg/l 0,01 24 0,18 0,40 35 - 11 4.4 18 0,30 0,22 2,0 14
(N-NO,*+N-NO3")

N-Totalt, mg/I * 100 510 190 860 410 240 480 150 230 130 860 56
(N-KJ+N-NO2)

N-Ammonium / % 92 98 95 92 88 95 110 74 100 100 100 34
N-Totalt

P-Fosfat, mg/l. 0,002 0,20 2,0 13 35 12 0066 026 057 039 022 20 074
(P-PO)

P-Totalt mg/l 0,002 0,27 2,7 18 4,0 1,7 0,16 0,47 0,66 0,51 0,31 2,2 11
Totalkvave/ 380 190 110 220 240 1500 1000 220 450 420 390 51
Totalfosfor

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.
* = Parametern utgdr en suimma a vandra analyser och saknar séker detektionsgrans.

N-ammonium varierade mellan 93 och 870 mg/l f6r de obehandlade vattnen och var 19
mg/I for det behandlade vattnet (L). N-Kjeldahl (organiskt kvave och ammoniumkvéave)
varierade mellan 99 och 860 mg/I och var 42 mg/l for det behandlade vattnet. N-nitrit
och nitrat varierade mellan 0,18 och 35. P-fosfat varierade mellan 0,066 och 3,5 och P-
total mellan 0,16 och 4,0 mg/I.

6.5 Diskussion

| Tabell 6.4 presenteras kvave och fosforkoncentrationer i vatten som sldpptes ut fran
reningsverken under 1998 (Tabell 6.4).
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Tabell 6.4 SammanstdIning av koncentrationer i inkommande avloppsvatten och utgéende
vatten frén Henriksdals Reningsverk, Bromma Reningsverk och Louddens
Reningsverk enligt respektive miljorapport for 1998 (Stockholm Vatten 1998 a-c).

Enhet Henriksdal Bromma L oudden
In Ut In Ut In Ut

N-Ammonium, N-NH mg/| 23 1 18 2 25 6
N-Kjeldahl (organiskt kvéve och mg/! 34 2 26 3 35 7
ammoniumkvéave)

N-Nitrit+nitrat, N-NO 3 +N-NO 3 mg/| 53 11 13
N-Totalt,N-KJ+N-NO,3 mg/l 34 7 26 14 3B 20
P-Fosfat, P-PO 5~ mg/l 0,05 0,03 0,02
P-Totalt mg/l 59 010 37 010 54 0727

N-ammonium och N-Kjeldahl i lakvatten motsvarade ca 100- 500 ggr utsl&ppen fran
reningsverken. Aven det behandlade vattnet hade mer an tre ganger hogre koncentratio-
ner an utsldppen fran reningsverken. P-fosfat och P-totalt i lakvatten var ofta hdgre an
vatten ut fran reningsverken. P-fosfat var i vissafall ca 100 ggr hogrei lakvatten.

De ammoniumkoncentrationer, och dérmed & en ammoniakkoncentrationer, som upp-
maéttsi lakvatten i foreliggande projekt kan vara toxiska for akvatiska organismer.
Ammonium/ammoniak & dessutom beddmt som eutrofierande i terrestra och akvatiska
ekosystem samt skadligt for vaxtlighet enligt Kemikalieinspektionen (1995).

6.6 Slutsats

N-Ammonium koncentrationernai lakvattnen var signifikant hogre an utslappen fran
reningsverken, koncentrationerna kan vara toxiska for akvatiska organismer.
N-Ammonium i lakvattnen gor dem dessutom eutrofierande.
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7. Salter och alkalinitet

7.1 Allmant om salter och alkalinitet

De salter som analyseradesi foreliggande projekt var klorid (CI°), fluorid (F), sulfat
(SO2 ) samt karbonat (HCO3 ). Dessutom méttes |akvattnens salinitet dvs salthalt i falt.
K loridjonhalten kan ocksa anvandas for att sparafororenat vatten. Vid kloridhalter
stérre &n 1000 mg/l kan stérningar uppsta vid analys av bland annat TOC och AOX.
Salinitet bestdms genom att méta konduktiviteten och sedan rakna om vérdet med en
tidigare bestamd omrakningsfaktor. Omrakningsfaktorn &r framtagen for naturliga vat-
ten och dess giltighet for lakvatten har g studerats. Salinitet kan vara viktig att be-
stammai lakvatten infor toxicitetstester eftersom olika organismers talighet for salt
ibland anges som salinitet.

Alkalinitetens storlek &r ett matt pa vattnets formaga att motsta forsurning. Alkalinitet
bestéms genom titrering med HCI till pH 5,4 och angesi enheten mekv/l (ekv ar en for-
kortning av ekvivaenter). For naturliga vatten gors ofta antagandet att alkaliniteten direkt
kan omrdknas till koncentrationen av vétekarbonatjoner (HCO3) som angesi mg/l.

7.2 Provtagning och analys

Provtagningsutrustning
Provernatogsi maskindiskade polyetenflaskor som skdljts med avjoniserat vatten.

Provtagning
Flaskorna skdljdes med lakvatten innan de fylldes med |akvattenprovet. Flaskorna topp-
fylldes for att forhindra avdunstning av @mnen och for att minska paverkan fran luftens
syre pa provet.

Provhantering fore analys
Proverna transporteradestill laboratoriet i kyltransport (0-4°C).och forvarades frysta
fore analys. Upptining av de frysta provernafére analys gjordesi kyl (+ 4°C) 6ver natt.

Analysmetod
Analysmetoder for de olika salterna éterfinnsi Tabell 7.1.
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Tabell 7.1 Analysmetoder for olika salter

Parameter Analysmetod K ommentar

cr Tecator ASN 63-01/83

F SS 028135

S0 SSEN/ISO 10304-2 Jonkromatografi
HCO3 SS/EN SO 9963-2

Salinitet Sdlinitetsmétare Maéttesi falt
7.3 Resultat

Resultaten har sasmmanstéltsi Tabell 7.2.

Tabell 7.2 Sammanstallning av analysresultat for lakvatten A-L.

Par ameter Enh¢ A B C D E F G H | J K L
LAKVATTEN

Salinitet %o 93 48 26 90 19 52 22
Klorid, CI mgl 2300 1100 570 3800 870 360 690 410 3500 4900 550 540
Sulfat, SO5 mg/l 100 22 130 460 210 190 120
Fluorid, F mg/l 11 2 11 9 10 12 11
Viétekarbonat,  mg/l 4300 3600 1100 2400 300 5100 1500
HCO3

Saliniteten varierade mellan 2,2 och 19 %., klorid mellan 360 och 4900 mg/l, fluorid
mellan 9 och 12 mg/l, sulfat mellan 22 och 5100 mg/l samt vétekarbonat mellan 300 och
5100 mg/l.

7.4 Diskussion

Kloridhalter i grundvatten anses representera” hdga halter” vid koncentrationer motsva-
rande 100-300 mg/I (Naturvardsverket 1999c). Parametern salinitet far anses vara
approximativ for lakvatten eftersom den &r utvecklad for naturliga vatten.

7.5 Slutsats

Kloridhalten i lakvattnen var hégre én vad som klassas som hdga halter i grundvatten.
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8. Metaller och andra grundamnen

8.1 Allmant om metaller och andra grundamnen

Till tungmetaller raknas metaller som har storre atomvikt &n natrium, dvs 23 Dalton,
och som har stérre densitet an 5 g/cm®. Exempel pd sidana &r bly, kadmium och koppar.
Néastan allametaller och halvmetaller i det periodiska systemet anvandsi samhéllet,
inom bland annat elektronik, legeringar, ytbehandling, byggmaterial, glas, plast, kataly-
satorer och medicin.

Metaller forekommer naturligt i |8ga halter i sotvatten. Fordelningen av metaller mellan
fast fas och vattenfasi vattenmiljoer bestams framst av processerna komplexbindning,
sorption och utfallning. Komplexbildning orsakar ofta en férhdjning av metallkoncent-
rationen i vattenfasen medan sorption och utfalning normalt minskar koncentrationen i
vattenfasen. Tillgangligheten, vilket ofta anses motsvara potentialen for en metall att
orsaka miljostérande effekter, kan antas vara storre om metallen & [6st i vatten &n om
den & bunden till partiklar.

Forekomstform

Forekomstformen (speciering) av metallerna ar av storsta betydel se bland annat for
deras biotillganglighet och toxicitet. | biologiska tester dér 1&gsta kanda effektnivaer for
en viss metall bestdms anvands jonsvaga och klara vatten. | dessa vatten kan metallers
forekomstformer nagorlundaval forutses. | lakvatten och i naturen & metallers fore-
komstformer svarare att forutse.

Forekomstform kan till exempel varg;
» metallassociering med kolloider (sma partiklar) eller

» fordelningen av metaller mellan specier i den 16sta delen sdsom fria joner, oorga-
niska komplex och mindre organiska komplex.

Kolloider & partiklar som & sa sma att de haller sgf suspenderade i vattenfasen och
vilket 6kar kolloiders transport med vattnet. Det ar inte majligt att exakt definierakol-
loiders storlek men storleksordningar som 0,001 till 10 um har féreslagits (Jensen,
1998). Kolloider har en stor yta och déarmed stor potential att binda metaller. Vid prov-
tagning och analys av kolloidhaltiga vatten &r det darmed av storsta vikt att de uttagna
proven exakt representerar vattnens kolloi dsammanséttning och héarmed associerade
metaller. Lakvatten innehaler bade organiska och oorganiska kolloider (Jensen 1998).
Studier har visat att i lakvatten med stort innehall av organiskt material bestar de minsta
kolloiderna (0,001-0,010 um) ofta av nastan enbart organiskt kol (Jensen 1998). Studier
har visat att Fe(l1) och Mn(Il) oftaférekommer i mycket héga koncentrationer i anaero-
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ba lakvattenplymer under och vid sidan om gamla avfallsupplag. Jensen (1998) har visat
fran studier av fordelningen av Fe(I1) och Mn(11) mellan olika specier i lakvattenplymer
att Fe(11) och Mn(11) primért finnsi den |6sta fraktionen (78-100%) och darmed endast i
mindre utstrackning &r associerat till kolloider. | den |osta fraktionen férekom metaller-
na framst som friajoner (72-88%) och resten var komplexbundnartill karbonatspecier.
Studier av sparmetallers fordelning i lakvatten och lakvattenplymer har visat att metal-
lernai stor utstréckning finns associerade till kolloider (Jensen 1998). Speciellt & kop-
par, bly och krom primért bundnatill de kolloidala fraktionerna (43-100%), medan
kadmium i hogre grad finnsi den |6sta fraktionen (26-100%). For nickel och zink varie-
rar resultaten mycket mellan undersokningarna (nickels association till kolloider varie-
rar mellan 10-57% och zinks mellan 0-94%). Speciellt organiskt kolloidalt material
komplexbinder metallerna, men det finns ocksa indikationer pa associering mellan
metallerna och oorganiska kolloider. Den |6sta fraktionen av lakvatten och lakvatten-
fororenat grundvatten visar stor variation av fordelning mellan férekomstformer. Spe-
ciellt organiskt material komplexbinder metaller men aven oorganiska komplex med
karbonat-, klorid- och hydroxidspecier kan varaav betydelse. Det & speciellt kadmium,
koppar, bly och krom som &r bundet till organiskt material, medan zink binder mindre
till organiskt material. Fria metalljoner forekommer séllan (mindre &n 30 % och oftast
mindre &n 10%).

Metallers16slighet i vatten bestamsi hog grad av pH, redoxpotentialen och koncentra-
tion av komplexbindande substanser (organiska och oorganiska). Metaller som upptréa-
der i l&ttlosligare former och dérmed i hdgre koncentrationer vid lagre pH & bly, kad-
mium, koppar, zink och mangan (Naturvardsverket, 1987). Krom och jarn & mindre
beroende av pH vérdet. Vétejonen kan dessutom konkurrera ut metalljoner fran biolo-
giska ytor och darmed astadkomma en minskning i den biologiska tillgangligheten. Lagt
pH kan ocksa ge upphov till syrastress vilket indirekt paverkar genoms &ppligheten hos
biologiska membran gentemot metaller. Jarnkoncentrationen har ett stark samband med
syrehalten. Aven mangankoncentrationen & beroende av syrehalten. La&g syrehat gyn-
nar uppkomsten av léttlésligajarn- och manganforeningar och leder darmed till 6kade
jarn och mangan-koncentrationer. Dessutom &r ekotoxiciteten for vissa metaller direkt
beroende av i vilken kemiskt form metallen foreligger. Exempel pa det & metallens
oxidationsform, till exempel skillnaden i toxicitet mellan Cr(I11) och Cr(V1) samt skill-
naden i toxicitet mellan arsenit och arsenat.

Toxiciteten av koppar minskar i humdsa vatten, pa grund av att denna metall bildar sta-
bila komplex med humus. Humuskomplexen blir stora och & dessutom poléara vilket gor
att deinte formar att tréanga igenom biologiska membran. Det finns dock studier som
visar pa hog biologisk tillganglighet hos koppar i humosa vatten vid neutralt pH. Aven
bly och aluminium bildar stabila humuskomplex, vilket minskar deras biotillgéanglighet.
Humus kan &ven fungera som bérare av vissa metaller och darmed 6ka rérligheten hos
dessa, exempel pa sadana metaller & jarn, aluminium, bly, arsenik och kvicksilver.
Vissa svavel organiska foreningar kan 6ka biotillgangligheten hos vissa metaller pa
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grund av bindning till icke polara och lipofila komplex. Humusbindning paverkar till
exempel koppar, bly, arsenik och kvicksilver.

Toxiciteten hos metaller & ofta omvant korrelerad mot vattnets hardhet dvs ju hardare
vatten desto mindre toxicitet hos metaller. Troligen beror detta pa kalciums och magne-
siums férmaga att minska permeabiliteten, dvs genomsl dppligheten hos biologiska
membran for metaller. De flesta naturliga vatten i Sverige (&ven Mé@aren) réknas som
mjuka och &r sarskilt kansliga for metallpaverkan.

Vanligtvis undersoks ett amne i taget och fragor om synergism, additativa effekter samt
antagonistiska effekter beaktas inte. For metallerna zink, koppar och kadmium rekom-
menderas ett additivt betraktel seséit (koncentrationen av varje metall divideras med sitt
LCso-varde for att sedan adderas). Vid studier av kroniska effekter har man sett att
blandningar av zink-kadmium, kadmium-kvicksilver och zink-kvicksilver kan ge skador
pa reproduktionen hos Daphnia magna vid koncentrationer dar metallerna var for sig
inte orsakar métbara skador. FOr metallerna kadmium, bly, krom, koppar, kvicksilver
och arsenik har additativa effekter hos Ceriodaphnia och fisk (g regnbage) iakttagits
vid halter som anses vara utan effekt om metallernatillsétts var och en for sig.

Beddmning av hur metaller uppfor sgj i vattenmiljder till exempel |akvattendammar
eller efter utddpp i naturen samt tolkning av toxicitetsdata kréaver alltsa kéannedom om
de fysikaliska-kemiska former som metallernaforeligger i. Det finnsi princip tva meto-
der att bestamma forekomstform, dels med geokemiska jamviktsmodeller och dels ex-
perimentelIt (Jensen 1998). | den komplexa miljé som lakvatten utgér och som inklude-
rar biologiska processer kan det vara svart att definiera alla processer som paverkare-
sultaten, det kan dessutom vara svart att bestdmmaingangsdatatill modellerna. Nagra
av de vanligast anvanda experimentella specieringsmetoder &r jonbytar- och filtrerings-
metoder. Vid filtrering uppdel as kolloider och darmed associerade metaller efter kolloi-
dernas storlek. Ofta anvands olika typer av filter till de storre fraktionerna (> 0,015 um)
och ultrafiltrering till de mindre fraktionerna. Med ultrafiltrering & det mojligt att av-
skiljakolloider till en storlek pa ca 0,001 um. Metoder for jonbyte anvands for uppdel -
ning i organiska och oorganiska specier samt foér uppdelning av metaller i friajoner och
dessutom for uppdelning av metallkomplex efter komplexens stabilitet. Normalt an-
vands jonbytarmassor i kolonn eller satsvisa forsoksuppstallningar, dar laddade metall-
specier byts mot andra joner pa den aktuella jonbytarmassan.

Metaller och andra grundamnen i avfallsupplag

Storaméngder metaller har genom &ren lagrats i landets avfallsupplag. Detta har skett
via kasserade produkter och varor, men dven via avfal fran rening av Iuft- och vatten-
uts dpp. Ungeféarliga varden pa arlig tillforsel av olika metaller till kommunala avfalls-
upplag redovisas av Naturvardsverket (Tabell 8.1). Christensen et al. (1994) har gjort
den allmanna beddmningen att tungmetaller i lakvatten inte riskerar att fororena grund-
vatten eftersom lakvatten normalt innehaller |&ga koncentrationer av tungmetaller och
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att tungmetaller dessutom fordréjsi marken genom sorption och fallning. Christensen
anger dock att det & majligt att |angtidseffekter av forandringarnai avfallsupplag ckar

rérligheten av tungmetaller. | dag saknas nédvéandig kunskap for att kunna bedéma

|angtidseffekterna.

Tabell 8.1  Arligtillférsel av metaller till kommunala
deponier (Naturvardsverket, 1996).

Metall Tillférd mangd [ton/ar]

Arsenik 120

Bly 1800
Kadmium 30

Koppar 4 300

Krom 800
Kvicksilver 8

Zink 7 600

Metaller forekommer oftai hoga halter i askor fran férbranning av hushalls- och indust-
riavfall. Aven slam fran reningsverk innehdller relativt htga halter av manga metaller.

Naturvardsverket har ocksa sammanstallt utsldpp till vatten av vissa metaller fran olika
kallor i Sverige (Tabell 8.2). Utd &pp fran deponier genom okontrollerat 14ckage saknas

i tabellen.

Tabell 8.2  Utdapp av vissa metaller till vatteni Sverige 1990 [ton/ar] (Naturvardsverket, 1993 och
1996).

Bransch Arsenik Bly Kadmium  Koppar Krom Nickel  Zink

Kommunala deponier 1 2,8 0,2 0,9 04 1,3

Gruvavfall 4 1 30 510

Deponier m. 1 1

metallhydroxidslam

Skogsindustri 4 0,6 7 5 6 95

Kemisk industri 1,2 1 <1 <1 <1

Kommunala reningsverk 2 0,2 20 3 10 51

Ovrigaindustriutsdpp 7,8 2 0,3 10 14 14 113

Metallbalansen i Hogbytorps avfallsupplag har studerats av Aulin och Neretnieks
(1995). | rapporten har méngden av fem tungmetaller som finnsi upplaget bedomts

samt mangden som lakas ut (Tabell 8.3).



34

Tabell 8.3  Méngden metall som beddms forekommai avfallet i Hogbytorps avfallsupplag, méngd som
bedoms lakas samt bedomd ackumulerad mangd vid tva olika artal (Aulin och Neretnieks,

1995).

M etall Innehall L akhastighet Ackumulerad mangd

ug/kg torrt avfall ug /kg torrt avfall och ar ton

Ar 1992 Ar 2004

Cd 8500 0,06 10 30
Cr 110 000 2,8 120 430
Hg 3700 0,007 15 4,5
Pb 1300 000 0,38 1500 4 400
Zn 1900 000 67 2100 6 500

Friséttning av metaller ur avfall & en kombination av flera komplicerade processer som
kontrolleras av kemiska, fysikaliska och biologiska faktorer. Frisattningen beror bland
annat pa uppl Gsning, transport och fastlaggning.

Aluminium (Al)

Aluminiumhalten i grundvatten &r direkt pH relaterad och dverstiger séllan 100 ug/l vid
pH > 5,5. Livsmedel sverkets riktvarden for dricksvatten &r g tillampliga for hal sorisk-
bedomningar. Biotillgangligheten av aluminium paverkas av en mangd olika faktorer,
metallen & t ex toxisk for fisk i sura, humusfattiga goar i koncentrationer 6ver100 pg/l.

Antimon (Sb)

Antimon & klassificerad som miljofarlig i fleralander. Metylerade antimonféreningar
anses mycket toxiska. Metylerade antimonforeningar kan utgora en ansenlig del av
totalt antimon i naturliga vatten. | syrefria vatten forekommer Sb(I11) som & mer toxisk
an Sh(V).

Arsenik (As)

Arsenik &r ett starkt gift med bevisat cancerogena effekter och med méttlig akut toxici-
tet. AS(I11) & mer toxisk an As(V). Arsenik har fleraférekomstformer: arsenit (H,ASOs,
HASO,), arsenat (H,ASO,4, HASO,), arsenikpentoxid (As,Os) och arsenikoxid As,Og,
det sistndmnda & det som vanligen producerasi samhdlet. Andelen arsenit i ett vatten
Okar om mangden syre minskar. | lakvatten férekommer cirka 80 % som arsenat, 10 %
som arsenit och resten som metylerade former (Kemikalieinspektionen, 1989). Arsenat
ar akut toxiskt for blastang vid 5-8 ug/l (LCsp), den lagsta koncentrationen av arsenat
dér toxisk effekter har observerats (storning pafotosyntesen) for pavaxtalger i §oar &
0,2-1,8 ug/l. Motsvarande varde for véxtplankton i goar & 0,7-8 ug/l. Arsenit & betyd-
ligt mindre toxiskt for vaxtplankton, ECsp & 1,7-4,0 mg/l (Kemikalieinspektionen,
1989). Om det mesta arseniken som &r analyserad i denna undersokning foreligger som
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arsenat, kan de koncentrationer som uppmétts innebara en risk for alger i bade §6ar och
brackt vatten.

Arseniks toxicitet for fisk ar 1,1 mg/l for arsenit (LCso, 96 h) och 100 mg/I (LCs, 48 h)
for arsenat. Testet med arsenit gjordes pa gaddyngel (Exos sp) och testen med arsenat pa
solfisk (Lepomis). Kronisk toxicitet for arsenat har undersokts pa reproduktion hos mérl-
kraftan Pontoporeia, den |&gsta koncentration som gav observerbara effekter (LOEC) var
20 ug Ag/l (Kemikalieinspektionen, 1989). Arsenik &r enligt Kemikalieinspektionen
(Kemikalieinspektionen, 1989) toxiskt for akvatiskt liv och varmblodiga djur.

Barium (Ba)

Barium ar toxisk for 18gre organismer (bakterier, svampar, alger) men har troligen ingen
effekt pa marinadjur t ex fisk. Forekommer som Ba(ll) i vattenldsningar och bildar det
svarlosliga saltet BaSO, vid hoga sulfatkoncentrationer.

Beryllium (Be)
Beryllium & cancerogen och ackumulerasi akvatiska véxter.

Bly (Pb)

Akut forgiftning medfor jarnbrist hos ménniska. Det kan ocksa ge fosterskador vid
méttlig exponering hos gravida kvinnor. Bly har flera férekomstformer och de organiska
formernatill exempel tetrametylbly och tetraetylbly beddms som hél sofarliga och
mycket giftiga, blykromat beddms som giftigt och évriga oorganiska blyforeningar be-
doéms som hal soskadliga (Kemikalieinspektionen, 1989). | denna undersokning har
totalbly analyserats, dvs bade organiskt och oorganiskt bly.

Akuttoxicitesdata for organiskt bly for alger (ECso) ar cirka 150 pg/l. Kréftdjur har LCs
varden for oorganiskt bly pa 450 pg/l och organiskt bly pa 20-110 ug/l. Motsvarande
varden for fisk & 1470 ug/l respektive 200 ug/l. Subakuta tester palax ger toxicitets-
data pa 40 till 80 pg/l (oorganiskt bly) (K emikalieinspektionen, 1989). Bly férekommer
I vattenmiljo i huvudsak komplexbundet eller adsorberat till partikulart material och
sediment. Blys biotillganglighet och darmed &ven toxicitet beror bland annat pa vattnets
hardhet och salthalt. Humusliknande féreningar komplexbinder och remobiliserar
metaller, speciellt bly bildar stabila komplex. Studier har visat att koncentrationen av
bly i lakvatten kan oka fran den sura fasen till den metanbildande fasen (Oman, 1991).

Bly anvands idag framfor allt i bensin, farg och batterier (Stockholm Vatten 1990-91).
Bly anvands ocksa som legeringsamnei stal, och majligen kan man se forhgjda halter i
avloppsvatten fran viss metallbearbetande industri.
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Gallium (Ga)

Kunskapen om galliums ekotoxikol ogiska egenskaper & mycket begrénsad. Det finns
antydningar om biokemisk reaktivitet. Gallium bildar svérl6dlig hydroxid vid neutrala
och hogre pH-vérden.

Germanium (Ge)
Kunskapen om germaniums ekotoxikol ogiska egenskaper & mycket begransad. Germa-
nium kan vara biokemiskt reaktivt. Det kan bioackumuleras.

Indium (In)

Kunskapen om indiums ekotoxikol ogiska egenskaper & mycket begransad. Eventuel It
& det mycket toxisk. Hoga halter paverkar Microtox. Koncentration i haven varierar
mellan 0,005-0,1 ng/l. Det foreligger troligen framst som partiklar.

Jarn (Fe)

Forekomsten av jarn i vatten beror mer patillgangen av syre @n pa pH- vardet. Under
syrerika forhallanden befinner sig merparten av jarnet i oxiderad form som trevért jarn
Fe**. | dennaform & metallen till stor del bunden i svarléslig jarnhydroxid (Fe(OH)s
eller till humusamnen. Om syrehalten &r 1&g reduceras metallen till tvvart jarn Fe®* . |
denna form upptrader jarnet i stor utstrackning som l&ttrorliga joner. Jarn & den tung-
metall som férekommer rikligast i grundvattnet och i marken. Jarn &r en essentiell
metall som bl.a. ingér i blodets hemoglobin.

For Daphnia magna har L Cs(48h) uppmétts till 9600ug/l och effekter pa reprodiktio-
nen vid 4380ug/l.

Kadmium (Cd)

Kadmium &r toxiskt i |1&ga halter. Kadmium har visats vara toxiskt for alger (bland annat
Selenastrum) vid 50 ug/l (LCse-vérde), men redan vid 1 ug/l mérks en tillvaxthamning
hos dinoflagellater. For Daphnia har ett LCso-véarde (48h) uppmaétts pa 65 ug/l. Den
kadmiumkoncentration som ger akuta toxiska effekter palax (LCso) & 5 ug/l. | tester
déar subakuta/kroniska effekter studerats, till exempel reproduktionsstorningar och
enzymstorningar, visas att Daphnia och lax far effekter vid 0,1 till 1 pug/l. Kemikalie-
inspektionen har bedomt kadmium som miljofarligt pa grund av att kadmium &r bio-
ackumulerbart och toxiskt for akvatiskt liv och fér varmblodiga djur (Kemikalieinspek-
tionen, 1989).

De kadmiumkoncentrationer som har uppméttsi lakvattnen i denna undersokning kan
innebara en risk for subakuta effekter till exempel nedsatt immunférsvar och reproduk-
tionsskador hos kraftdjur och fisk. Vid en antagen utspadning av lakvattnet pa cirka 20
ganger blir den hogsta koncentrationen cirka 0,07 pug/l och orsakar datroligen ingen
effekt.
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Anvandningen av kadmium &r i stort sétt forbjuden idag pa grund av metallens giftighet
(Stockholm Vatten 1990-91). | viss mangd forekommer den dock i fotografisk film, var-
for kadmiumutslapp fraén grafisk och fotografisk verksamhet kan forekomma. Avlopps-
vatten fran bilvardsanl aggningar kan ocksainnehdlakadmium. Kallan till kadmium i
hushallsspillvatten & framst fodan/avforingen, men aven urlakning vid disk av
kadmiumuminnehdllande plastforemal.

Koppar (Cu)
Livsmedel sverkets hél sorel aterade gransvarde for koppar & 2 g/l. Medianvarde i
vattenledningskranar & 1,3 g/l vilket formodas bero pa korrosion av kopparledningar.

Koppar paverkar algtillvéxten redan vid en koncentration av 50 pg/l. Den koppar-
koncentration som dddar 50 % av vattenlopporna (Daphnia) i laboratorieexperiment
(LCso-varde) &r cirka 10 ug/l. LCso-véardet for laxfiskar a 20-70 ug/l. Studier dar man
har undersokt koppars effekt i langtidstester har resulterat i NOEC varden pa 10 - 100
ug/l (Kemikalieinspektionen, 1989). Effekter som studerasi langtidsstudier &r till
exempd tillvaxthdmning, reproduktionsskador och stérningar i immunférsvaret. Koppar
ar enligt Kemikalieinspektionen (Kemikalieinspektionen, 1989) beddmt som bioacku-
mulerbart i vaxter, toxiskt for akvatiskt liv och varmblodiga djur. Koppars férekomst-
form avgor toxiciteten och bestéms bland annat av vattnets hardhet eller sathalt.

De kopparkoncentrationer som forekom i denna undersoknings lakvatten kan orsaka
akuta effekter (dod) hos bland annat vattenloppor och fisk, men kan ocksa orsaka sub-
akuta effekter till exempel tillvaxthdmning och reproduktionsstérning. Aven vid en an-
tagen utspadning pacirka 20 ganger av lakvattnet i en recipient kan riskerna for en pa-
verkan patill exempel alger kvarsta.

Koppar forekommer i varmvattenberedare och som ledningsmaterial i manga hus, men
aven som taktackningsmaterial. Industriellt ar det framst vid kretskorttillverkning och i
viss ytbehandling samt som legeringsdmne som koppar férekommer (Stockholm V atten
1990-91).

Krom (Cr)

De vanligaste férekomstformerna ar trevart krom (Crll1) och sexvért krom (CrVI). Vil-
ken av dessa forekomstformer som & vanligast i ett avfallsupplag beror bland annat pa
syrehalten. Hog syrehalt gynnar uppkomsten av Cr(V1) som & mer léttiosligt én Cr(l11).
Oxidation av Cr(I11) till Cr(V1) sker oftamycket [angsamt. En annan faktor som paver-
kar vilken forekomstform krom forekommer i & pH. Om Cr(l11) férekommer som
kromhydroxid har den en mycket 13g 16slighet vid pH>6. Vid nérvaro av jarn minskar
|6sligheten ytterligare pa grund av medfallning med Fe(l11)hydroxid. Cr(V1) har mycket
hogre [6dlighet &n Cr(l11) i helapH omradet. Reduktion av Cr(V1) till Cr(I11) sker vid
|&g redoxpotential. Reduktionen gar snabbt vid laga pH men betydligt |angsammare vid
neutrala och héga pH.
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Vilka koncentrationer av krom som &r toxiska beror mycket pa vilken forekomstform
krom foreligger i. Cr(l11) & akut toxiskt vid halter fran 0,4 mg/l (gronalg) till 67,4 mg/l
(fisk) (Kemikalieinspektionen, 1995). Cr(V1) daremot ar betydligt giftigare, kréftdjur
paverkas redan vid 20 pg/l (LCso, letal koncentration, dvs den koncentration da 50 % av
testorganismerna dor) och den hogsta koncentration dainga effekter observeras (NOEC)
pa kraftdjur och alger & 2,5-20 ug/l

Effekter av Cr(V1) pareproduktion och beteende pad marina ryggradslésa djur har obser-
verats vid koncentrationer som ligger pa naturlig bakgrundsniva av totalt krom (0,3
ug/l). Kroms toxicitet minskas vid nérvaro av hdga koncentrationer av katjoner till
exempel kalcium och magnesium, samt &ven genom att bildaicke-tillgangliga hyd-
roxidkomplex (K emikalieinspektionen, 1995).

Om krom foreligger primart som Cr(V1) & lakvattnen giftiga med avseende pakrom.
Det ar darfor av betydelse att bestammai vilken form krom foreligger alternativt att vid
behandling av lakvattnet reducera oxidationstalet. Krom &r enligt Kemikalieinspektio-
nen (Kemikalieinspektionen, 1989) beddémt som biocackumulerbart, toxiskt for akvati skt
liv och varmblodiga djur. Dessutom & Cr(V1) beddmt som cancerframkallande.

Krom anvands pa grund av sitt goda korrosionsskydd inom en rad former av ytbehand-
ling (Stockholm Vatten 1990-91). Det anvands &ven som legeringsdmne i rostfritt stal.

Kvicksilver (Hg)

Kvicksilver forekommer naturligt i mycket 1aga halter. Medianvéardet i grundvatten &r
0,001ug/l och 90 percentilen strax under 0,01 ug/l. Det hélsorel aterade grénsvérdet &r 1
ug/l. Kvicksilver bioackumuleras i naringspyramiden. Utifran genomférda toxicitets-
tester verkar det inte vara nagon storre skillnad i kanslighet hos alger, kréftdjur, grod-
djur eller fisk. Daremot & unga stadier kéndigare én ddre. NOTEL (No-observed-toxic
effect-level) for oorganiskt kvicksilver har av OECD angivitstill 1-50 pug/l (OECD,
1994). Nagra exempel palagsta effektnivaer vid exponering via vattnet &r: alg 1 pg/l,
kraftdjur (Daphnia) och fisk 3 pug/l. De tester som ligger till grund for dessa data &r tro-
ligen utférdai statiska experimentuppséttningar med nominella haltberdkningar. |
genomflddessystem kan 10 ggr 1&gre halter varatoxiska (0,3 ug/l for fisk) (OECD,
1994).

Organiskt kvicksilver uppvisar toxicitet vid 10-100 ggr 1&gre halter &n oorganiskt kvick-
silver. Exempel & for Daphnia < 0,04 ng/l och fisk <0,01 pg/l. NOTEL fér de mest
kéndliga parametrarna har av OECD angivitsliggava under 0,01 pg/l (OECD, 1994).

K emikalieinspektionen (1989) har bedomt kvicksilver som miljofarligt pa grund av
bildningen av metylkvicksilver, att kvicksilver & bioackumulerbart, biomagnifierbart,
samt toxiskt for akvatiskt liv och for varmblodiga djur.
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Vid beddmning av kvicksilvers hdlso- och miljofalighet, ska hdnsyn tastill om kvick-
silver forekommer som organiskt eller oorganiskt kvicksilver. Om dei lakvattnen upp-
maétta kvicksilverhaterna foreligger som organiskt kvicksilver kan till exempel alger,
kréftdjur och fisk paverkas negativt. Dessutom kan oorganiskt kvicksilver omvandlas
till organiskt i recipienten och tas upp av organismer.

Kvicksilver anvandsi termometrar och batterier. Som tandfyllningsmedel ingar det till
ca50% i amalgam. Kvicksilver anvands &ven vid vissa kemiska analyser och i kvick-
silverstrombrytare. Forbranning av fossila branslen samt avfallsférbrénning och kre-
matorier ger upphov till kvicksilveruts@pp till luft. Stora anstrangningar gorsidag for
att minska anvandningen av kvicksilver. Industriella utsldpp av kvicksilver kan orsakas
av att kemikalier med kvicksilver som fororening anvands i ndgon process. Utsldpp fran
hushdllen orsakas huvudsakligen av amalgamfyllning, medan en mindre del harrér fran
fodan (Stockholm Vatten 1990-91).

Litium (Li)

Litium &r inte identifierad som en hogrisk metall, men har dock vissa kénda negativa
effekter, exempelvis som ett nervgift for manniskor. Det & inte cancerogent men kan
orsaka fosterskador. Forekommer endast som Li(l) i naturen, associeras mycket litetill
partiklar och kan darfor spridas dver storaomraden i akvatisk miljo.

Nickel (Ni)

| laboratorietester har nickel uppvisat hog till mycket hog akut toxicitet for nagra akva-
tiska organismer framforallt for alger med ett NOEC-vérde for blastang pa 600 ug/l
(NOEC & den hogsta koncentration dér ingen effekt har observerats) och kréftdjur
(Daphnia) med LOEC-vérde (I&gsta koncentration med observerad effekt) pa 40 ug/l
(Kemikalieinspektionen, 1995). | subakuta tester déar agg/yngel av lax har studerats blev
NOEC-vérdet 35 ng/l. Dessa experiment &r gjordai laboratoriemiljo, i naturen styrs
nickels biotillganglighet och darmed &ven toxicitet av en mangd faktorer (Kemikalie-
inspektionen, 1995). Nickelhalternai Kanadas riktlinjer for vattenkvalitet varierar fran
25 g/l till 150 ug/l, beroende pa vattnets hardhet (métt som kalciumkarbonat). Trans-
port, 6de i miljon och biotillganglighet hos nickel beror pa pH, redoxpotential,
jonstyrka, organisk halt, mangd och typ av nickel. Allt detta ar platsspecifikt, vilket gor
det omgjligt att forutsaga nickels beteende i miljon generelit.

De nickelhalter som har uppméttsi vissa lakvatten skulle kunna varatoxiska for till
exempd laxfisk, aven vid antagandet att lakvattnet kommer att spadas cirka 20 ggr i
recipienten.

Nickel anvands inom ytbehandling och som legeringsdmnei stal.
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Palladium (Pd)
Palladium forefaller inte vara lika toxisk som platina. Ett antal effekter har dock p&
visats, palladium kan blockera enzymer och paverka nerver.

Platina (Pt)

Platina klassificeras som " very toxic to aquatic organisms” enligt EU och PtCl, ér klas-
sificerad som " extremely hazardous substance” i USA. Saval Pt(s) som l6sliga Pt-salter
och organiska Pt-foreningar har toxiska effekter.

Selen (Se)

Selen & ett essentiellt amne som dock far toxiska effekter vid forhdjda koncentrationer.
Selen bioackumuleras och biomagnifieras i ndringskedjan, organiskt selen biomagnifie-
ras betydligt starkare an oorganiskt selen. | sot- och havsvatten férekommer selen oftai
halterna 0,1 ug/l. Det férekommer till stérstadeleni 16st form och endast till mindre del
partikel bundet.

Silver (Ag)

| naturliga vatten & koncentrationerna av |0st silver 1aga och silver & starkt partikel-
bundet. Olika forekomstformer skiljer sgf mangfaldigt pa dminstone de akuttoxiska
effekterna. For fisk & den friajonen Ag™ méngfaldigt mer akuttoxisk & diverse silver-
komplex. Déarfor ar toxiciteten av silver for fisk hogre i sGtvatten 8n i marina vatten.

Silverutsldpp sker framfor allt frén grafisk industri och fotolaboratorier (Stockholm
Vatten 1990-91).

Svavel (S)
Svavel & ett essentiellt amne, som ingdr i uppbyggnaden av proteiner, bl akeratini har
och naglar. Vakéanda ekotoxikol ogiska effekter av svavelféreningar ar forsurning.

Elementart oktamert cykliskt svavel (Sg) har visat sig stra Microtoxtest i mycket 1aga
koncentrationer med ECso (15 min) mellan15-29 g/l och aven uppvisa toxiska effekter
payngel av aborre och sebrafisk med LC50-varden fran 58 respektive 470ug/l
(Svensson 1988). Sgmonomerer verkar kunna frigéras vid behandling av prover inne-
hallande svavel med |6sningsmedel eller med friskt vatten. Samtidigt verkar Sg mono-
merer varainstabila och aggregerarelativt snabbt (1h) till mindre toxiska former (munt-
lig information A. Svenson, 1VVL). Darmed kan hantering av provet fore analys ha bety-
delse for paverkan av Sg pa Microtoxresultaten. | foreliggande studie forel &g inga sam-
band mellan Microtoxreultaten och koncentrationen av total mangd svavel.

Tantal (Ta)
For tantal saknas ekotoxikologiska studier. Naturliga vatten har |aga halter tantal, ng/l.



41

Tallium (TI)

Tallium anses varaen av de giftigaste metallerna. Den letala dosen for en vuxen manni-
skaér 0,5-1 g. | naturen forekommer tallium framforallt som TI(1), vars toxiska effekt
bl.a. beror pa att den substituerar for K™ i biokemiska reaktioner. Toxiciteten &
jamforbar med bly, dvs tallium och bly kan anses vara de mest toxiska metallerna.

Tallium férekommer ganska sparsamt i bade véxter och djur. Djurvévnad innehdller i
medeltal 0,4 mg/kg. Det & en humantoxisk metall som absorberas snabbt och i det nér-
maste fullstandigt genom huden, munhdlans slemhinna och i mag-tarmkanaen. Metal-
len ackumuleras framfor alt i skelett och njurar.

Titan (Ti)

Titan &r ett av huvudelementen i jordskorpan med en genomsnittlig halt omkring 0,4
vikts-%. Forekommer endast i |aga koncentrationer i naturliga vatten. Titan anvandsi
t.ex. humankirurgi utan komplikationer sdsom avst6tning och anses vara biol ogiskt
inert. Den friajonen Ti** anses mycket toxisk men bildar svérlésliga TiO,i vatten-
|6sningar och uppnar darfor inte toxiska koncentrationer.

Tellur (Te)
Tellur & mutagen och paverkar reproduktionen. Det kan ackumulerasi vissaorgan. |
havsvatten har totalhalter kring 0,6 ng/I uppmétts och i grundvatten 15 ng/I.

Vanadin (V)
Vanadin ackumulerasi vissa marina organismer. Det &r toxisk for bakterier och hogre
organismer.

Vismut (Bi)
Negativa effekter av vismut pa manniskor, djur eller vaxter kan sannolikt inte uppsta
under nuvarande exponeringsforhallanden.

Zink (Zn)

Zink &r for de flesta organismer en essentiell metall. FOr akvatiska organismer kan det
dock varatoxiskt. | avfallsupplag som innehaller organiskt material pagar processer som
med tiden forandrar avfallet, lakvattnet och deponigasen. Det |aga pH-véardet under den
sura anaeroba omvandlingsfasen medfér att metallers |6slighet 6kar. Forhojda halter av
jarn, mangan och zink har uppmétts i lakvatten under den sura anaeroba fasen (Oman,
1991). Zink bioackumulerasi organismer, men beddms inte som biomagnifierbart. |
laboratoriestudier uppvisar zink hog till mycket hog toxicitet for akvatiska organismer. |
naturen daremot, paverkar en mangd faktorer biotillgangligheten och toxiciteten for
zink. Zink & en essentiell metall for alger, optimal zinkkoncentration for alger ligger
mellan 0,001-0,01 ug/l. Toxiska effekter pa gronalgen Raphidocelis subcapitata (tidi-
gare Selenastrum capricornotum) upptrader redan vid 30 pg/l (LOEC) som hammad
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tillvaxt (Kemikalieinspektionen, 1995). Akuta effekter pa kraftdjur (Daphnia magna)
upptréder vid cirka 500 pg/l (LCsp) och subakutavid 47-136 ug/l (angivet som MATC),
variationen beror pavattnets hardhet (Kemikalieinspektionen, 1995). Studier pafisk, till
exempel regnbage, ger ett akuttoxicitetsvarde (LCso) pa 97-700 ug/l och subakuta
effekter upptréder vid cirka 300 pug/l (MATC) (Kemikalieinspektionen, 1995). De zink-
koncentrationer som uppmétts i denna undersdkning kan innebéra en risk for kréftdjur
och fisk. Aven vid en antagen utspadning i recipienten pa cirka 20 ganger kan toxiska
effekter patill exempel blamussla uppsta. Zink har dessutom misstéankts kunna orsaka
genotoxiska effekter och zinkkromater har troligtvis cancerogena effekter.

Zink anvands framfor allt som korrosionsskydd t ex pa lyktstolpar, cykelstéll, hangran-
nor och stupror, brorécken och bilkarosser. Man finner darfor zink sdva i dagvatten
som i avloppsvatten fran ytbehandlande industrier.

8.2 Provtagning och analys

Provtagningsutrustning

Lakvattenprovernatogsi syradiskade L D-polyetenflaskor och sedimentprover i syra-
diskade L D-polyetenburkar. Sedimentprover grévdes fram med spade nér det var moj-
ligt. Nér spade inte kunde anvandas togs sedimentprover med en gravitationsprovtagare
med plastror.

Provtagning

Flaskornainneholl 10 ml koncentrerad SUPRAPUR saltpetersyra per liter prov for kon-
servering. Flaskornatoppfylldes utan tidigare urskdljning. Toppfyllning gjordes for att
forhindra avdunstning av amnen och for att forhindra kontakt med luften da syre kan
forandra provet. Sedimentprover togs ut s att det som tillfordes burkarna aldrig hade
haft kontakt med provtagningsutrustningen. Provtagaren bar plasthandskar for att for-
hindra kontaminering av proverna.

Provhantering fore analys
Proverna transporteradesttill laboratoriet i kyltransport och forvarades frysta fore analys.

Upptining av de frysta proverna fore analys gjordesi kyl (+ 8°C). Fére analys kontrol-
lerades pH-vardet och justerades genom tillsats av syra om det var storre én 1.

Analysmetod

Efter provtagning far proverna sta minst 16 timmar med konserverande saltpetersyra.

L akvattenproverna uppsl 6ts fére analys genom att de behandlades med saltpetersyrai
mikrovagsugn. Uppslutning gors med fordel om provet innehaller organiskt material i
syfte att frigbra den del av metallfraktionen som beddms kunna vara biologiskt tillgang-
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lig frén det organiska materialet. Uppslutningen méaste anpassas efter vilka metaller som
ska analyseras. Analyserna gjordes med |CP-AES (plasma-emissionspektrometri) och

ICP-MS (plasma-masspektrometri).

L akvattensediment proverna analyserades med |CP-AES( plasma-masspektrometri)

samt HR-ICP-M S (plasma sektormasspektrometri).

8.3 Resultat

Resultaten presenterasi Tabell 8.4.

Tabell 84  Sammanstdlining av analysresultat for lakvatten och lakvattensediment A-L.

Det.gréns avser detektionsgransen fér den anvanda analysmetoden.
LAK- Enhet Det. A B c D E F G H I J K L
VATTEN grans
Ca mgl 02 120 83 66 160 170 47 110 62 49 340 21 34
Fe mgl 001 33 53 29 29 19 35 26 L7 16 43 82 05
K mg/ 05 240 220 78 350 210 65 370 44 400 230 110 120
Mg mg/l 008 38 74 19 83 83 16 60 14 29 25 39 39
Na mg/l 012 80 550 240 1700 390 77 390 220 810 260 290 300
S mg/l 016 74 12 37 750 12 7 1 14 56 3 25 15
Al g/l 18 33 100 400 58 68 520 150 32 410 26 170 89
As ug/l 1 S 19 48 S 73 S 83 76 S 11 13 15
Ba ug/l 1 280 340 140 63 440 50 170 170 210 1400 110 20
cd ugl 005 024 009 14 S 038 009 020 - 028 006 042 019
Co ugl 02 26 84 12 21 10 34 16 21 21 17 11 6,6
Cr ugl 09 1 38 45 S 18 6,7 37 41 97 42 38 23
Cu ug/l 1 30 22 35 44 11 81 97 70 33 13 80 22
Hg ug/l 0002 0028 0037 0094 0074 - - 0024 0027 010 - 0020 -
Mn pgl 09 1100 210 580 820 1300 340 430 180 210 260 2400 160
Ni ugl 06 19 51 43 91 39 12 48 15 24 18 34 32
Pb ug/ 06 39 51 11 15 46 13 48 34 10 37 32 25
Zn ug/l 4 46 54 71 93 340 19 48 16 27 46 22 13
Ag ug/l 0,010 0,063 0,042 0,11
Bi ug/ll  0,0025 0,0042 0,0072 0,0088
Ga ug/l 0,025 0,055 0,060 0,12
Ge ug/l 0,025 0,26 0,30 0,29
In ugl 001 0,033 0,061 -
Li ug/l 1 360 620 300
Pt ug/l  0,0025 0,0091 0,0063 0,018
Pd ug/ll 0,005 0,090 0,17 0,036
Rb ugll 0,02 230 410 920
Rh ug/l 0,005 0,034 0,019 0,015
Sb ug/l 001 1,1 17 0,82
Se ug/l 1 54 49 110
Te ug/l 001 0,012 0,022 0,040
Tl ug/ll 0,001 - 0,03 0,01

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.
S = Analysen blev stord



Tabell 84  SammangtélIning av analysresultat for lakvatten och lakvattensediment A-L.
Det.gréns avser detektionsgransen for den anvanda analysmetoden (forts.).

SEDIMENT Enhet  Det. A B cC D E F G H | J K
gréans

mg/kgTS
Ag 0,01 13 0,064 0,73
As 0,1 8,3 260 110 89 4,2
Ba 2 650 3000 600 1400 770
Be 05 4,6 6,0 33 84 32
Bi 0,005 0,66 0,12 0,60
Cd 0,01 3,2 0,38 0,77 11 0,34
Co 0,01 26 59 11 12 58
Cr 10 110 90 92 120 59
Cu 0,1 130 17 47 1900 33
Ga 0,05 9,5 1,8 31
Ge 0,05 0,020 0,11 0,088
Hg 0,04 0,36 021 035 25 0,09
In 0,005 0,10 0,12 0,18
La 5 24 8,0 - 130 -
Li 0,4 110 21 20
Mo 5 59 19 35 57 37
Nb 5 14 - - - -
Ni 0,08 68 15 24 54 6,1
Pb 0,1 180 21 53 500 8,7
Pd 0,005 0,91 0,36 13
Pt 0,0002 0,011 0,004 0,017
Rb 0,02 75 9,4 41
Rh 0,01 - 0,014 0,026
Sb 0,01 0,31 1,6 15
Sc 1 24 14 15 14 12
Se 0,1 1,4 1,0 7,6
Sn 20 52 67 32 95 28
Sr 2 220 500 360 310 250
Te 0,02 0,042 0,030 0,050
T 0,0002 0,45 0,16 0,62
\Y, 2 100 79 69 88 44
w 50 - - - - -
Y 2 60 46 50 150 54
Zn 0,7 760 250 300 1900 59
Zr 2 160 73 260 190 290

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.
S = Analysen blev stord

For lakvatten varierade bly mellan 1,3 och 15 ug/l, jarn mellan 1600 och 43 000 ug/l,
kadmium mellan <0,05 och 0,42 ug/l kobolt mellan 2,1 och 21 ug/l, koppar mellan 7,0
och 80 ug/l, krom 4,1 och 45 ug/l, kvicksilver mellan <0,002 och 0,094 ug/l, mangan
mellan 210 och 2400 ug/l (det behandlade vattnet hade |agst koncentration 160 ug/l),
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nickel mellan 12 och 91 ug/l, silver mellan 0,042 och 0,11 ug/l och zink mellan 16 och
340 ug/l (det behandlade vattnet hade lagst koncentration 13 ug/l).

For grundamnen som anal yseras mindre oftai lakvatten forelag allai koncentrationer
mindre an 2 pg/l utom litium som varierade mellan 300 och 620 pg/l, rubidium som
varierade mellan 230 och 920 pg/l samt selen som varierade mellan 49 och 110 pgl/l.

| lakvattensedimentet forelag barium, koppar och zink halter Gver 1000 mg/kg i minst
ett prov. Arsenik, krom, lantan, bly, strontium, vanadin, yttrium, zirkon forelag i halter
Over 100 mg/kg i minst ett prov.

8.4 Diskussion

| Tabell 8.5 presenteras uppmétta koncentrationer av vissa metaller i vatten ut fran
reningsverk.

Tabell 85  Sammanstallning av koncentrationer i utgéende vatten frén Henriksdals Reningsverk,
Bromma Reningsverk och Louddens Reningsverk enligt respektive miljorapport for 1998

(Stockholm Vatten 1998 a-c).
Enhet Henriksdal Bromma L oudden

Ut Ut Ut
Bly ug/l <0,5 <0,5 <0,5
Jarn no/l 120 210 640
Kadmium ug/l <0,05 <0,05 <0,05
Kobolt ug/l 3.2 21 37
Koppar no/l 4 4 6
Krom no/l <1 <1 <1
Kvicksilver no/l <0,1 <0,1 <01
Mangan ug/l 66 39 62
Nickel ug/l 7 7 9
Silver no/l <1 <1 <1
Zink ug/l 26 12 30

Bly, jarn, krom och mangan forelag i lakvatten i koncentrationer som var ca 10 ggr eller
mer dver utsldppen fran reningsverken. Kobolt, koppar, nickel, zink forelég i
koncentrationer som motsvarade eller var upp till 100 ggr hogre an utsldppen fran
reningsverken.

Detektionsgranser som valts fér niob och volfram var fér hdga for sedimentanal yserna.
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8.5 Slutsats

Flerametaller foreligger i lakvatten i koncentrationer som Overstiger koncentrationer i
vatten som |[amnar reningsverken.

9. Metallorganiska foreningar

De metallorganiska féreningar som undersoktes var tennorganiska foreningar samt
metylkvicksilver.

9.1 Allmant om metallorganiska foreningar

Tributyltenn (TBT) har anvants som aktiv substansi bétbottenfarger, for att forhindra
pavaxt. Pavisade ekotoxikologiska effekter av TBT &r skaldeformationer och sterilitet
hos ostron samt reproduktionsskador och sterilitet hos purpursnackor vid |&ga halter (5
ng TBT/I) (Axelsson et al. 1989). Honor av purpursnacka och nérstéende arter har ut-
vecklat inte bara honliga utan &ven hanliga konskaraktérer. Organiska kvicksilverfére-
ningar och organiska blyféreningar behandlas vidare under respektive metall (Kapitel 8.
1.16 och 8.1.8).

9.2 Provtagning och analys

Provtagningsutrustning

Prover for analys av olika metallorganiska foreningar togsi glasflaskor (borsilikat) med
teflonlock. Flaskorna maskindiskades, lindadesin i folie och upphettades till 400°C i 8
timmar. Foliet behdlls runt flaskan fram till provtagningen. Locket maskindiskade och
skdljdes med avjoniserat vatten.

Provtagning
Glasflaskorna skéljdes med lakvatten innan de toppfylldes med lakvattenprovet. Opp-
ningen tacktes med autoklaverad aluminiumfolie fére sténgning med lock.

Provhantering fore analys

Flaskorna transporterades toppfylldai kyltransport till laboratoriet. Vid framkomst till
laboratoriet hdlldes 1/3 av innehdllet ut sa att endast 2/3 &terstod i flaskan. Flaskorna
frystes sedan in i liggande position. Dessa étgérder gjordes for att sa langt mojligt
hindra att flaskorna skulle spricka pa grund av volymsokning av lakvattnet vid infrys-
ning. Provernaforvarades sedan frystatill analys. Upptining av flaskorna skedde lig-
gandei kyl (+ 4°C) for att forhindra att en alltfor snabb upptining skulle sprécka
flaskorna samt férandra provet.
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Analysmetod

Tennorganiska foreningar analyseras med PTV-GC-MS béde i vatten och sediment.

Metylkvicksilver i lakvatten har anal yserats med en ackrediterad metod A10 (GC med
atom fluorescens). For sediment har samma laboratorium anal yserat med samma metod

men utan ackreditering.

9.3 Resultat

Resultaten presenterasi Tabell 9.1.

Tabell 9.1  Sammanstédlining av analysresultat for |akvatten och lakvattensediment A-L. Det.grans av-
ser detektionsgrénsen for den anvanda anal ysmetoden.

Parameter Enhet Det. A B C D E
grans

F

G

H

J

K

L

LAKVATTEN

Organiskt tenn ug/l 0,01

Dibutyltenn 0,03
Tributyltenn 0,02
Dicyklohexyltenn -
Difenyltenn -
Tricyklohexyltenn -
Trifenyltenn -
Organiskt kvicksilver

Metylkvicksilver ng/l 0,06 0,44

LAKVATTENSEDIMENT

Organiskt tenn mg/kgTS 0,1-25
Tributyltenn -
Dibutyltenn -
Dicyklohexyltenn -
Difenyltenn -
Tricyklohexyltenn -
Trifenyltenn -

0,05
0,04

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.

9.4 Diskussion

Det saknas information i litteraturen om férekomst av metallorganiska foreningar i olika

slags vatten och sediment.
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9.5 Slutsats

| foreliggande studie kunde dibutyltenn och tributyltenn detekterasi |&ga koncentratio-
ner i lakvattnet och i lakvattensedimentet samt metylkvicksilver i lakvattnet.

10. EGOM, AOX, EOX, alifatiska och aromatiska
kolvaten

10.1 Allmant om EGOM, AOX, EOX, extraherbara alifatiska och
aromatiska amnen

EGOM (extraherbart gaskromatograferbart organiskt material)

EGOM & en analys av den totala mangden organiskt material som gér att extraheramed
ett organiskt |6sningsmedel. Resultaten fran EGOM analysen beror pa vilket organiskt
[6sningsmedel som anvands. | foreliggande studie har cyklohexan anvants for extraktion
av vattenprover och aceton for extraktion av sediment. EGOM anvands ofta som ett
métt pa bioackumulerbarhet, detta forutsétter dock att extraktionsmedelet som har an-
vants var tillréckligt hydrofobt (t ex cyklohexan). Efter extraktionen gors bestamningen
med gaskromatograf och flamjonisationsdetektor (GC-FID).

EOX (extraherbar organisk halogen)

EOX, & ett matt pa mangden extraherbara organiska halogenerade amnen eller amnes-
grupper (den méngd av grunddmnenaklor, brom och jod som i ett vattenprov a bunden
i 16st eller suspenderad organisk substans och som bestams efter extraktion). EOX
rekommenderas for lakvatten fore AOX (adsorberbara organiska hal ogenerade amnen
eller amnesgrupper) eftersom AOX stors av hoga salthalter vilket ofta férekommer i
lakvatten. EOX kan sdgas vara den fettl6sliga delen av AOX-innehdllet, och darmed den
del som kan befaras valla storst storning genom bioackumulering (Stockholm Vatten
1990-91).

AOX (adsorberbar organisk halogen)

AOX, & ett métt pa mangden adsorberbara organiska halogenerade d&mnen eller amnes-
grupper (den méangd av grundamnenaklor, brom och jod som i ett vattenprov & bunden
i 16st eller suspenderad organisk substans och som bestams efter adsorption). Det finns
tva bestamningsforfaranden, skakmetoden dar adsorptionen sker pa aktivt kol i suspen-
sion och kolonnmetoden dér adsorptionen sker pa aktivt kol i en kolonn. Skakmetoden
ar att foredra for prov innehallande suspenderade amnen. Kolonnmetoden bor anvandas
for prov med hog halt flyktiga organiska klorforeningar. For vissa flyktiga och lagmole-
kyléra poléraféreningar, t ex metylenklorid, kloroform, CFC113, vinylklorid och
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monokloréattikssyra &r utbytet ofullstandigt. Bestamningens optimala omréde &r fran 25
ug/l till 250 pg/l och den undre bestémningsgransen & ungeféar 10 pg/l.

Totalt extraherbara alifatiska kolvéaten

Totalt extraherbara aifatiska kolvéten kan bestémmas |R-spektrof otometriskt. Lagsta
bestdmbara halt & da 0,2 mg/l. De extraherbara amnena kan sedan indelas i tva grupper,
opoldra @amnen som inte adsorberas pa en aluminiumoxidkolonn och mindre polara
amnen som adsorberas pa en aluminiumoxidkolonn. OBS att alla dmnen som extraheras
med triklortrifluoretan ar opoléra. De foreningar som adsorberas pa al uminiumoxid-
kolonn & nagot mindre opoléra.

Totalt extraherbara aromatiska kolvaten

Totalt extraherbara aromatiska kolvaten kan bestdmmas I R-spektrofotometriskt. Lagsta
bestambara halt & dd 0,2 mg/l. Totalt extraherbara aromatiska kolvaten definieras da
som den totala halten av de aromati ska organiska amnen, innehdllande CH-(kol och
véate) grupper, som kan extraheras ur vatten med triklortrifluoretan och bestémmas med
I R-spektrofotometri vid vissa vaglangder. Totalt extraherbara kolvéten ger inte fullstan-
dig information och redovisasinte i normalfallet.

10.2 Provtagning och analys

Provtagningsutrustning

Provernafor EGOM, AOX, EOX, opoléra alifatiska kolvaten, extraherbara alifatiska
amnen och extraherbara aromatiska @mnen togsi glasflaskor (borsilikat) med teflon-
lock. Flaskorna maskindiskades, lindadesin i folie och upphettadestill 400°C i 8 tim-
mar. Foliet behdlls runt flaskan fram till provtagningen. Locket maskindiskade och
skdljdes med avjoniserat vatten.

Bild 10.1. Provtagningsflaskor.
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Provtagning
Flaskorna skdljdes med lakvatten innan de fylldes med |akvattenprovet. Flaskorna topp-
fylldes for att forhindra avdunstning av @mnen och for att minska paverkan fran luftens
syre pa provet.

Provhantering fore analys

Flaskorna transporterades toppfylldai kyltransport (0-4°C) till laboratoriet inom 4 tim-
mar. Vid framkomst till laboratoriet halldes 1/3 av innehallet ut sd att endast 2/3 dter-
stod i flaskan. Flaskorna frystes sedan in i liggande position. Dessa atgérder gjordes for
att salangt mojligt hindra att flaskorna skulle spricka p.g.a. volymsokning vid infrys-
ning av lakvattnet. Proverna forvarades sedan frysta fore analys. Upptining av frysta
prover fore anays gjordes dver natt i kyl (4°C).

Analysmetod
Analyserna gjordes pa IVL enligt standardmetoder (Tabell 10.1).

Tabell 10.1 Analysmetoder for summaparametrar.

Parameter Analysmetod Kommentar

EGOM ITM 921029

AOX SS5028104 Ersatt med SS-EN 1485
EOX DIN standard

Extraherbara alifatiska amnen SS-028145-4

Extraherbara aromatiska &mnen S5-028145-4 Grov och osdker metod

Analys av EGOM gjordes genom att proven surgjordes och extraherades 2 ggr med
cyklohexan. Efter pH-justering till > 10 extraherades proven ater med cyklohexan.
Extrakten kombinerades och indunstades. Indunstningsresten végdes, 16stes ater och
sprutades in pa gaskromatograf med kapillarkolonn DB-5 och flamjonisationsdetektor.
Ugnen temperaturprogrammerades fran 50 till 320 °C. Kromatogrammets hela ytain-
tegrerades och kvantifiering gjordes mot eicosan (n-Cyo).

10.3 Resultat

Resultaten presenterasi Tabell 10.2.
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Tabell 10.2  Sammanstélining av analysresultat for lakvatten A-L. Det.gréns avser detektionsgrénsen for
den anvanda anal ysmetoden.

Parameter Enhet Det. A B C D E F G H I J K L
grans

LAKVATTEN

EGOM mg/| 50 10 52 066 18 22 1,6

EOX mg/l 0,002 0,020 0,017 0,002 0,005 0,011 0,030 0,007

Totalt extraher- mg/l 0,1 54 33 030 10 24 2,0

baraadifater

Opoléradifater mg/l 0,1

Totalt extraher- mg/l  0,5-2
bara aromater

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.

EGOM varierade mellan 0,66 och 10 mg/l, EOX varierade mellan 0,002 och 0,030 mg/I
och totalt extraherbara alifater varierade mellan 0,30 och 5,4 mg/l. Opoléra aifater och
totalt extraherbara arometer kunde inte detekteras och forelag darmed i koncentrationer
under 0,1 mg/l respektive under 2 mg/l. Dock ska pdpekas att totalt extraherbara aro-
mater &r en ofullsténdig anal ysmetod.

10.4 Diskussion

Enligt kanadensiska kriterier for akvatisk miljo klassas koncentrationer av opoléra ali-
fater som & mindre &n 0,1 mg/l som "mindre allvarligt” (Naturvardsverket 1999a) och
koncentrationer storre an 0,1 mg/l har g uppméttsi lakvatten frén foreliggande studie.

Organiska klorféreningar klassas som foreningar med " mycket hog farlighet” av Natur-
vardsverket (1999a). Koncentrationen av EOX ut ur Bromma reningsverk har uppmétts
till koncentrationer som & mindre &n 0,009 mg/l (Stockholm Vatten 1990-91). Nagra
lakvatten har koncentrationer som overstiger detta, den hogst uppmétta var 0,030 mg/l.
EOX fran industriomradet Kista nara Stockholm har uppméttsttill 0,012 — 0,042 mg/l,
vilket kan sigas motsvara de hogsta koncentrationernai lakvatten fran foreliggande
studie.

10.5 Slutsats

Méangden opoléra alifater i foreliggande studie har klassats som "mindre alvarlig” for
akvatisk miljo. EOX i lakvatten kan 6verstiga halter i vatten som sldpps fran renings-
verk. EOX i lakvatten kan ocksa motsvara halter i vatten fran industriomréden.
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11. Organiska féreningar

11.1 Allméant om organiska féreningar

Organiska substanser sldpps ut i miljén genom mansklig aktivitet eller bildas i naturen.
Man raknar med att det idag anvéands mellan 50 - 100 000 olika dmnen. De flesta av
dessa & organiska foreningar (Naturvardsverket, 1996). Antalet bildade organiska fore-
ningar gar g att uppskatta. Darmed kan man fOrvanta att antalet organiska foreningar
som forekommer i lakvatten fran avfallsupplag & mycket stort, men det finns inte ana-
lysmetoder for mer n en brékdel av féreningarna.

Néastan alla de organiska foreningar som &r ett resultat av mansklig aktivitet och som
forekommer i miljon kan betraktas som fororeningar. Potentiella effekter av dessa fore-
ningar varierar fran ingatill dramatiska akuta och kroniska effekter. Den viktigaste
faktorn for om en effekt uppstar & exponeringen, dvsi vilken grad som amnet kommer i
kontakt med en ma organism. Ju langre amnet finnsi miljon desto stérre &r risken for att
en effekt uppstar. Det vill siga, om amnet & svarnedbrytbart har det en inneboende
egenskap att finnas kvar lange, varalanglivad i miljon. Om amnet samtidigt &r toxiskt,
akut eller kroniskt, & risken for en negativ effekt stor. Ar amnet dessutom bioackumu-
lerbart kan hdga koncentrationer byggas upp i individer eller biomagnifierasi narings-
kedjan och darmed okar riskerna for langtgaende effekter som ocksa kan drabba manni-
skan. Persistenta organiska féroreningar (POP, efter engel skans Persistent Organic
Pollutants) definieras enligt Naturvardsverket (1996b) som de organiska amnen som &
stabilamot kemisk, fysikalisk och biologisk nedbrytning och samtidigt toxiska och/eller
bioackumulerbara. Dessa féroreningar utgor ett av dagens viktigaste miljoproblem
(Naturvéardsverket, 1997). En stor del av de stabila organiska amnena finns upplagrade i
avfallsupplag. Har finns manga av de funktionella POP-foreningarna, sdsom flam-
skyddsmedel (bromerade och klorerade), mjukgorare (ftalater), stabilisatorer (organiska
metallféreningar) och PCB. For flera féreningar och amnesgrupper finns data samman-
stéllt (se nedan) men data om enskilda foreningar ger ingen information om samver-
kanseffekter.

De organiska féreningar som har identifieratsi olika studierna varierar (Oman 1993). A
ena sidan beror det pa att |akvattnets sammanséttning varierar, a andra sidan beror det
pa yttre faktorer sdsom upplagets biologiska alder och typ av avfall som deponerats,
analysmetod provtagningspunkten, provtagningsmetoden, forvaring och forberedel se av
provet fore analys. Den vanligaste analysmetoden i den sasmmanstéllda litteraturen har
varit gaskromatografi kopplat till masspektrometri (GC-MS). Vissaforeningar &r identi-
fieradei flera studier. Dérav kan man dra slutsatsen att de & vanligt férekommande i
lakvatten fran kommunala avfallsupplag. Foljande foreningar & exempel pa foreningar
som ofta forekommer;
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i) klorerade flyktiga féreningar; diklormetan, dikloretan, trikloreten, tetrakloreten, och
kloroform,

ii) oklorerade flyktiga aromater; bensen, toluen, xylen, etylbensen, fenol, och kresol,
iii) en bicyklisk aromatisk forening; naftalen,

iv) samt flyktiga fettsyror; &ttiksyra (etansyra), propionsyra (propansyra), smorsyra
(butansyra), och valeriansyra (pentansyra). Gemensamt for foreningarna ar att de &
vattenl6sliga, vilket & en bidragande orsak till att de ofta ar identifierade i lakvatten.
Vad géller ursprunget ar det troligt att ovanstéende aromater och klorerade foreningar
har tillforts upplaget som |6sningsmedel. De flyktiga fettsyrorna ar biol ogiska nedbryt-
ningsprodukter och forekommer framst i upplagets sura anaeroba fas (Oman 1991).

Identifierade milj6- och hélsofarliga @amnesgrupper & bland andra;
1) halogenerade foreningar,

i) mono- och polycykliska aromatiska féreningar, samt

iii) bek&mpningsmede!.

Klorerade kolvaten

Endast |&gmolekyl&ra kolvaten med ett till tre kol har analyserats. Darmed &r fore-
ningarnaflyktiga, en egenskap som orsakar en okontrollerad spridning till atmosfaren.
Foreningarnas flyktighet medfor ocksa att de kan vara svara att detekterai lakvatten da
de kan forflyktigas under lakvattens trasport till provtagningspunkten, provtagning och
provhantering. Halogenerade kol véten anvands som |6sningsmedel och avfettnings-
medel, vid tillverkning av freoner och som utgangséamnen vid framstélining av en
mangd organiska dmnen (Stockholm Vatten 1990-91).

Monocykliska kolvaten

De monocykliska kolvaten som ingdr i studien &r bensen, etylbensen, toluen och xylener
(dimetylbensener). Ett vanligt samlingsnamn for dessa & BTEX. Bensen &r direkt

hél sofarlig att inandas, carcinogen mot manniskor och mycket toxisk mot vissa akva
tiska organismer (K emikalieinspektionen 1995c). Bensen ingar i Sverige framst i
brans e framst sdsom bensin. Bensen och toluen anvands som |Gsningsmedel inom
industrin. Bensen och substituerade bensener anvands ocksa som extraktionsmedel och
vid syntes av organiska dmnen. | miljon forekommer styren framst i atmosféaren dér den
snabbt bryts ned. Styren verkar vara lattnedbrytbar och boiackumulationen &r 13g.
Styren &r 13g eller medel-toxisk for akvatiska mikroorganismer och ryggradsl 6sa djur
och medel- till hdgtoxisk for fisk. For manniskor & styren gentoxisk och majligen can-
cerogen. Styren anvands inom plastindustrin for polymerisering till polystyren och
styren-copol ymerer.

Fenoler
Fenol, kresol och alkylfenol har analyserats. Alkylfenoler & en amnesgrupp med dstro-
gena effekter som kan paverka fisk. Fenoler forekommer som fargamnen i vissa blom-



mor och i ligninstrukturer i tré (Stockholm Vatten 1990-91). Fenol anvands som desin-
fektionsmedel och vid tillverkning av olika fenolderivat.

Nonylfenol

Toxicitet och bioackumulering av nonylfenoler har pavisats hos fisk och musslor.
Genom att dessa amnens kemiska uppbyggnad har likheter med kdnshormoner, kan de
aven stora konsfunktionerna hos levande organismer (Monitor 16, Naturvardsverket).
Nonylfenol bildas nér nonjontensiden nonylfenoletoxylat, NFE eller NPEO, bryts ned.
Antalet etoxylatenheter kan varierafran 1 till 50 eller fler. Vanligast & NFE med ca 10
etoxylatenheter vilka &r vattenlésliga. De |&getoxylerade med mindre én 5 etoxylaten-
heter ar fettlosliga. Nonylfenoler och alkylfenoletoxylater ingar vid tillverkningen av
manga tvétt-, rengorings- och avfettningsmedel for industriellt bruk. Nonylfenol etoxy-
later anvands &ven som emulgeringsmedel (Stockholm Vatten 1990-91).

PAH, polycykliska kolvaten

Polyaromatiska kolvéten (PAH) &r lipofila (fettl6sliga) vilket medfor att de kan lagrasi
organismer. Vissa & carcinogen till exempel benso(a)pyren och dibenso(a,h)antracen.
PAH ingar i tjdra och asfalt, bilavgaser och tobaksrok. PAH bildas vid koks och trakol-
stillverkening, vid forbranning av industriavfall och vid vissa el ektrol ytiska processer.

Ftalater

Ftalater anvands som mjukgorarei PV C-plast och vamedel och appliceringsmede! i
tryckfarger. De kan ingdi polish, farger, lacker, klister och parfymer, samt bade som
aktiv bestandsdel och drivgasi insektsmedel pa sprayburk (Stockholm Vatten 1990-91).
Bland de mest anvénda ftalaterna kan namnas di-2-etylhexylftalat (DEHP) och dibu-
tylftalat. DEHP &r svarnedbrytbart och fettl6digt.

Klorbensener

Klorbensener har en eller fleraklor pa bensenringen. Vattenl 6sligheten minskar med
antalet kloratomer. Klorbensener anvéandsi bekampningsmedel och vid tillverkning av
fluorkarboner (varmedverforingsmedium), féarger och som I6sningsmedel. Anvéand-
ningen av para-diklorbensen (t ex i malmedel och luftdeodoranter) & numera forbjuden
(Stockholm Vatten 1990-91).

Klorfenoler

Klorfenoler har en eller fleraklor pa den aromatiska ringen av fenol. Vattenlsligheten
minskar med antalet kloratomer. Klorfenoler kan passera vattenreningsverk och ge
smak och lukt &t dricksvatten. Pentaklorfenol och andra polyklorerade fenoler &r cell-
gifter. Klorfenoler anvands vid féarg och |akemedel sframstéllning, och vid tillverkning
av bekampnings-, traskydds-, och konserveringsmedel (Stockholm Vatten 1990-91).
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Bekampningsmedel (pesticider)

Bekdmpningsmedel & av manniskan producerade organiska féreningar vars syfte ar att
genom giftverkan kontrollera eller eliminera odnskade organismer. Den storsta anvand-
ningen av bekampningsmedel sker inom skogsindustrin (Naturvardsverket 1999c).
Skogsbruket stér for en tamligen liten del av bekampningsmedel sanvandningen. Ovrig
anvandning av bekémpningsmedel sker framst inom jordbruket dér ogrésmedlen domi-
nerar, foljt av medel mot svamp, insekter och kvalster. Jordbrukets bekémpningsmedel
& ofta baserade pa organiska foreningar med begransad |6dlighet i vatten. Stora mang-
der anvands ocksai privatatradgardar. En rad nationella och internationella undersok-
ningar har visat pa forekomst av bekdmpningsmedel srester i Sjoar, vattendrag, grund-
vatten och regnvatten, daribland herbicider vilka har varit avregistrerade sedan tio .
Vid undersokningar av svenska dar och sjoar uppméttes halter av bekampningsmedel i
vatten Overstigande de koncentrationer som kan orsaka ekotoxikol ogiska effekter
(Naturvardsverket 1999¢). De vanligast forekommande bekampningsmedlen var benta-
zon (3 ug/l), diklorprop (0,4 ug/l), MCPA (0,4 ug/l) och MCPP (Mecoprop) (0,3 ug/l).
Halternaav DDT (0,002 mg/kg TS) och DDT-metaboliter, DDD (0,006 mg/kg TS) och
DDE (0,015 mg/kg TS), i sediment placerar manga undersokta lokaler i tillstandsklass 4
enligt Naturvardsverkets bedomningsgrunder. Nedbrytningsprodukter av DDT &r Ostro-
gena och kan paverka fisk. Bekampningsmedel srester patréffas regelbundet i vatten fran
jordbrukspaverkade omraden. Av de bekampningsmedel som anvands inom jordbruket
finns analysmetodik i Sverige for cirka halften.

Fenoxisyror anvands som bekdmpningsmedel inom jordbruket och skogsbruket. Grup-
pen utgors av substituerade fettsyror som &r 16sligai vatteni form av salter. Exempel pa
foreningar som ingar i gruppen & 2,4-D (2,4-diklorfenoxiéattikssyra), MCPA (4-klor-2-
metylfenoxiéttikssyra), M CPP (2-(4-klor-2-metylfenoxi)-propionsyra) och 2,4,5-T
(2,4,5-triklorfenoxiattikssyra). Anvandningen har forskjutits mot fenoxisyror med 1&g
klorhalt framst MCPA och MCPP. Andra viktiga bekampningsmedel sgrupper & kvave-
pesticider, organiska fosforpesticider, karbamater, pyretroider, konazoler och anilider.

PCB

PCB (PolyChlorinade Biphenyl) ar samlingsnamn for ett flertal klorerade féreningar
som &r uppbyggda kring den kemiska strukturen bifenyl. Som tumregel kan sagas att ju
fler klor som binder till bifenylen, desto med bestéandig eller persistent ar féreningen.
Genom att studera forandringar i kvoterna mellan olikaingaende typer av PCB- mole-
kyler i ett tidsperspektiv kan man bilda sig en uppfattning om aldern pa den blandning
som férekommer i miljon (Naturvardsverket 1999¢).

Pa Rasslebyggdens avfallsupplag har deponerats bland annat PCB-haltigt spill av fog-
massa fran Emmaboda glasverk. Naturvardsverket har tillsammans med Emmaboda
kommun och Lansstyrelsen i Kalmar |an bedomt situationen (Naturvardsverket, 1998a).
Berékningar visar att det teoretiska medelvardet av PCB i hela avfallsméangden & 300
mg PCB/kg avfall. Spridningen till omgivningen bedéms varalangsam darfor att PCB
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beddms vara hart bunden till den deponerade fogmasssan. Det uppskattas att 2 g/ar av-
gar fran upplaget, varav 20 % till luft och resten till perkolerande vatten. Sannolikt
kommer utsl&ppen att 6kai framtiden. Modellberékningar av spridningen fran deponin
visar att fogmassepartiklarnas storlek &r av stor betydelse for utsl &ppens storlek och pa
lang sikt kommer fogmassepartiklarna att brytas ned till mindre storlekar vilket medfor
okat |ackage. Modellbergkningarna visar ocksa att utsldppen kan okatill 300 g/ar. Ned-
brytningsprocesserna ar |angsamma och pa Rasslebygdens avfallsupplag bedéms det
inte som realistiskt att fortsétta med uppsamling av lakvatten under hela den tid som ut-
sldppen pagar. En konsekvens av smalackage och langsamma forlopp &r att utsl dpps-
tiden utifran modellber&kningarna blir hundratusen till fleramiljoner &r. | rapporten
foreslasistéllet olikatyper av tackningar. PCB analyseradesi lakvatten i en lakvatten-
brunn och totala koncentrationen av 29 isomerer befanns vara 152 ng/l vid ett tillfalle pa
varen och 92 ng/l vid ett tillfale pa sommaren (Naturvardsverket, 1998b). Andelen par-
tikelbunden PCB beddmdes vara 89 respektive 66 % av det totala provet.

PCB har anvéantsi kondensator- och transformatoroljor, hérd- eller varmebadsoljor, i
fogmassor och som mjukgorarei plaster (Stockholm Vatten 1990-91).

Klorerade dioxiner och furaner

Klorerade dioxiner och furaner tillverkas inte avsiktligt men kan bildas som biprodukter
vid framstalIning eller forbranning av klorhaltiga @mnen. PCB och klorerade bekamp-
ningsmedel &r ofta férorenade med dioxiner och furaner. Liksom PCB forekommer dei
manga varianter (kogener). Den akuta toxiciteten ar hog for manga daggdjur, men kéns-
ligheten varierar starkt mellan olika arter. Manniskan a mindre kanslig men subakuta
effekter kan inte uteslutas. En pavisad hal soeffekt av dioxin & hudsjukdomen klorakne.
(Naturvardsverket 1998b).

Analysresultat kan anges som nordiska TCDD-ekvivalenter, vilket innebér att isomerer
av tetra-, penta-, hexa, hepta-, och oktaklordibensodioxiner /-dibensofuraner & omrak-
nade till effektekvivalenter av 2,3,7,8-tetrakl orodibenso-para-dioxin (TCDD).

Cyanid, total och lattillganglig

Cyanid anvandsi Sverige priméart som ramaterial inom processindustrin. Komplex av
kalium och jarncyanider anvands &ven som vagsalt. | miljon bildas véatecyanid fran 16st
cyanid i ytvatten. V &ecyaniden forflyktigas fran vattenytan ganska snabbt. Fri cyanid
bioackumuleras inte men & mycket i vissafall extremt toxisk mot akvatiska organismer
(Kemikalieinspektionen 1995).
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11.2 Provtagning och analys

Provtagningsutrustning

Prover for analys av organiska foreningar togsi glasflaskor (borsilikat) med teflonlock.
Flaskorna maskindiskades, lindadesin i folie och upphettadestill 400°C i 8 timmar.
Foliet beholls runt flaskan fram till provtagningen. Locket maskindiskade och skoljdes
med avjoniserat vatten.

Provtagning
Glasflaskorna skoljdes med | akvatten innan de toppfylldes med |akvattenproverna.

Provhantering fore analys

Flaskorna transporterades toppfylldai kyltransport till laboratoriet. Vid framkomst till
laboratoriet hdlldes 1/3 av innehdllet ut sa att endast 2/3 &terstod i flaskan. Flaskorna
frystes sedan in i liggande position. Dessa étgérder gjordes for att sa langt mojligt
hindra att flaskorna skulle spricka p.g.a. volymsokning vid infrysning av lakvattnet.
Proverna forvarades sedan frystatill analys. Upptining av flaskorna skedde Over natt
liggandei kyl (+4°C).

Analysmetod

Specifika organiska foreningar har analyserats, indelade i grupper efter vilka som ar
lampliga att analysera tillsammans. | Tabell 11.1 anges hur provet behandlats innan
analys samt analysmetod for bade lakvatten och lakvattensediment.



58

Tabell 11.1  Analysmetoder for organiska foreningar som anvantsi foreliggande studie. Detektions-
granserna forutsatter att provernainte innehaller négra for analysen storande komponenter.

Forening Analysmetod Detektionsgréns

Lakvatten L akvattensediment Lakvatten Sediment

no/l mg/kg TS

Klorerade Forbehandlades med “Purge  Férbehandlades med “Purge& 0,1-1,0 0,1
kolvéten & Trap” metoden och analy-  Trap” metoden och

serades med GC-FID samt analyserades med GC-FID

GC-ECD. samt GC-ECD.
Monocykliska Lakvatten har analyserats Sedimentprover extraherades 0,2 0,05
kolvéten med GC-MS. med metanol fore analys med

GC-MS.

Fenol, kresol  GC-MS GC-MS
och akylfenol
Polycykliska  Extraherades med aceton/- Extraherades med 0,01-0,1 0,01-0,1
kolvéten, hexan fore analys med aceton/hexan. Analys med
PAH HPLC kopplad till bAdde UV  HPLC kopplad till badde UV

och fluorescensdetektion. och fluorescensdetektion.
Ftalater GC-MS GC-MS 1 1
Klorbensener  GC-MS GC-MS 0,05-04 0,05
Klorfenoler GC-MS GC-MS 0,01-01 0,01-01
Polyklorerade  Extraherades med Extraherades med aceton 0,001 0,001-
bifenyler, aceton/hexan fore analys /hexan. Mé&tning med GC- 0,003
PCB med GC-ECD. ECD.
Klorerade Extraherades med Extraherades med aceton 0,001 0,001
pesticider aceton/hexan fore analys /hexan. Mé&tning med GC-MS.

med GC-ECD.
Fenoxisyror GC-MS GC-MS 0,05 0,05
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11.3 Resultat
| nedanstaende tabell dterfinns resultaten fran samtliga analyser.

Tabell 11.2 Sammangtélining av analysresultat for lakvatten och lakvattensediment A-L. Det.gréns
avser detektionsgransen for den anvénda analysmetoden.

LAKVATTEN Enhet Det. A B C D E F G H I

grans

Klorerade ug/l 0,1-1,0

kolvaten
Diklormetan
1,1-Dikloretan
1,2-Dikloretan
t-1,2-Dikloreten
c-1,2-Dikloreten
1,2-Diklorpropan
Triklormetan
Tetraklormetan
1,1,1-Trikloretan
1,1,2-Trikloretan
Trikloreten
Tetrakloreten

Mococykliska
kolvaten

Bensen

Toluen
Etylbensen
Summa xylener
Summa aromater
Fenoler

Fenol

Kresol
Alkylfenol

ug/l

ug/l

0,2

1

3.2
2,2
2,3
16,0
24

30

1,2
0,9
1,7
6,4
10

20
20

0,7
1,0
04
15
3,6

3.8
45

130
190

15

15

24
0,8
85
7.2
19

18

04
4,9
53

17

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.
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Tabell 11.2 Sammanstélining av analysresultat for lakvatten och lakvattensediment A-L. Det.gréns

avser detektionsgransen for den anvénda analysmetoden (forts.).

LAKVATTEN

Enhet Det.

grans

A

B

C

D

E

F

G H I

Nonylfenol

Polycykliska
kolvaten

Naftalen
Acenaftylen
Acenaften

Fluoren

Fenantren
Antracen
Fluoranten

Pyren
Bens(a)antracen
Krysen
Bens(b)fluoranten
Bens(k)fluoranten
Bens(a)pyren
Dibens(ah)antracen
Benso(ghi)perylen

Indeno(123cd)pyren

Summa 16 PAH

Ftalater
Dimetylftalat
Dietylftalat
Di-n-propylftalat
Di-isobutylftal at
Di-n-butylftal at
Di-pentylftalat
Butylbensylftalat
Di-(2-etylhexyl)-
ftalat
Di-cyklohexyl
ftalat

ug/l
ug/l

5

0,01-
0,1

0,19
0,07
0,32
0,38
0,30
0,04
0,07
0,09

0,37

0,26

0,30

0,06
0,04

8,0

0,79
0,98
11
0,07
0,09
0,05

7,7

0,38
0,13
0,17
0,03
0,04
0,02

022 013 0,11
008 - -
011 - -
024 - -
001 - -
001 004 -
001 003 -
002 - -

0,20 0,10

3,0

- 30
- 10

3,0
1,0

20 20

41

11
18
2,6
0,25
0,34
0,15

0,08

1,0

0,12

0,10

0,06
0,04

0,30

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.
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Tabell 11.2 Sammangtélining av analysresultat for lakvatten och lakvattensediment A-L. Det.gréns

avser detektionsgransen for den anvénda analysmetoden (forts.).

LAKVATTEN

Enhet

Det.
grans

A

B

Cc

D

E

F

G

H

Klorbensener

Monoklorbensen g/l

1,2-Diklorbensen
1,3-Diklorbensen
1,4-Diklorbensen
1,2,3-Triklorbensen
1,2,3-Triklorbensen
1,2,4-Triklorbensen
1,3,5-Triklorbensen

1,2,3,4-Tetraklorbensen
1,2,3,5-Tetraklorbensen
1,2,4,5-Tetraklorbensen

Pentaklorbensen
Hexaklorbensen
Summa klorbensen

Klorfenoler ug/l

2-Monoklorfenol
3-Monoklorfenol
4-Monoklorfenol
2,6-Diklorfenol

2,4- + 2,5-Diklorfenol
2,3-Diklorfenol
3,4-Diklorfenol
3,5-Diklorfenol
2,4,6-Triklorfenol
2,3,6-Triklorfenol
2,3,5-Triklorfenol
2,4,5-Triklorfenol
2,3,4-Triklorfenol
3,4,5-Triklorfenol
2,3,4,5-Tetraklorfenal
2,3,4,6-Tetraklorfenol
2,3,5,6-Tetraklorfenol
Pentaklorfenol

Summa
klorfenoler

0,05-0,4

0,01-0,1

0,02
0,42

0,37

0,16 0,07

0,17 0,07

033 014

0,17

0,32

0,80

0,17
43

11
0,39
0,08

14

3,0

0,03

0,14
0,20
0,84

0,01

0,11 0,06 0,07

0,07
0,38

0,03
0,01

0,09

0,03

0,08

1,3 012 0,65 004 014

- = Parametern har analyserats och koncentrationen l&g under detektionsgransen.
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Tabell 11.2 Sammangtélining av analysresultat for lakvatten och lakvattensediment A-L. Det.gréns
avser detektionsgransen for den anvénda analysmetoden (forts.).

LAKVATTEN Enhet Det. A B C D E F G H I J
grans

Bekdmpningsmedel, g/l 0,05
fenoxisyror

2,4-D - - - - < o1 - - - -
MCPA - 012 - 140 076 - - - - -

MCPP 14 18 088 34 54 038 23 29 074 23 25

245T - - - - 29 028 - - - -

2,4-DP 050 32 091 81 - 03 36 031 028 019 21

24,5-TP - - - - -
MCPB - - - - -
2,4-DB - - - - -

Bekampningsmedel, ug/l 0,001 - - - - -
klorerade*

pPCB* ug/l 0,001 - - - - -

Klorerade dioxiner ng/l  0,1-1 -
och furaner*

Acetater* mg/l 0,05 - - - - -
Ovriga féreningar

Cyanid léttillganglig mg/l 0,01 - - - - -
Cyanid fri mg/l 0,01 - - - - -

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.

* Ing&ende foreningar i de angivna dmnesgrupperna som € kunde detekteras var:

Bekampningsmedel, klorerade; Hexaklorbensen, o,p”-DDT, p,p"-DDT, o,p-DDD, p,p’-DDD,
o,p’-DDE, p,p’-DDE, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Isodrin, Telodrin, o-HCH, B-HCH, y-HCH
(lindan), Heptaklor, cis-Heptaklorepoxid, trans-Heptaklorepoxid, a-Endosulfan,
Hexaklorbutadien, Hexakloretan, Pentaklorbensen och Summa pesticider.

PCB: PCB 28, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 153, PCB 180 och Summa PCB.

Klorerade dioxiner och furaner: Tetraklordibensdioxin, Pentaklordibensdioxin,

Hexakl ordibensdioxin Heptaklordibensdioxin, Tetraklordibensfuran, Pentaklordibensfuran,
Hexaklordibensfuran, Heptaklordibensfuran, 2378-TetraCDD, 12378-PentaCDD, 123478-
HexaCDD, 123678-HexaCDD, 123789-HexaCDD, 123678-HeptaCDD, Oktaklordibensdioxin,
2378-TetraCDF, 12378-PentaCDF, 123478-HexaCDF, 123678-HexaCDF, 123789-HexaCDF,
123678-HeptaCDF, 1234789-HeptaCDF och Oktaklordibensfuran

Acetater: Metylacetat, Etylacetat, n-Propylacetat, iso-Propylacetat, sec-Butylacetat, tert-
Butylacetat, iso-Butylacetat, n-Butylacetat, iso-pentylacetat och n-Pentylacetat.
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avser detektionsgransen for den anvénda analysmetoden (forts.).

LAKVATTEN- Enhet Det. A B C D E F G H I K
SEDIMENT grans

Monocykliska mg/kgTS 0,05

kolvaten

Bensen 0,51 0,18 0,07
Toluen 15 0,19 0,07
Etylbensen 2,2 - -
Summa xylener 33 0,23 0,07
Summa mono- 37 0,60 0,20
cykliska kolvéten

Fenoler mg/kgTS 0,1

Fenol 0,5 - 0,1
Kresol 2,8 - 0,6
Alkylfenoler - - -
Polycykliska kolvaten mg/kgTS 0,01-0,1

(PAH)

Naftalen 12 - -
Acenaftylen 0,39 - -
Acenaften - - -
Fluoren 35 - -
Fenantren 1,0 0,11 -
Antracen - 0,09 -
Fluoranten 2,3 0,10 0,01
Pyren 30 0,10 -
Bens(a@)antracen 1,1 0,02 -
Krysen 2,6 0,19 -
Bens(b)fluoranten 0,63 0,05 -
Beng(k)fluoranten 0,16 0,02 -
Bens(a)pyren 0,48 0,02 -
Dibens(ah)antracen 0,03 - -
Benso(ghi)perylen 0,41 0,05 -
Indeno(123cd)pyren - 0,05 -
Summa 16 PAH 36 0,80 0,01

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.
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avser detektionsgransen for den anvénda analysmetoden (forts.).

LAKVATTEN- Enhet Det. A B C D E F G H I
SEDIMENT grans

Ftalater mg/kgTS 1

Dimetylftalat - -
Dietylftalat - -

Di-n-propylftalat - -
Di-isobutylftalat - -

Di-n-butylftal at - -
Di-pentylftalat - -
Butylbensylftalat - -
Di-cyklohexylftalat - -
Ovriga ftalater 210 4,9
Klorbensener mg/kgTS 0,05

Monoklorbensen 0,06 -
1,2-Diklorbensen 15 -
1,3-Diklorbensen 0,08 -
1,4-Diklorbensen 0,38 -

1,2,3-Triklorbensen - -
1,2,4-Triklorbensen - -
1,3,5-Triklorbensen - -
1,2,3,4-Tetraklorbensen - -
1,2,3,5-Tetraklorbensen - -
Pentaklorbensen - -
Hexaklorbensen - -
Summa klorbensener 2,0 -

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.
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Tabell 11.2 Sammangtélining av analysresultat for lakvatten och lakvattensediment A-L. Det.gréns

avser detektionsgransen for den anvénda analysmetoden (forts.).

LAKVATTEN- Enhet Det. A B CDEFGH I J K
SEDIMENT grans

Klorerade kolvaten*  mg/kgTS 0,1 - - -
Klorfenoler* - - -
Bek&mpningsmedel, mg/kg TS 0,05 - - -
fenoxisyror*

Bekdmpningsmedel, mg/kg TS 0,001 - - -
klorerade *

PCB mg/kg TS 0,001-0,003

PCB 28 0,19 - -
PCB 52 0,19 0,004 -
PCB 101 0,22 0,007 -
PCB118 0,14 0,002 -
PCB 138 0,16 0,007 -
PCB 153 0,14 0,008 -
PCB180 0,062 0,005 -
Summa PCB 11 0,030 -

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.

* Ingdende foreningar i de angivna amnesgrupperna som € kunde detekteras var:

Klorerade alifater: Diklormetan, 1,1-Dikloretan, 1,2-Dikloretan, E-1,2-Dikloreten, z-1,2-
Dikloreten, 1,2-Diklorpropan, Triklormetan, Tetraklormetan, 1,1,1-Trikloretan, 1,1,2-
Trikloretan, Trikloreten och Tetrakloreten.

Klorfenoler: 2-Monoklorfenol, 3-Monoklorfenol, 4-Monoklorfenol, 2,6-Diklorfenal, 2,4- +
2,5-Diklorfenol, 2,3-Diklorfenol, 3,4-Diklorfenol, 3,5-Diklorfenol, 2,4,6-Triklorfenol, 2,3,6-
Triklorfenal, 2,3,5-Triklorfenol, 2,4,5-Triklorfenol, 2,3,4-Triklorfenol, 3,4,5-Triklorfenol,
2,3,4,6- och 5,6-Tetraklorfenol, 2,3,5,6-Tetraklorfenol, 2,3,4,5-Tetraklorfenol, Pentaklorfenol
och Summaklorfenoler.

Bekampningsmedel, fenoxisyror: 2,4-D, MCPA, MCPP, 2,4,5-T, 2,4-DP, 2,4,5-TP, MCPB och
2,4-DB.

Bekampningsmedel, klorerade; Hexaklorbensen, o,p"-DDT, p,p"-DDT, o,p-DDD, p,p’-DDD,
o,p’-DDE, p,p’-DDE, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Isodrin, Telodrin, o-HCH, B-HCH, y-HCH
(lindan), Heptaklor, cis-Heptaklorepoxid, trans-Heptakl orepoxid, a-Endosulfan,
Hexaklorbutadien, Hexakloretan, Pentaklorbensen och Summa pesticider.
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11.4 Diskussion av resultat

Resultaten fran studien jamfors med Naturvardsverkets bedémningsgrunder for miljo-
kvalitet (Naturvardsverket 1999a).

Klorerade kolvéten, bensen, fenol, kresol, klorbensen, monoklorfenol, pentaklor-
fenol, PCB och cyanid forel&g i lakvattnen koncentrationerna som klassas som
"mindre alvarliga” vid jamforel se med férorenade omraden.

Toluen foreldg i vissavatten i "mattligt allvarliga” koncentrationer enligt kanaden-
sisk klassning av akvatisk miljo.

Koncentrationer av etylbensen och PAH klassas som "méttligt allvarliga’ vid foro-
rening av grundvatten fran bensinstationer.

Xylener férekom i koncentrationer som betecknas som "allvarliga’ vid fororening
av grundvatten fran bensinstationer.

Diklorfenol forekom i koncentrationer som i Kanada klassas som "allvarlig” i akva
tisk miljo.

| Tabell 11.3 presenteras en jamforelse mellan resultat fran foreliggande studie och
uppmétta koncentrationer in och ut fran reningsverk samt i avloppsvatten fran industri-
omraden och bostadsomraden (Stockholm Vatten 1990 och 1990-91).
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Av tabellen framgar att:

De klorerade kolvaten som ingick i Stockholm Vattens studie har g detekteratsi
lakvatten fran foreliggande studie. Foreningarna har pétraffatsi vatten in och ut fran
reningsverk samt i avloppsvatten fran industriomraden och fran bostadsomraden.
Dock har dikloreten och diklorpropan detekterats i lakvatten (Tabell 11.2) men
dessa foreningar ingick altsainte i Stockholm Vattens studie.

Monocykliska kolvaten foreldg i lakvatten i htgre koncentration @n i renat vatten
fran Bromma reningsverk. Koncentrationerna av monocykliska kolvéten var av
samma storleksordning som vattnet in till reningsverket och som avloppsvatten fran
Kista och Johannelunds industriomraden.

Nonylfenol, PCB och klorerade bekdmpningsmedel har g hittatsi lakvatten men i
vatten in och ut fran reningsverk. PCB har dock hittats i lakvattensediment (ochi
senare studier har aven klorerade bekampningsmedel pétraffatsi lakvattensediment,
Oman et al. 2000) Nonylfenol, PCB kunde hittas i avloppsvatten fran industriomra-
den. PCB och klorerade bekampningsmedel har ocksa sparatsi vatten fran hus-
hallen.

Polycykliska kolvaten, PAH har vid ngratillfalen uppméttsi forhallandevis hoga
koncentrationer i lakvatten men motsvarar i 6vrigt koncentrationer in till renings-
verk och vatten fran industri- och bostadsomraden. K oncentrationerna verkar ofta
Overstiga koncentrationer i vattnet ut fran reningsverken.

Ftalater i lakvatten verkar forekommai lagre koncentrationer @n i vattnen fran de
har redovisade industriomradena och ungeféar pa samma nivaer som vatten in till
reningsverken och hushallsvattnen. K oncentrationerna 6verskrider halter i vattnen ut
fran reningsverken.

Koncentrationerna av klorbensener och klorfenoler i lakvatten & generellt hogre an
in och ut ur reningsverken och generellt négot hogre an i vatten fran industri- och
bostadsomradena. Koncentrationerna av klorbensener och klorfenoler verkar inte
reducerasi reningsverken.

Cyanid forekom g i lakvatten och inte heller i vatten fran bostadsomraden.

11.5 Slutsatser av resultaten

Utifran Naturvardsverkets bedomningsgrunder for miljokvalitet forekom toluen, etyl-
bensen och polycykliska kolvaten i "méttligt allvarliga” koncentrationer, medan xylener
och diklorfenol forekom i "allvarliga” koncentrationer. Monocykliska kolvéten, poly-
cykliska kolvéten, ftalater, klorbensener och klorfenoler féreldg i lakvattnen i hogre
koncentration an i renat vatten fran reningsverk.
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12. Toxicitet

12.1 Allmant om toxicitet

Kénnedom om amnens eller blandningar av amnens toxiciteten, dvs giftighet for orga-
nismer, ar viktig for att bestdmma miljofarligheten hos till exempel ett |akvatten eller ett
amne. Det finnsinget amne som & helt ogiftigt utan det & dosen som & avgorande. Ett
tydligt exempel pa detta & ammonium som i |&ga koncentrationer kravs for tillvaxten
hos alger, men i hoga koncentrationer &r giftigt. Ett annat exempel ar forekomsten av
essentiellametaller. Essentiellametaler & bland andra krom, koppar, jarn, mangan,
selen och zink. Dessa metaller & nodvandigai |aga koncentrationer for organismernas
funktioner, medan de i hoga koncentrationer &r giftiga. Amnen som redan vid |&ga kon-
centrationer orsakar negativa effekter brukar kallas for toxiska, medan man for de
amnen som kraver hdga koncentrationer for att orsaka ssmmartyper av negativa effekter
brukar anvanda begreppet |agtoxiska.

12.2 Test av akut toxicitet

Toxiciteten hos ett &mne eller blandning av @amnen bestdms genom testning pa olika
organismer. Enligt manga standarder for bedomning av akvatisk toxicitet bor toxiciteten
for ett amne testas pa minst tre organismtyper; en alg, ett kréftdjur och en fisk. De van-
ligaste testerna undersoker den akuta toxiciteten dvs vid vilken koncentration amnet
orsakar kraftiga, i stort sett omedel bara effekter hos organismen. Normalt faststélls vid
vilken koncentration 50 % av organismerna dor, vilken betecknas som L Cs, dvs letal
koncentration for 50% av forsoksorganismerna. Ofta anvénds &ven beteckningen ECsg
(effekt koncentration) vilken avser den koncentration dér den sokta effekten i testet, t ex
hamning av tillvaxt eller ljusalstring, uppnar 50%. Férdelen med tester av akut toxicitet
& att testerna pagdr under ganska kort tid, cirka 24-96 timmar, vilket gor dem relativt
billiga. Dessutom &r de oftast standardiserade och relativ enkla att genomfora. Nack-
delen &r att steget mellan akuttoxiska effekter och subakuta toxiska effekter, sdsom ska-
dor pareproduktion, immunfoérsvar och beteenderubbningar, kan varalangt. Organis-
men dor inte vid de koncentrationer som uppmaéts vid ett utsldpp, men kanske stors till
exempel dess reproduktionsformaga vilket pa sikt hotar artens fortbestand.

De vanligaste akuta toxicitetstesterna ar anpassade for vattenl 6sliga substanser. For
svarlosliga amnen kan det vara svart att uppnatoxisk koncentration i vatten. Detta bety-
der dock inte att dessa amnen & harmldsa om de kommer ut till exempel | en §0. Dels
ar altid en liten del av amnet i 16sning och dels binder svarlésliga amnen oftatill orga-
niskt material. Om dmnena dessutom ar svarnedbrytbara stannar de langei miljon och
organismerna exponeras under 1ang tid for dem. Amnen kan bindattill fettvavnader i
organismen, dar de ackumuleras och palang sikt kan orsaka stor skada. Exempel pa s&
dana amnen & PCB och DDT.
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For att beddma om ett amne &r toxiskt vid akutatester i akvatisk milj6é anvénds skalan
som presenterasi Tabell 12.1 (Kemikalieinspektionen 1995). Uttryck som ” otoxiskt”
anvands inte eftersom det alltid gar att dosera en substansi s hdg koncentration att det
orsakar toxiska effekter (om substansen & nagorlunda vattenl6slig).

Tabell 12.1 Gradering av toxicitet med hansyn till erhdlina L Cs;- €ller ECso-véarden, dvs den koncentra-
tion av ett amne som kravs for att déda 50% av forsoksorganismernaeller for att uppna
50% av den sokta effekten i testen (Kemikalieinspektionen 1995).

Grad av akut toxicitet LC/ECsyi mgl/l
L&g >100

Méttlig 10-100

Hog 1-10

Mycket hog <1

Amnen som orsakar akuttoxisk effekt (LCso, ECs) vid mindre &n 10 mg inblandning
per liter vatten beddms som hog eller mycket hogtoxiska. Om det krévs mer d&n 100 mg
av amnet for att orsaka samma akuttoxiska effekt beddéms amnet som | &gtoxiskt.

12.3 Test av subakut toxicitet

| subakuta/kroniska tester exponeras vanligtvis organismerna vid relevanta koncentra-
tioner, dvs vid sadana koncentrationer som kan tankas uppsta vid ett utsldpp i en reci-
pient. Testerna pagar oftast under langre tid, till exempel under en hel reproduktions-
cykel och responsvariablerna ar kandigare, vilket innebar att effekt kan iakttas vid lagre
koncentrationer &@n vid akuttoxicitetstester. De subakuta testerna kan varamer flexibla,
dvs relevanta responsvariabler kan véljas fran test till test. Man stravar dven efter att
faststélla hogsta koncentration av ett &mne eller avloppsvatten utan observerad toxisk
effekt (NOEC), samt den l&gsta koncentrationen av ett amne eller avloppsvatten med
observerad toxisk effekt (LOEC). Nackdelar &r att subakuta/kroniska tester ofta ar tids-
och arbetskréavande och att de darigenom blir dyra.

12.4 Test av lakvatten

Avloppsvatten eller lakvatten kan testas pa samma satt som enskilda substanser. |
blandningar kan dock ingdende komponenter forstérka, forminska eller helt tabort en-
skilda komponenters effekter. Hansyn maste dessutom tas till att lakvattnet forandras
Over tiden, det som vid ett provtagningstillfélle ger toxiskt effekt, behtver inte vara det-
samma som orsakar toxiska effekter vid senare tillféllen.
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Toxicitet hos avloppsvatten brukar anges som TU (Toxic Units), vilket beréknas som
kvoten mellan 100 och den koncentration av avloppsvattnet (uttryckt i %) som &r toxisk
med avseende pa den parameter som undersokts i testet, t ex ECsg eller LCsp. FOr ett
avloppsvatten, som i ett akuttoxicitetstest har givit LCsp-vardet 7,2 beréknas
TU=100/7,2; TU=13,88, vilket avrundastill 14. TU betecknar aven spadningsgraden,
vilket kan anvandas vid t ex riskbedémning. Avloppsvattnet i exemplet maste spadas 14
ganger fOr att inte visatoxicitet. Detta Sétt att ange toxicitet torde varalampligt aven for
lakvatten, eftersom de, liksom avloppsvatten, utgor blandningar av manga émnen och
det sdllan &r kant exakt vad som orsakar de toxiska effekterna.

| foreliggande undersokning har emellertid de priméara toxicitetsvardena fran testerna
(LCs0, ECsp) anvénts vid beddomningen. Lakvatten som orsakar akuttoxisk effekt (L Csp,
ECso) vid mindre &n 10 volymsprocent inblandning per volym (liter) vatten bedéms som
hog eller mycket hogtoxiska. Om det krévs mer &n 100 vol/vol% av provvattnet for att
orsaka samma akuttoxiska effekt bedoms det som |agtoxiskt.

12.5 Provtagning och analys

Provtagningsutrustning

Prover for toxicitetstester togsi glasflaskor med teflonlock. Flaskorna maskindiskades,
lindades in i aluminiumfolie och upphettades till 400°C i 8 timmar. Foliet beholls runt
flaskan fram till provtagningen. Locket maskindiskades och skdljdes med avjoniserat
vatten.

Provtagning
Glasflaskorna skdljdes ur med lakvatten innan de toppfylldes med |akvattenproverna.

Provhantering fore test

Flaskorna transporterades toppfylldai kyltransport (4 °C) till 1aboratoriet. Vid fram-
komst till laboratoriet hélldes 1/3 av innehdllet ut sa att endast 2/3 terstod i flaskan.
Flaskorna frystes sedan in i liggande position. Dessa dtgérder gjordes for att salangt
majligt hindra att flaskorna skulle spricka pa grund av volymokning vid infrysningen av
lakvattnet. Proverna forvarades sedan frystatill analystillfallet. Flaskornatinadeslig-
gandei kyl (4°C) for att forhindra att en alltfor snabb upptining sprackte flaskorna.

Viss forandring av provet infor biologiska tester & ofrankomlig eftersom teststandarden
oftast foreskriver bestdmdaintervall for bl a pH och temperatur. pH-justeringen sker
under omrorning och kan talang tid i ansprak eftersom lakvatten ofta & kraftigt buffra-
de. Forutom att andrat pH i sig kan forandra provvattnet kan man t ex anta att flyktiga
amnen avgar vid lang justeringstid.
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Testforhdllandena for dei undersdkningen ingaende testerna beskrivs nedan under
respektive test.

12.6 Testmetoder
Foljande tester har utfortsinom projektet.

Nitrifikationshamning enligt Vandkvalitetsinstitutet, 1993

Microtox® enligt standardmetod (ECsp -metoden)

Microtox® enligt "comparison” test (jamforel semetoden)

Tillvaxthamning hos grénal gen Raphidocelis subcapitata (1SO 8692)
Tillvaxthamning hos grénalgen Raphidocelis subcapitata enligt MINAL G-metoden
Reproduktionshdmning hos rédalgen Ceramium strictum enligt ITM-rapport 40
Akuttoxicitet (dodlighet) hos kraftdjuret Ceriodaphnia dubia (SS 02 82 14)
Reproduktionshdmning hos kréaftdjuret Ceriodaphnia dubia (EPA/600/4-89/001)
Akuttoxicitet hos kraftdjuret Nitocra spinipes (SS 02 81 06)

Akuttoxicitet (dodlighet) hos sebrafisk Danio rerio

(US EPA metoden 600/4-91-021)

Rottillvaxt hos engel skt rajgrés, Lolium perenne enligt Nyffeler et al. (1982)

e Raottillvaxt hos vitkldver, Trifolium repens enligt Nyffeler et al. (1982)

e Reproduktionshdmning hos ringmaskarten Enchytraeus crypticus, enligt Westheide
and Bethke-Beilfuss (1991)

Dessutom har en undersokning av mutagenicitet hos lakvattnen, sk Umu-C-test, gjorts
inom ett angransande projekt.

12.7 Nitrifikationshamning

Inom projektet utférdes méatning av nitrifikationshamning (enligt Vandkvalitetsinstitutet
1993). Hamningstestet (nitrifikationshammande effekt pa aktivt slam) genomforsi syfte
att bedoma lakvattnens storning pa en eventuell reningsmetod. Metoden avser bestam-
ning av lakvattnets hammande effekt pa oxidationen av ammonium till nitrit och nitrat i
aktivt dam fran vattenreningsverk i forhalandetill en referens med kranvatten. Nitrifi-
kationshamningstestet utférdes av Stockholm Vatten.

Provbehandling
Lakvattnen justerades vid behov till pH 7,0.

Metodik

En slamsuspension bereddes med ammoniumkoncentrationen 50 mg N/I, bikarbonat-
koncentrationen 8 mM och slamkoncentrationen 2,0 g SS (slamsuspension)/I. pH i
slamsuspensionen och i provvattnet kontrollerades och justerades vid behov med salt-



76

syraeller natriumhydroxid till 7,0. Lika delar slamsuspension och lakvatten (5ml +5
ml) blandadesi 30 ml glasror. Luften ovanfor vétskefasen i roret méttades med ren syr-
gas, varefter roret forsl6ts med skruvlock och placerades horisontellt pa skakbord.
Parallellt med proven bereddes kontrollprover med 5 ml kranvatten och 5 ml slam-
suspension. Efter en inkubationstid pa 2 timmar stoppades reaktionen i réren genom filt-
rering och nedkylning. | sex av kontrollproven avbrots reaktionen fore inkuberingen.
Dessa utgjorde nollprov. Samtliga prover analyserades med Flow Injection Analysis
(Tecator, applikation nr100-02/92 och 62/83.

Resultat
Resultaten fran undersokningen av den nitrifikationshammande effekten hos lakvatten
B, G, H, 1,J,KochL redovisasi Tabell 12.2.

Tabell 12.2 Nitrifikationshdamning i aktivt slam, beréknad ur halten nitrit + nitrat fore och efter inkuba-
tion, vid 50 vol/vol% lakvatteninblandning. Nitrifikationshdmningen angesi procent.

Lakvatten Nitrifikationshamning (%)

B 29
G 20
H <10
I 23
J 10
K 27
L 11

For att inte stéra reningsprocessen bor den nitrifikationshammande effekten av avlopps-
vatten, som slgppstill reningsverk, vid 20% spadning inte dverstiga 20%. Inget av de
undersokta lakvattnen dversteg denna grans och skulle saledes inte stora en renings-
process. | samlingsvatten till reningsverk utgor lakvatten dessutom séllan mer an 10%
av den totala vattenmangden, oftast & andelen lakvatten betydligt |agre.

Vid lokal behandling gér oftast outspétt lakvatten in i en reningsanlaggning. Enligt be-
doémningen for avlioppsvatten skulle nitrifikationshamningen av lakvatten B, | och K
darvid varafor stor. Denna bedémning kan dock inte alltid anses varatillamplig vid bi-
ologisk behandling av lakvatten. Organiska substanser i vattnen omvandlas ofta och
hamningen blir da betydligt Iagre i det utgdende vattnet och darmed ocksai behand-
lingen (Mats EK, IVL, muntlig information). Den nitrifikationshammande effekten av
lakvattnen i undersokningen bor i sadanafall inte stéra processen. Vid biologisk be-
handling av |akvatten bor nitrifikationshamning métas pain och utgéende vatten. Om
kraftig hamning kvarstar efter biologisk behandling, bor vattnet analyseras. Exempelvis
kan stabila organiska foreningar och extremt hdga kloridhalter stora nitrifikationen.



77

12.8 Microtox®

Microtox ar ett bakteriellt bioluminiscenstest som ofta anvands som screeningmetod for
akut akvatisk toxicitet. Den |jusalstrande processen, som ar kopplad till cellens energi-
omvandling, stors av toxiska amnen i testmediet. Inom projektet har tva varianter av
Microtox anvants, standard metoden och ” comparison test” (jamforel semetoden). Y tter-
ligare en variant av Microtox har utvecklats vilken méter bakteriernas tillvaxt under 24
timmar. Den har dock inte bedémts vara aktuell for foéreliggande undersokning, efter-
som metoden &nnu inte kan anses tillrackligt utvérderad. Microtoxtesterna har utforts av
IVL, Stockholm (standardtest) och VV L/V attenvards aboratoriet, Stockholm
(comparison-test).

Provbehandling

Pa testdagen tinades provernai vattenbad och tempereradestill 15 °C. Det justerades
darefter till pH 7,3+0,05 och salthalt 2 %. Salthaltgustering ar nddvandig eftersom
bakteriernai Microtox-testet & saltvattens organismer.

Standardmetod

Bakterierna exponeras for prov av fyra olika koncentrationer under 5 och 15 minuter. Ur
dos-effektsambandet beraknas med statistiska metoder ECso och ECyg, dvs de effekt-
nivaer som motsvarar 50 respektive 20 procents minskning av ljusintensiteten. For att
bedoma toxicitet med Microtox anvands nedanstéende skala (Svenson, 1993). ECx var-
dena anges som vol/vol% inblandat |akvatten dvs 100 % innebér endast lakvatten och
50 % innebér att lakvattnet &r spétt till halften (tabell 12.3).

Tabell 12.3 Gradering av toxicitet mot Microtox m ap ECsy varden. ECs, véardena & angivna som
vol/vol% inblandat 1akvatten.

EC 5 Toxicitet
<45 M edel-htgtoxiska
> 45 L agtoxiska
>> 100 I cketoxiska, ingen dosberoende effekt

For medel- och hogtoxiska prover (ECso < 45%) anvéands nor malmetoden, varvid provet
testas i duplikat med intensitetsmatning fore provtillsats, efter 5 minuter och slutligen
efter 15 minuter. Hogsta koncentration, som testas enligt normalmetoden, ar 45 volymp-
rocent provvatteninblandning beroende patillsatser i samband med salthaltgjustrering
(NaCl-16sning) och bakterieymp. Lagtoxiska prover (ECs > 45%) testasi triplikat
enligt hundraprocent-metoden. Hundraprocent-metoden innebér att salthalten justeras
med natriumklorid i fast form i stallet for i 16st form s att hogsta testkoncentrationen
blir néra 100 % (98,4 %). Vid test av fargade eller grumliga provvatten maste férutom
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standardtestet ett sérskild fargkorrektionstest utforas. Harvid berdknas hur mycket pro-
vets farg/grumlighet paverkar métvéardet av ljusintensiteten, varefter standardtestets re-
sultat kan korrigeras. Harigenom undviks att provets toxicitet dverskattas. For mer de-
taljer i utférande och utvardering hanvisastill Svenson (1993).

Microtox standardmetoden anvandes vid fdljande studier:

e Bestdmning av toxiciteten hos samtliga lakvatten (A —K).
e Metodens k&nslighet for ammoniumkvéve.

Vid beddmning av metodens kénslighet for ammoniumkvéave anvandes en stamldsning
som var beredd av NHs.

Resultat fran standardmetod
Resultaten frén Microtoxtesterna presenterasi Tabell 12.4.

Tabell 12.1 Resultat frdn Microtox standardtest efter 5 och 15 minuters exponeringstid. Resultaten
anges som vol/vol% inblandat lakvatten.

Avfallsupplag ECy ECs

5min 15 min 5min 15 min
AY >100 >100 >100 >100

B 18 31 63 78
c? 66 64 >100 >100
D 55 86 >100 >100

E 19 21 47 53
F >100 >100 >100 >100

G 21 29 71 85
H >100 >100 >100 >100
I >100 >100 >100 >100
J >100 >100 >100 >100
K 30 44 >100 >100

Y Farskt (¢ fruset) prov

Allalakvatten var |8gtoxiska mot Microtox. Totalt sex vatten (B, C, D, E, G och K) gav
utsag pa ECyo-nivan, varav B, E och G aven hade effekt pa ECsq-nivan.
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“Comparison” test

FOr prov som uppvisar 13g toxicitet vid test enligt standardmetoden kan ” comparison”
test anvandas. Testet utfors enligt “Microtox M500 Manual, Version 1994-12-009,
Comparison Test”. Endast en htgkoncentration (90 vol/vol%) av provet testasi 5 repli-
kat och jamfors med en kontroll. Att hdgkoncentrationen & 90 % och inte 100 % beror
patillsatser i samband med salthaltsjustrering och bakterieymp. Ljusintensiteten avl&ses
vid teststart och efter 5, 15 och 30 minuter. Resultatet angesi procentuell hdmning av
ljusal stringen jamfort med kontrollen. Med “ comparison” metoden erhdlls sdledes inte
EC-véarden utan jamforel sevarden, som grundas patest av en koncentration (90
vol/vol% provinblandning). " Comparison”-metoden anvéndes for test av toxiciteten hos
atta lakvatten B,C och F - K.

Resultat fran "comparision” test
Resultaten redovisasi Figur 12.1. Effekten av lakvattnen (vid koncentrationen 90
vol/vol%) anges som procentuell ljusalstring jamfort med kontrollen.

100
80 u H
s O5 min
E—’E 60 [ | [ | [| |15 min
%g 40 = = L |030 min
—_ X
S
23 20 (I0HEH - f
RPN
0 = ] g
B C F G H | J K
Lakvatten

Figur 12.1  Resultat fran Microtox, “comparison”-metoden. Procentuell ljusalstring relativt kontrollens
vid exponering for lakvatten B, C och F - K.

Diskussion av resultat
Resultat fran Microtox standardtest ligger till grund for enindelning i kategorier
(Svenson 1993) enligt tabell 12. 5.

Tabell 12.5 Kategorisering avseende toxicitet med hansyn till resultat frén Microtox standardtest.

Testresultat Resultatsangivelse, EC-véarde Kategori

I cke-toxisk ingen dosberoende effekt >>100 0

L &gtoxisk, effekt lagre &n EC20 nivan >100 1

L agtoxisk, effekt 1agre an EC50-nivan Numeriskt EC20-varde 2
EC50 >100

Toxisk Numeriskt EC20-vérde 3

Numeriskt EC50-varde
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Med dennaindelning skulle de understkta | akvattnen fordelas som framgér av Tabell
12.6.

Tabell 12.6  Toxicitetskategorisering av de undersokta lakvattnen med hansyn till resultaten fran
Microtox standardtest.

Katergori 0-1 2 3

Lakvatten A C B
F D E
H K G
I
J

Antal lakvatten 5 3 3

Indelningen av |agtoxiska lakvatten i kategorier kan emellertid vara osdker beroende pa
att skillnader i provhantering kan paverka testresultaten. Lakvatten utgors oftast av
komplexa blandningar av till stor del g identifierade féreningar, & ofta férgade och
grumliga och kan behdva justeras infor test. Justeringar kan dock férandra vattnet.
Manga av dem & dessutom kraftigt buffrade vilket gor det svart att justera pH till en
stabil niva. Skillnadernamellan kategori 0 och 1 och &ven kategori 2 kan darfor vara
subtila.

Resultaten frén standard- och " comparison"testerna ger nagot olika rangordning betréaf-
fande toxiciteten hos de atta testade lakvattnen. | badatesterna & B och G de mest
toxiska. Det tredje i ordningen & emellertid olika mellan metoderna. "Comparison”
testen placerar har lakvatten J, som i standardtesten inte ger nagot utslag utan placerar
sig bland de minst toxiska. Patredje platsi standardtesten kommer lakvatten K, somi
"comparison” testen uppvisar den légsta effekten av de testade vattnen. Det bor dock
betonas att samtliga vatten ar |&gtoxiska. Orsaken till skillnader i resultaten kan som
tidigare namnts bero pa att t ex sma skillnader vid provhanteringen skapar osakerhet i
anal ysresultaten.

Ammonium- och salttolerans

Tidigare undersokningar har visat att ammoniak tycks svara for den storsta delen av
toxiciteten i lakvatten frén deponier (Bernard et al. 1995 och 1997). | foreliggande
undersokning aterfanns de hogsta halterna ammoniumkvave i lakvatten K och D, i vilka
870 resp 800 mg/l uppmaéttes. For bada vattnen kunde ECy faststéllas, medan ECsg 1ag
over 100 % lakvatteninblandning. For att utreda om de uppmétta halterna kan ge toxiska
effekter undersoktes Microtox-testets kanslighet mot ammoniumkvéave. Pa grund av
Okad salthalt, eftersom ammoniumklorid bildas i samband med pH justeringen med
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HCI, utfoérdes testen med och utan i testet féreskriven salthaltgjustering till 2 %. Resul-
taten presenterasi Tabell 12.7.

Tabell 12.7 Resultat frdn Microtox standardtest mot ammoniumkvave. Testerna har utférts med och
utan salthaltsjustering vid teststart. Resultaten angivnai mg N-NH,/l.

ECx» ECso
Exponeringstid, min 5 15 5 15
Med salthaltsjustering 2500 1400 5100 4600
Utan salthaltg ustering 4300 1200 7900 8800

Av tabellen framgar att ECyo och ECsp-véarderna for ammoniumkvéave & hoga, dvs
Microtox testet har mycket htég ammoniumkvavetolerans. EC- vardenaligger 6ver de
hogst uppmétta halternai de undersokta lakvattnen (800 och 870 mg/l). Lakvattnens
toxicitet mot Microtox torde sdledes inte vara orsakad av ammoniumkvave.

Microtox testet har stor salthaltstolerans och kan utféras vid halter mellan cirka 1,8 —
4% (Svenson 1993), vilket motsvarar cirka 12000 — 25000 mg klorid per liter. | den
Microtox-test av ammoniumkvéve, som salthalts usterades enligt normal metoden, upp-
gick sathalten till 2,3 —4,5 %. Det hogre vardet dverstiger toleransgrénsen och skulle
darfor kunna bidratill den toxiska effekten. Eftersom en del av toxiciteten i provet
skulle kunna hanféras till provets htga salthalt kan ammoniumkvéves toxicitet mot
Microtox vara nagot dverskattad i denna undersokning. Manga av lakvattnen har hog
kloridhalt. De 6verstiger emellertid inte Microtox toleransgrans och bor inte ha paverkat
resultaten av de utfoérda lakvattentesterna. Det hogsta vérdet, 4900 mg klorid/l, uppmét-
tesi lakvatten J, som inte gav ndgon effekt i Microtox standardtest.

12.9 Gronalger

| foreliggande projekt anvandes tva metoder for test av tillvaxthdmning hos grénalgen
Raphidocelis subcapitata, standardmetoden 1SO 8692 (svensk standard SS-EN 28692)
och MINALG-metoden. Testet med gronalgen (Raphidocelis subcapitata tidigare
Selenastrum capricornutum) utvarderar provens (lakvattnens) inverkan patillvaxten hos
en encellig alg. Testet méater forandringar i algens normalatillvaxtmonster, vilka fram-
trader vid odling i ett definierat néringsmedium vid tillsats av olika provkoncentrationer.
Testernamed gronalger har utforts av AB Thalassa, Uppsala.

Provbehandling
Efter upptining tempererades lakvattnet till cirka 20°C och pH justeradestill 8,15+ 0,1.
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Standardmetod

Provet tempereradestill cirka 20 °C. Salthalten kontrollerades varefter provet spaddes
till 1dmplig koncentrationsserie. Testldsningarnas pH-varden uppméttes och justerades
till pH 8,15 £0,1. Till de sdlunda forberedda testldsningarna sattes algen, Raphidocelis
subcapitata, som under tre dygn odlats i 1SO-medium och darmed var logaritmiskt
véxande. Begynnelsekoncentrationen av alger i féreliggande tester var 0,8-0,9 x 10’
algcdler/l. Tillvéxten i de olika provldsningarna foljdes sedan genom att antal et alg-
celler registrerades med hjélp av partikelréknare under tillvéxtkurvans logaritmiskafas
(dygn 1 till 3). Fullsténdig tillvaxtkurva erhdlls darvid inte utan enbart tillvaxthastighet
beraknades, i dverensstammel se med 1SOs forsag. Erhallnatillvaxtvarden anvandes for
att med hjap av regressionsanalys (logfit) i dos-responsdiagram berdkna provets effekt
padgtillvaxten; dvs ECsp (50% tillvaxthamning). Alternativt kan &ven ECyo (20% till-
vaxthamning) samt EC;o och NOEC (No observed effect concentration, dvs den hdgsta
provkoncentrationen som inte ger nagon observerad effekt) bestammas.

Standardmetoden anvandes i foreliggande studie for foljande studier:
e Test av toxicitet hos lakvatten A och C—F.

e Test av toxiciteten hos lakvatten | och K med modifierat pH. Vid dessa tester juste-
rades pH till 7,15+0,051 stéllet for 8,15 +0,1, som standarden anger, i avsikt att
halla andelen ammoniak |8g. (Rapporten fran Thalassa bifogas; Bilaga 2)

e Som komplement till testerna av ammoniumkvéve enligt MINALG-metoden och
vid de métningar av effekten pa fotosyntesen (métt som O,-produktion) som da
gjordes. Fotosyntesen hos algerna méttes med |juspipett efter 4, 7 och 24 timmars
inkubering, enligt en metod som & under utveckling hos Thalassa.

Resultat fran standardmetod

Toxicitet hos lakvatten A och C-F varierade mellan méttlig toxicitet for vatten A, C och
F, till hdg toxicitet for vatten D och E (Tabell 12. 8) Resultatet &r uttryckt som
vol/vol%, dvs volym inblandat |akvatten per volym (liter) testmedium (alger och
naringsldsning). Ju I &gre inblandningsprocent som kravs for effekt desto mer toxiskt ar
lakvattnen.
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Tabell 12.8  Resultat fran tillvaxthdmning hos algen Raphidocelis subcapitata exponerad vid studier av
fem lakvatten. ECsq-, ECx-, EC1o- 0och NOEC vérden uttrycktsi vol/vol% inblandat |ak-

vatten.
Avfallsupplag ECs ECy ECy NOEC
A 19 - 2,2 <1,0
C 10 - 2,7 1,1
D 31 - 1,2 1,0
E 57 3,7 3,2 2,8
F 15 9,5 8,2 7,0
Ej uppmatt

Eftersom samtliga prover var mer eller mindre fargade kontrollerades ljustillgangen i
provkolvarna med sfarisk |jusreceptor. Lakvattnens effekt pa agtillvaxten kunde dock
inte forklaras med en férsamrad |justillgang, eftersom toxiska effekter i samtliga prover
uppstod aven nar ljustillgangen var mer an 90 % jamfort med kontrollens.

MINALG-metod

Denna metod utfdrs enligt samma principer som standardmetoden 1SO 8692, men i mik-
roskala. | stéllet for standardtestets 50 ml kolvar eller kuvetter anvander MINALG-
metoden mikrotiterplattor som testkérl, vilket krdver mindre mangd testmedium, endast
250 pl/replikat. Metoden tar darfér mindre utrymme i ansprak och ett stérre antal prover
(lakvatten) kan utvarderas samtidigt. Antalet algceller registreras endast vid start och
efter tre dygns inkubering. Den genomsnittliga tillvaxthastigheten vid olika provkon-
centrationer berdknas varefter hamning relativt kontrollens tillvaxt berdknas.

MINALG-metoden anvandes for att faststélla toxiciteten av ammoniumkvéave och
kloridjoner enligt foljande: Proverna placerades pa mikrotiterplattor. Ett inoculum med
Rhaphidocelis subcapitata fran en tre dygn gammal exponentiellt vaxande ympkultur
och néring tillsattes darefter provlidsningarna. Tillsats av tre olika buffertsubstanser
gjordes for reglering av pH vid testerna med ammoniumkvave, som testade vid fem
olikapH: 7,0, 7,5, 8,0, 8,5 och 9,0. Buffertsubstanserna var MOPS (pH 7,0), HEPES
(pH 7,5; 8,0) och TRIS-HCI (8,5; 9,0). Pa varje plattainkuberades samtidigt kontroll-
brunnar med endast alger och naring och blankprover utan alger for bakgrundskorrige-
ring. Plattorna férseglades med plastfilm och inkuberades sedan pa skakbord i ter-
mostaterat odlingsrum (23-25°C) vid kontinuerligt ljus.

MINALG-metoden anvandes vid foljande studier:

e Metodens kanslighet for ammoniumkvave.

e Metodens kanslighet for klorid.

e Bestamning av toxicitet hos lakvatten A och C efter fraktionering (Kap 23).



Vid bestdmning av metodens kanslighet for ammoniumkvave bereddes stamldsningen
av NH4Cl och vid testerna av kandigheten for klorid av NaCl och KCI. (Rapporten fran
Thalassa bifogas; Bilaga 2).

Ammonium- och salttolerans

Eftersom de héga klorid- och ammoniumkvavehalternai lakvattnen misstanktes stéra
algtesterna gjordes en noggrann undersokning av toleransen hos algen Raphidocelis
subcapitata mot klorid och ammonium/ammoniak. Testresultaten presenterasi Tabell
12.9.

Tabell 12.9 Resultat fran forsok med natrium- och kaliumklorid samt med ammoniumklorid. Salterna
och jonerna dr angivnai mg/l och saliniteten i %o.

NaCl KCI NH,CI

NaCl CI Salinitet KClI CI Salinitet N-NH3
ECyp 460 280 0,5 475 230 0,5 11
ECs 3300 2000 35 5500 2600 57 8,7

Vid testerna framkom att dos-responskurvan for bada salterna NaCl och KCI forst ar
mycket flack, men att den vid cirka 1000 mg CI” per | visar kraftigt uppgang (Bilaga 2).
Natriumklorid & nagot mer toxisk an kaliumklorid, vilket eventuellt kan forklaras av
natriums kraftigare joneffekt (A. Pettersson, Thalassa, muntlig information).

For att kunna utvardera resultaten fran testerna med varierande pH och NH,4Cl-koncent-
rationer beréknades den teoretiska N-NH3; -koncentrationen vid de uppmétta pH-varden-
ai testernaenligt formeln:

pH= pKa+ log (xb/1 - xb) (12.1)

pKa= 9,25
xb = kvoten mellan koncentrationen av NH3 och totalkoncentrationen av tillsatt NH ;.

En tydlig korrelation mellan berdknade N-NHs-koncentration och tillvaxthamning er-
holls. Aven métningarna av fotosynteshamningen (matt som O, produktion) uppvisade
samstadmmiga resultat betréffande ammoniaks toxicitet.

MINALG-férsoken stordes av att ammoniak tenderade att diffundera och kontaminera
narliggande brunnar pa mikrotiterplattan. Detta ledde till att tillvéaxten i dessa brunnar
paverkades negativt och att effekten patillvaxten inte kunde berdknas utifran den till-
satta NH,4CI-N-koncentrationen. En tydlig pH-drift var ocksa noterbar i brunnar med
hog koncentration NH,4Cl. pH-driften upptradde trots tillsats av buffert. Dessa kompli-
kationen maste beddmas som en begransning av MINAL G-metodens anvandbarhet vid
test av lakvatten med hdg halt ammoniumkvéve.
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Resultaten fran ammonium/ammoniak studien indikerar att den tillvaxthammande
effekten av ammoniumkvéave &r helt beroende av hur stor andel som foreligger som
ammoniak och darmed av pH-vardet under forsoken. Vid algtesterna erhdlls ett linjart
samband mellan tillvaxthamning och NHs-koncentration. Troligen avges ammoniak till
atmosfaren vid hoga koncentrationer i provlidsningen. Vid féreliggande undersdkning
har hénsyn inte tagits till forlust av ammoniak fran provlésningen.

| tabell 12.10 presenteras en sammanstallning av teoretiskt beraknade totalhalter av
ammoniumkvave, vilka kan forvéantas ge toxiska effekter vid olika pH-varden.

Tabell 12.10 Teoretiskt beréknade toxicitetsvarden for ammonium-N mot Raphidocelis subcapitata.

Test-pH pH 7,0 pH 7.5 pH 8,2 pH 85 pH 9,0
xb? 0,0056 0,018 0,082 0,15 0,36
NOEC (mg N-NH,CI/l) 160 51 11 6 25
EC1o (Mg N-NH,CI/N) 200 63 13 7 31
ECso (Mg N-NH,CI/) 1600 500 110 58 24

1) xb = kvoten mellan koncentrationen av NH; och totalkoncentrationen av tillsatt NH .

pH-modifierad standardmetod
Som framgédr av ovanstaende &r den tillvaxthammande effekten vid al gtesterna helt be-
roende av hur stor andel ammoniumkvéve (NH 7} -N) som foreligger som ammoniak

(NHs). Eftersom lakvattnen innehdler htga halter ammoniumkvéve och andelen
ammoniak 6kar med stigande pH gjordes ett forsok att testa tvalakvatten vid lagre pH
an vad som foreskrivsi standarden. FOrsoket avsag att undersoka maojligheten att be-
rékna det toxiska bidraget av ammonimkvave for att kunna uppskatta eventuell toxicitet
orsakad av andra komponenter i lakvatten. Standardmetoden anvandes for att eliminera
risken for korskontaminering av testkérlen orsakad av diffunderande anmoniak. pH
justerades vid teststart till 7,15+0,05 och en buffert (HEPES) tillsattes for att halla pH
konstant i provkoncentrationerna. | ett obuffrat replikat av varje provkoncentration jus-
terades pH enligt standarden till 8,25+ 0,05. Resultaten fran testernaredovisasi tabell
12.11.
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Tabell 12.11 NOEC-, ECyo- och ECsy-vérden, uttrycktai vol/vol% inblandat lakvatten, for tillvéxthastig-
heten hos algen Raphidocelis subcapitata (Selenastrum capricornutum) exponerad for lak-
vatten | och K. Tabellen visar &en pH i kontrollen och i htgsta provkoncentrationen vid

testslut.
Lakvatten I K
Med buffert Utan buffert Med buffert Utan buffert

NOEC 3,2 1,0 3,2 1,0
ECypo 58 2,2 75 15
ECso 15 8,6 14 3,7
pH testslut, kontroll 7,2 8,3 7,2 8,3
pH testslut hdgkonc 9,0 94 9,3 9,5

Resultaten visar att toxiciteten hos de bada lakvattnen var hog vid normalt test-pH (8,3).
Nar testerna utfordes vid sankt pH (7,3) minskade toxiciteten till méttlig. Det visade sig
emellertid svart att hdllapH pakonstant 1ag niva under testerna &ven med tillsats av
buffert. Vid testslut 18g pH pa 9,0 och 9,3 i de hdgsta buffrade testkoncentrationerna av
vatten | respektive K, vilket var nagot 1&gre &n i motsvarande obuffrade koncentrationer
dar pH 1ag pa 9,4 respektive 9,5.

Utifran uppmétta pH halter vid testsut och totalhalt av ammoniumkvéve berdknades
halten NH3 , enligt Ekvation 12.1 och plottades sedan mot procentuell tillvaxthamning
(Bilaga 2). Med detta forfarande erhdlls NHs-halterna cirka 8 mg/l for lakvatten | och
cirka 13 mg/l for K vid ECso for resp lakvatten (Tabell 12.12). ECso fér ammoniak har
beréknats till 8,7 mg/l (se ovan).

Tabell 12.12 Beréknade ammoniak- och kloridhalter vid ECs, for lakvatten | och K i test med buffert-
tillsats. | tabellen visas &ven EC-varden for ammoniak och klorid. Enheten & mg/l.

Lakvatten I K
Berdknad NH; halt vid ECs, ca8 cal3
ECs, ammoniak 8,7 8,7
Berdknad klorid halt vid ECs, 525 77
ECs klorid 2000 2000
ECyo klorid 280 280

Trots att pH driften under testerna och eventuell férlust avammoniak vid hdga pH-
varden ger osdkra varden, torde ammoniak aven i de buffrade testerna vara den domine-
rande toxiska faktorn och troligen 6verskugga eventuell toxicitet hos andra komponen-
ter i de b&da lakvattnen. Kloridhalten hos lakvatten I, som vid lakvattnets ECsy-niva
néstan dubbelt dverstiger EC,o-véardet for klorid, bidrar mgjligen till toxiciteten hos
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vattnet. For lakvatten K ar kloridhalten vid den aktuella koncentrationen sal&g att den
torde sakna betydel se.

12.10 Rodalger

| foreliggande projekt utfoérdes reproduktionstest med rodal gen Ceramium strictum.
Testorganismen & en marin, rod makroalg (storlek 2-10 cm), som véxer fastsittande pa
underlaget (sten, vaxter). Den forekommer i Sverige langs V astkusten. Testet omfattar
ett led i algens reproduktion och effektvariabeln &r antal bildade cystocarper (fruktkrop-
par). Testerna utfordes av ITM, Institutionen for Tillampad Milj6forskning, Stockholms
Universitet.

Provbehandling
Provernatinades dver natt vid 4°C och tempereras till 22+2°C. Salthalt och pH méttes
och justeradestill 2+ 0,1% resp 8 £ 0,2.

Metodik

Testet utfors enligt en metod utvecklad av Eklund (1995). Testet utforsi klimatkamma-
revid 22 + 2°C och en dygnsrytm av 16 timmar ljus och 8 timmar morker. Provkoncent-
rationerna beredsi fyra och kontrollen i sex replikat. Som spadvatten anvands artificiellt
havsvatten. Han- och honplantor sammanfors och exponeras under 24 h i petriskaar pa
skakbord. Efter exponeringen 6verfors honplantornatill nytt medium (utan hanar och
testsubstans) och cystocarpernafar vaxatill. Efter cirka sex dygn réknas cystocarperna
pavarje plantai varje koncentration och ECso-vardet berdknas statistiskt med ett dator-
baserat dos-respons-program. For detaljerad beskrivning av metoden hanvisas till
Eklund, 1995.

Vid testernai foreliggande understkning gjordes f6ljande avvikelser fran manualen:

I.  Exponeringtiden minskades fran 24 till 4 timmar for att minska risken for
forandring av proverna. Cirka 80% av effekten uppnas pa den kortare tiden (B.
Eklund, muntlig information).

[I. Exponeringen, som normalt sker i petriskdlar, utfordesi scintburkar av glas med
skruvlock for att minskarisken for forlust av flyktiga substanser fran lakvattnet.

[1l. Spadvattnet utgjordes av naturligt havsvatten (fran Kristinebergs marinbiolo-
giska forskningsstation) for att béttre simulera en recipientsituation.
Reproduktionstest med Ceramium strictum anvandes vid fdljande studier:
e Bestamning av toxicitet hos lakvatten | och K.

e Beddmning av metodens kanslighet for ammoniumkvave.
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Vid studier av metodens kanslighet f6r ammoniumkvéve utgjordes stamldsningen av
0,001 M NH4CI.

Resultat
| testerna med Ceramium strictum uppvisade lakvatten | och K hdg toxicitet (Tabell
12.13).

Ammonium- och salttolerans

| studierna av kandlighet for ammoniumkvéve visade resultaten att toxiciteten hos
ammoniumkvave var méttlig (Tabell 12.13). | tabellen visas ocksa halten ammonium-
kvévei lakvattnen vid ECsp-nivan berdknad utifran totalhalten ammoniumkvéave i lak-
vattnen och spadningsgraden vid ECsy.

Tabell 12.13 Test av tva lakvatten och ammoniumkvave mot Ceramium strictum reproduktionstest. ECsy-
vérdena redovisas som vol/vol% inblandning for lakvattnen och som mg/I fér ammonium-
kvave (95% konfidensintervall). | tabellen visas &ven pH och salthalt (%o) vid testslut for
kontroll och 100% provl6sning samt beréknad halt ammoniumkvéave (mg/l) i lakvattnen vid

ECSO.
| K N-NH

ECs 7,7(58-85) 36(1,7-473) 22 (16 - 40)
pH testslut kontroll 8,0 8,2 8,0

pH testslut 100% 8,2 7,9 8,0
Salthalt testslut kontroll 21 20 20
Salthalt testslut 100% 20 20 20
N-NH } vid ECs 18 31

Enligt berékningen innehaller lakvatten K sd hog halt ammoniumkvéave vid ECso-nivan
att det &r teoretiskt majligt att ammoniumkvave svarar for helatoxiciteten. Eventuella
toxiska effekter av andra komponenter i lakvattnet skulle darigenom dverskuggas. Den
beréknade halten ammoniumkvéve hos lakvatten | ligger vid den aktuella koncentratio-
nen inom konfidensintervallet for ECso-nivan. Intervallet & emellertid stort, varfor viss
del av toxiciteten hos lakvatten | eventuellt skulle kunna orsakas av andra komponenter.

Salthalten bor inte paverka resultaten, eftersom den vid bada lakvattentesterna ligger
runt 20 %o, rekommenderat testvarde for Ceramium strictum.

12.11 Kraftdjur

Inom projektet har tester utférts med tva olika kréftdjur; sotvattensarten Ceriodaphnia
dubia och brackvattensarten Nitocra spinipes.
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Ceriodaphnia dubia

Ceriodaphnia dubia tillhor kréftdjursgruppen vattenloppor. Den kan vid testning ersétta
Daphnia-arter. Tvatestmetoder anvandes, dels ett reproduktionstest vars responsvaria-
bel & antalet producerade ungar vid en exponeringtid av 7 dygn, dels ett akuttoxicitets-
test som méter dodligheten efter 24 och 48 timmars exponering. Inledande studier gjor-
des med Ceriodaphnia dubia reproduktionstest. De hdga halterna klorid och ammo-
niumkvéave i lakvattnen bedémdes emellertid vara akuttoxiska for C. dubia, varfor fort-
satta studier inriktades pa akuttoxicitetstestet. Testerna med Ceriodaphnia dubia har
utforts av VVL/Vattenvards aboratoriet, Stockholm. Den fullstandiga rapporten bilaggs

(Bilaga 2).

Provbehandling
Efter upptining tempererades provernatill 25°C+0,5 och pH justerastill 7,8+0,2 (akut-
toxicitetstest) och till 8,0+0,2 (reproduktionstest).

Reproduktionsstest

Reproduktiontestet med Ceriodaphnia dubia utfordes enligt metoden EPA/600/4-
89/001. Stamlésningar av NaCl och (NH,).SO, bereddes och pH justeradestill 8,1 for
NaCl-l6sningen och for (NH,4).SO4-16sningen till 7,4 for att halla andelen ammoniak
(NH3) 13g. Vid beredning av provkoncentrationerna anvandes spadvattnet “Moderatly
hard“ (USEPA, 1989). Testet omfattar 6 provkoncentrationer och kontroll i 10 replikat
med ett djur i varje testbagare (totalt 10 djur per koncentration). Varje dag 6verfors test-
djuren till nytt medium, de utfodras med 0,15 ml Y TC suspension (Y east, Trout chow,
Cerophyll) och ungar som fétts réknas och avlagsnas. Testet avslutas efter 7 dygn da
minst 60 % av kontrolldjuren fott sin tredje kull. Vid testslut summeras antal et fédda
ungar per koncentration och med utgangspunkt hérav gors en statistiskt berakning enligt
ett databaserat anal ysprogram (BOOTSTRAP, USEPA; 1989) av ICs dvs den koncent-
ration av provet som hdmmar produktionen av ungar med 50 %.

Reproduktionstest med Ceriodaphnia dubia anvandes vid fdljande studier:

e Metodens k&nslighet for ammoniumkvéve.
e Metodens kandlighet for klorid.

Vid studier av metodens kanslighet for ammoniumkvave bereddes stamldsningen av
(NH4)2SO, Vid studier av metodens kanglighet for klorid bereddes staml6sningen av
NaCl.

Akuttoxicitetstest

Testet avseende akut toxicitet utfordes enligt metoden SS 02 82 14. Vid beredning av
provkoncentrationerna anvandes spadvattnet “ Soft* enligt EPAs standard (USEPA,
1989). Varje provkoncentration och kontrollen omfattade fyra styrenbégare med fem
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djur per 20 ml medium. Djurens 8l der vid teststart var 16-24 timmar. Testen omfattade
minst su provkoncentrationer och kontroll. pH, syrehalt och konduktivitet kontrollera-
des fore och efter exponeringen. Antalet orérliga djur per koncentration registrerades
efter 24 timmars exponering. Resultaten, ECsq(24h), har beréknats med ett databaserat
analysprogram (Probit, Version 2.1, preliminary C; SNV, 1989-01-31).

Akut toxicitet med Ceriodaphnia dubia anvandes vid foljande studier:

e Bestamning av toxicitet hos lakvatten | och K.
e Metodens kanslighet for ammoniumkvave.

e Metodens kandlighet for klorid.

Vid studier av metodens kanslighet for ammoniumkvave bereddes stamldsningen av
(NH4)2S04 (3 850 mg/l). Vid studier av metodens kanslighet for klorid bereddes stam-
[G6sningen av NaCl (8 235 mg/l).

Resultat fran lakvattentesterna med Ceriodaphnia dubia samt ammonium-
och salthalts tolerans

Toxiciteten hos ammoniumkvave var méttlig mot Ceriodaphnia dubia bade i akuttoxi-
citets- och reproduktionstesten, medan klorid var l1agtoxiskt i akuttoxicitetstesten och
méttlig i reproduktionstesten (Tabell 12.14).

Tabell 12.14 Toxicitetsvarden angivnai mg/l (95% konfidensintervall) fér Ceriodaphnia dubia mot
klorid och ammoniumkvéave. | tabellen visas aven pH vid testslut i kontroll och i htgsta
provkoncentration.

Klorid Ammoniumkvéave

Akut Reproduktion Akut Reproduktion
NOEC* 150* 4*
ECio 340 (230-430) 9,9 (4,9-13)
ECs 640 (560-780) 82 (38 - 100) 24 (20-29) 35 (30 - 40)
pH testslut kontroll 7,7 8,2 7,6 79
pH testslut hdgkonc 7.9 8,1 7,7 7,5

* Grafiskt bestamt varde

Vid akuttoxicitetstesterna av |akvattnen mot Ceriodaphnia dubia uppvisar lakvatten |
hog och lakvatten K mycket hdg toxicitet (tabell 12.15). Tabellen visar daven halten av
ammoniumkvave och klorid i lakvattnen vid ECso-nivan, beréknad utifran totalhaten
ammoniumkvave i lakvattnen och spadningsgraden vid ECsp,
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Tabell 12.15 Toxicitetsvdrden, angivnai vol/vol% inblandat lakvatten (95% konfidensintervall), for lak-
vatten | och K mot Ceriodaphnia dubia. | tabellen visas aven pH vid testdut for kontroll
och hdgsta provkoncentration samt berdknade ammoniumkvéve- och kloridhalter (mg/l) vid
ECs, for lakvatten | och K. Akut toxiska EC-varden for ammoniumkvave och klorid har
medtagits for jamforelse.

Lakvatten | Lakvatten K N-NH,"-N Klorid

NOEC* 4,0 0,5

ECio 4,7(32-56)  05(0,3-0,6) 9,9(4,9-13) 340 (230-430)
ECso 6,7(59-75) 0,9 (0,8-1,0) 24(20-29) 640 (556-780)
pH testslut kontroll 7.8 7.8

pH testslut hégkonc 8,7 8,6

Berdknad klorid halt vid ECs 240 5

Beréknad N-NH } halt vid ECs, 15,4 7,8

Av tabellen framgar att kloridhalten i lakvatten | vid dess ECso-vérde tangerar den niva
som ger 10% effekt. Klorid borde darfor svara for hogst 10% av toxiciteten i lakvattnet.
Halten ammoniumkvave ligger under konfidensintervallet for ECsp-nivan. Ammonium-
kvave och till viss del aven klorid torde bidratill men inte svarafor helatoxiciteten i
lakvattnet. Andra komponenter i lakvattnet kan sannolikt vara orsak till en del av dess
toxicitet. Lakvatten K uppvisar kraftig toxisk effekt redan vid |aga koncentrationer, vil-
ket innebar att vattnet vid ECso-nivan & mycket utspatt. Halten ammoniumkvéve och
speciellt klorid blir darigenom mycket 1&g, som framgér av tabellen. Varken ammo-
niumkvéve eller klorid torde ha stor inverkan pa toxiciteten som darfor till stérstadelen
kan orsakas av andra toxiska komponenter i lakvattnet. Eftersom lakvattnen har be-
domts vara akut toxiskamot C. dubia finns inget behov att i foreliggande undersokning
anvanda det kansligare och mer tidskréavande reproduktionstestet.

Nitocra spinipes

Nitocra spinipes &r ett litet (0,6 — 0,8 mm) kréftdjur, som férekommer langs hela
Sveriges kust. Djuret har stor salthalts- och temperaturtolerans och kan tolerera salinitet
frén 0,1 — 3,5% och temperaturer fran 0 — 30°C. Akuttoxicitetstesten méter dodlighet
efter 48 och 96 timmars exponering. Testerna med Nitocra spinipes har utfortsav IVL,
Stockholm.

Provbehandling
Provvattnet tinas och tempereras till 20+1°C, salthalten justeras till 9+2 %o och pH till
8+0,3.
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Akuttoxicitetstest

Akuttoxicitestestet med Nitocra spinipes utférdes enligt metoden SS 028106. Vid be-
redning av provkoncentrationerna anvandes naturligt brackvatten (frén Stockholms
skargard, salinitet cirka 0,6%). Testerna omfattade 7 provkoncentrationer och kontroll,
samtligai fyrareplikat med 5 djur i vardera. Testdjurens alder var vid teststart tretill fyra
veckor. Dodligheten kontrollerades dagligen under fyra dygn (96h). pH och syreméttnad
maéts vid testens start och slut. ECsg varden for 48 och 96h beraknas stati stiskt med ett
databaserat analysprogram (Probit, Version 2.1, preliminary C; SNV 1989-01-31).

Akut toxicitet med Nitocra spinipes anvandes vid foljande studier:

e Bestamning av toxicitet hos lakvatten | och K.

Resultat fran Nitocra spinipes
Vid testerna mot Nitocra spinipes uppvisar de bada lakvattnen hog toxicitet (Tabell
12.16).

Tabell 12.16 EC-véarden av tva lakvatten for Nitocra spinipes. Vardena &r angivnai vol/vol% inblandat
lakvatten (95% konfidensintervall). | tabellen visas &ven ECs-vardet for N-NH } och be-
réknad halt ammoniumkvéave (mg/l) vid lakvattnens ECso samt pH vid testdlut i kontroll och
i hdgsta provkoncentration.

| K N-NH
ECsy(48h) 22 (19 - 26) 6,2 (4,5-9,6)
EC,0(96h) 6,1(4,0- 7,4) 1,7(-0,13- 2,6)
ECsy(96h) 9,9 (8,5-12) 33(24-51) 70*
Bergknad halt N-NH ; vid ECs, 23 29
Beréknad halt klorid vid ECso 350 18
pH testslut kontroll 8,1 8,1
pH testslut htgkoncentration 8,7 8,6

*Vardet hamtat frén Lindén et al. 1979.

Den beréknade halten ammoniumkvéave vid ECs for lakvatten | och K ligger betydligt
under ECsg -vérdet fér ammoniumkvéave. Aven om ammonium kan svara for vissdel,
torde &en andra komponenter i lakvattnen bidratill toxiciteten hos lakvattnen.

Kloridhalten i lakvattnen ligger under normal salthalt for N. spinipes, och bor inte p&
verkatoxiciteten.
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12.12 Fisk

Inom projektet har akuttoxicitetstest med sebrafisk utforts. Testet avser Overlevnad hos
yngel av sebrafisk under en exponeringstid av minst 7 dygn. Testerna med sebrafisk har
utfortsav 1VL, Stockholm.

Provbehandling

L akvattnen tinas Gver natt vid 4°C och tempereras darefter [angsamt till 24°C. pH justeras
med koncentrerad H,SO4 till 7,5 och syrehalterna kontrolleras, varefter testlGsningarna
bereds.

Metodik

Forsoken utfordes med 2-3 dygn gamla yngel av sebrafisk (Danio rerio) som utvecklatsi
rent sétvatten (utan lakvatteninblandning) under embryo/yngel stadiet. Exponeringen av
forsoksfiskarna - 10 st slumpméssigt valda yngel per koncentration- utfordesi petriskalar
av glasinnehdllande 50 ml testlGsning. Det av standarden foreskrivna spadvattnet
anvandes. Spadvattnet bereds genom att salter tillsétts vatten som behandlats med om-
vand osmos samt jonbyte, vilket ger ett sotvatten med endast spar av metaller och orga-
nisk substans. Spadvattnets pH-vérde vilket normalt hamnar runt 7,5 efter luftning, jus-
teradestill 7,0 med konc. svavelsyra. Testlésningarna bereddes genom blandning av
tempererat (25°C) och pH justerat (7,0) lakvatten till avsedda koncentrationer. Férsoken
startade med 6 olika koncentrationer inom intervallet 100-20 vol/vol% och komplettera-
des med ytterligare 8-10 | &gre koncentrationer ned till 0,5 vol/vol% p.g.a. de kraftiga
toxiska effekter som uppstod.

Inledande kemiska anal yser av |akvattnen visade hdga koncentrationer av ammonium
samt hdg salinitet. Parallellt med | akvattentesterna utfordes darfor forsok med ammo-
niak och havssalt for att bestamma de toxiska gransvardena for effekt pa sebrafiskyngel.
Testerna med ammoniak och havssalt utférdes under samma betingel ser som forsoken
med lakvatten. Ammoniak (Pro Anaysi kvalitet) [Gstesi spadvatten till en koncentration
motsvarande 20,6 g/l som forvaradesi en helt sluten glaskolv vid 4°C. Testlésningarna
spaddes snabbt upp frén en delméngd av stamlGsningen som pH justeratstill 7,0 och
ynglen flyttades 6ver sa fort som mgjligt till de nyberedda |Gsningarna. Ammoniak kon-
centrationen minskar under perioden mellan bytena p.g.a. dess flyktighet. Allatoxici-
tetsberakningar ar dock utforda pa nominella startkoncentrationer. TestlGsningarna for
bestdmning av havsaltstoxicitet bereddes fran en staml&sning motsvarande 20 g/l. Alla
forsok pagick under minst 7 dygn och |6sningarna fornyades dagligen genom att ala
levande yngel 6verflyttades med flampol erade pastuerpipetter till nyberedda l6sningar.
Samtidigt med bytet kontrollerades antalet doda eller pa annat sétt paverkade yngel. pH
och syreméttnad kontrollerades dagligen for att verifiera att inte dessa faktorer paverkat
ynglens dverlevnad. Mortalitetsdata behandlades sedan med Probit analys enligt
Litchfield och Wilcoxon vilket ger LCso varden (median letal koncentration) efter olika
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exponeringstider. Denna férsoksmetodik harmoniserar med US EPA metoden
600/4-91-021 " Short-term methods for estimating the chronic toxicity of effluents and
surface water to fresh water organisms’.

Sebrafisk test anvandes vid foljande studier:

e Bestamning av toxicitet hos lakvatten B, | och K.
e Metodens kanslighet for ammoniumkvéve.

e Metodens kandlighet for klorid.

Vid studier av metodens kanslighet for ammoniumkvave bereddes stamldsningen av
NHs;. Vid studier av metodens kanglighet for klorid bereddes staml sningen av havssalt.
Testerna startades vid ett |agre pH an brukligt, 7,0 jamfort med 7,5, med hansyn till 1ak-
vattnens hoga ammoniumkvaveinnehall.

Resultat fran laktesterna med sebrafisk samt ammonium- och
salthaltstolerans

Resultaten fran testernamed yngel av sebrafisk redovisasi Tabell 12.17, dar LCso vér-
den efter olika exponeringstider anges. L Cs, vardet dvs. den koncentration som dodar
hélften av férsoksdjuren angesi vol/vol % inblandning av |akvatten med 95% konfi-
densintervall som spridningsmétt for varje enskilt resultat. Vidare anges LC 19 och LCq
vardet vilka & de faktiska koncentrationerna dér 10 resp 0 % mortalitet registrerades.
Resultat fran testerna av ammoniak och havssalt redovisas som jamforel se.

Tabell 12.17 LCs, LC 19 och LCy vérden for sebrafiskyngel vid test av lakvatten frén tre olika upplag.
Resultaten &r uttrycktai vol/vol % lakvatten efter exponering

Avfallsupplag LCs LCs LC 1o LC,

4 dygn 7 dygn 7 dygn 7 dygn
B 2,9 (2,9-2,9) 1,5(1,8-1,3) 1,3 0,8
| 5,50 (6,6-4,6) 31(35.2,7) 2,2 2,0
K 2,0(2,3-1,8) 1,2 (1,5-0,9) 0,72* 0,42*
N-NH; mg/l 0,52 (0,62-0,43) 0,1 (0,15-0,07) 0,04 0,03
Havssalt Cl” mg/l 4600 (-)** 2400 (3000-1900) 1900 1400

* Grafiskt framtaget varde
** Otillrécklig partiell dodlighet fér berékning av 95% konfidensintervall

| tabell 12.18 redovisas de pH och O, vardena som uppmaéitts for respektive forsok.
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Tabell 12.18 pH vérden och O, halter uppmétta efter 24 timmars exponering vid tester med sebrafisk-
yngel mot lakvatten frén tre olika upplag. Resultaten &r uttryckta som medelvarden med
max-min varden inom parentes. Medelvardet av pH under hela 7 dygns testperioden anges
for varje enskilt forsok.

Avfallsupplag pH O,, % av méttnad Medel pH, 7 dygn
B 7.9(8,1-7,3) 94 (91-97) 7.4
| 8,0 (8,2-7,5) 96 (94-99) 75
K 7,8 (8,1-7,6) 95 (92-98) 7.4
N-NH; mg/l 7,3(6,8-7,5) 95 (92-99) 71
Havssalt CI" mg/l 7,4 (7,3-7,8) 98 (97-99) 7.3

Testerna med sebrafiskyngel visade att kraftiga toxiska effekter kunde registreras for
alla de tre undersokta lakvattnen. LCs vardena efter 7 dygns exponering varierade inom
intervallet 3,05 till 1,18 volymprocent inblandat |akvatten. En stor del av toxiciteten kan
tillskrivas ammoniak NHz och en mindre del de forhdllandevis hoga salthalterna. | tabell
12.19 redovisas toxiciteten som de relativa bidragen av ammoniak och klorid som an-
delar av den totala toxiska effekten. pH vardena steg sakta, trots justering med koncent-
rerad H,SO,4, mot lakvattnens ursprungsvarde under 24 timmars perioden mellan bytena
av testlésning. For att erhdlla en uppfattning av t.ex. ammoniaks toxiska bidrag berak-
nades medel pH vardet ut for de koncentrationer som ingick i LCsp berékningarna.

Tabell 12.19 De toxiska bidragen av ammoniak (NH,), totalsalthalt (salinitet) samt klorid (Cl-) uttryckt
som % av den totala toxiska effekten vid tester med sebrafiskyngel.

Lakvatten N-NH; Salinitet CI Ovrigt
B 57 3 0,46 40
I 63 6 15 31
K 69 1 0,44 30

12.13 Vaxter

Inom projektet har vaxttest avseende rot- och skottillvaxt utforts. Testet méter tillvaxten
av rot och skott hos forgrodda fron efter tre dygns exponering. Som testvaxter anvandes
engel skt rgjgrés och vitklover. Testerna utfordesvid IVL i Stockholm.

Provbehandling
Efter upptining vid 4°C tempereras provet till rumstemperatur, cirka 20°C. pH uppmét-
tesi provvattnet och i testjorden lakvattentillsats.
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Metodik

Testet utfordes enligt en testmetod, anvand bland andra av Nyffeler et al. (1982). Till
forsoken anvandes fron av engel skt rajgras (Lolium perenne) och vitklover (Trifolium
repens). Frona forgroddes vid 20°C i morker ett till tva dygn fore teststart. Som testkar!
anvandes grunda, rektangulara plastskalar. 25 g artificiell jord med 35 % fuktighetsgrad,
pH 6,2+ 0,2, beredd enligt OECD’s guidelines (1993), lades i ett tunt lager i skalen var-
efter 15 ml vatskatillsattes. Vatsketillsatsen i den hégsta provkoncentrationen utgjordes
av rent lakvatten vilket motsvarar en provkoncentration av 920 ml lakvatten per kg jord
(torrvikt) och i den lagre provkoncentrationen av lakvatten, spétt till 10 % med avjonise-
rat vatten, vilket motsvarar en provkoncentration av 92 ml lakvatten per kg jord (torr-
vikt). | kontrollen utgjordes vétskan av avjoniserat vatten. Efter vétsketill satsen técktes
innehallet i skalen med ett filtrerpapper, pavilket fem forgrodda fron av testvaxten
placerades. Skalen tacktes med ett téttslutande lock och inkuberades vid 25°C i morker i
tre dygn, varefter rot- och skottlangd uppmaéittes. Varje koncentration omfattade 20 fron
fordelade pafyrareplikat.

De numeriska resultaten har behandlats statistiskt enligt ” Student’s” t-test.
Rot- och skottillvaxttesten anvandes vid test av:
e Toxicitet hos lakvatten B, | och K.

Vid test av lakvatten | och K prévades hogsta testkoncentration aven med justerat pH,
varvid pH sanktes till samma niva som kontrollens, 6,2 respektive 6,3.

Resultat
Resultaten fran rottillvaxttesterna med engelskt rajgrés och vitkl6ver redovisasi Figu-
rerna12.2 - 12.5. Resultaten anges som procentuell tillvaxt i forhdlandetill kontrollen.
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Rottillvaxt hos engel skt rajgrés vid exponering av tre lakvatten jamfort med kontroll. Kon-
trollens tillvaxt ar satt till 100 %. Lakvattnen testades i tva koncentrationer, 92 och 920 m
lakvatten/kg jord (torrvikt). Dessutom testades den hogre koncentrationen efter pH-juste-
ring till 6,2-6,3. Vid test av lakvatten B gjordes ingen pH-justering.
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Rottillvaxt hos vitkldver vid exponering av tre lakvatten jamfort med kontroll. Kontrollens
tillvaxt &r satt till 100 %. Lakvattnen testades i tva koncentrationer, 92 och 920 ml lakvat-
ten/kg jord (torrvikt). Dessutom testades den higre koncentrationen efter pH-justering till
6,2-6,3. Vid test av lakvatten B gjordes ingen pH-justering.
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Skottillvaxt hos engelskt rajgras vid exponering av tre lakvatten jamfort med kontroll.
Kontrollens tillvaxt &r satt till 100 %. Lakvattnen testadesi tva koncentrationer, 92 och 920
ml lakvatten/kg jord (torrvikt). Dessutom testades den hdgre koncentrationen efter pH-jus-
tering till 6,2-6,3. Vid test av lakvatten B gjordesingen pH-justering.
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Figur 12.5  Skottillvaxt hos vitkléver vid exponering av tre lakvatten jamfért med kontroll. Kontrollens
tillvaxt &r satt till 100 %. Lakvattnen testades i tva koncentrationer, 92 och 920 ml |akvat-
ten/kg jord (torrvikt). Dessutom testades den hdgre koncentrationen efter pH-justering till
6,2-6,3. Vid test av lakvatten B gjordesingen pH-justering

Av figurernaframgar att K var det mest toxiska av de tre testade lakvattnen med signi-
fikant effekt parottillvaxten hos bada vaxternai den lagsta koncentrationen. Den hogsta
koncentrationen av vatten K hade kraftiga effekter. Rottillvaxten hos vitkldver inhibera-
des helt och hos engel skt rajgrés var tillvaxten mindre én fem procent av kontrollens.
Effekten minskade vid pH justering, men den kvarstod dock och rotléngden efter expo-
nering av pH justerat lakvatten var hos engel skt rajgrés cirka 50% och hos vitkldver
cirka 20% av kontrollens. Lakvatten K hade effekt pa skottillvéxten hos bada vaxternai
den hogsta koncentrationen. Efter pH justering kvarstod signifikant effekt pa skotten
hos vitklGver medan engel skt rajgras visade normal tillvaxt.

Lakvatten | var minst toxiskt for vaxterna. Det hade dock tydlig effekt i hogsta testkon-
centrationen dér rottillvaxten hos gréset var cirka 70% och hos vitkldver cirka 50% jam-
fort med kontrollens. Efter pH justering av hdgsta testkoncentrationen kunde ingen
effekt noteras pa rottillvaxten hos vitkldver, medan en liten paverkan tycktes kvarsta pa
engelskt rajgras. Den kunde emellertid inte faststél | as statistiskt. Lakvatten | paverkade
skottillvéxten endast hos vitklover. | den hdgsta koncentrationen erhdlls signifikant
effekt. Efter pH justering kunde dock ingen paverkan noteras.

Lakvatten B var i hogsta koncentrationen mycket toxiskt for bada véaxterna med kraftiga
effekter pa rottillvaxten. Aven skottillvaxten paverkades signifikant men i mindre grad
an rottillvaxten. | den lagre koncentrationen kunde emellertid ingen effekt konstateras.

En sammanstalining av uppmétta pH-varden efter avd utade vaxttester mot lakvatten B,
| och K visasi tabell 12.20.
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Tabell 12.20 pH vid testslut i de olika lakvattenkoncentrationerna och kontroll vid test mot engel skt raj-
grés och vitkléver.

Lakvatten B I K
koncentration Gras Klover Gras Klover Gras Klover
Kontroll 6,5 6,5 6,6 6,5 6,7 6,3
10% 6,8 6,7 6,9 6,8 6,8 6,6
100% 7,9 7,9 74 7,3 7,8 7,7
100% justerat eu eu 6,6 7,0 7,1 7,1

e u - g undersokt

Lakvatten &r, som tidigare papekats, komplexa blandningar av olika @mnen och ingaen-
de foreningar kan, liksom ammoniumkvave, paverkas av andrat pH. Vaxtarterna som
ingdr i undersokningen har inte testats mot ammoniumkvéve. Det kan hér endast kon-
stateras att en sénkning av pH i htgsta provkoncentrationen av lakvatten | och K mins-
kar toxiciteten for véxterna

12.14 Ringmaskar

Inom projektet har reproduktionstest med ringmasken Enchytraeus crypticus utforts. E.
crypticus, som tillhor gruppen daggmaskar &r en vit, cirka 1 cm lang mask. Testet méater
reproduktion i form av antal lagda kokonger och deras klackningsfrekvens.

Testerna med Enchytraeus crypticus utfordes av IVL i Stockholm.

Provbehandling
Efter upptining tempereras provet till 20°C och pH justerastill 5,5.

Metodik

Testet utfordes enligt en metod utarbetad av Westheide and Bethke-Beilfuss (1991).
Maskarna odlas pa agarplattor och utfodras med havregrynsgrét. For testen bereddes
agarplattor, i vilka olika koncentrationer av lakvatten samt havregryn gotsin, och kon-
trollplattor med endast agar och havregryn. Fem maskar dverfordestill varje testplatta,
varefter plattornainkuberades vid 20°C. Efter fem dygn raknades de lagda kokongerna
och testdjuren flyttades till nya plattor. Detta upprepades tre ganger. De gamla plattorna
med &ggkokonger sparades och 10 dagar efter det att kokongerna réknats noterades an-
talet helt tomma kokonger, dvs de som Overgetts av samtliga nyklackta maskar. Testen
maéter 6verlevnad och reproduktion i form av antal lagda kokonger och deras klack-
ningsfrekvens.
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Lakvattnen testades i koncentrationerna 5 och 50 volym% vid rekommenderat test-pH
(5,5). Den hogsta | akvattenkoncentrationen testades &ven ojusterad (pH cirka 7), varfor
aven en kontroll med pH 7,5 testades. Varje koncentration omfattar 20 maskar férdelade
pafyrareplikat. De numeriska resultaten har behandlats statistiskt enligt ” Student’s” t-

test.

Reproduktionstesten med Enchytraeus crypticus anvandes vid test av:

e Toxicitet hos lakvatten B, | och K.

Resultat

Resultaten av testerna med Enchytraeus crypticus redovisasi Figurerna 12.6 — 12.8.

Figur 12.6

Figur 12.7
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Enchytraeus crypticus: Antal lagda och kléackta kokonger jamfort med kontroll efter expo-
nering for 50 volymprocent inblandning av lakvatten B med och utan pH-justering. & anger
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Enchytraeus crypticus: Antal lagda och klackta kokonger jamfort med kontroll efter expo-
nering for 50 volymprocent inblandning av lakvatten | med och utan pH-justering.
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Figur 12.8  Enchytraeus crypticus: Antal lagda och klackta kokonger jamfort med kontroll efter expo-
nering for 5 och 50 volymprocent inblandning av lakvatten K samt efter 50 procent in-
blandning av pH-justerat lakvatten. & anger total dodlighet.

Lakvatten K var det mest toxiska av de testade vattnen. Samtliga maskar dog i den hdg-
sta koncentrationen vid test av saval pH-justerat som g pH-justerat lakvatten. Lakvatten
B och | hade ingen toxisk effekt nér testen utfordes vid rekommenderat test-pH (5,5).
Kraftiga effekter erhdlls emellertid vid test av ojusterat lakvattnen B (pH 7,6), dér
samtliga maskar dog. | den ojusterade koncentrationen av vatten | (pH 7,0) éverlevde
maskarna, men de producerades farre aggkokonger &n i den justerade koncentrationen
(pH 5,5). Skillnaden kunde emellertid inte faststallas statistiskt.

Kontrollen vid pH 7,5 skilde sig inte frén kontrollen vid normalt test-pH (5,5). Den no-
terade effekten vid testerna av de g pH-justerade lakvatten torde darfor inte bero pa det
hoga pH-véardet i sig. Daremot kan det hogre pH-vardet paverka amnen/féreningar i
lakvattnen s att de blir mer toxiska for maskarna. Maskarnas kanslighet mot ammo-
niumkvéave har inte testats i undersokningen.

12.15 Mutagenicitet

Metod

M utagenicitetstestet utfordes av Kristinebergs Marina Forskningsstation utanfor detta
projekt men pa samma lakvatten (May et al. 1998). Metoden som anvandes kallas Umu-
C-metoden och kommer att bli en |SO-standard. Umu-C-metoden anvander genetiskt
modifierade bakterier av stammen Salmonella typhimurium och bygger pa det faktum
att det i allaceller finns manga sa kallade reparationsenzymer, umuC, som reparerar
skador pd DNA. Amnen som aktiverar produktionen av dessa enzymer misstanks kunna
orsaka speciellt allvarliga skador hos organismen. Dessa skador kan registreras genom
att méta en specifik gulférgad nedbrytningsprodukt (orthonitrofenol). Mé&tningen gors
spektrof otometriskt.
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For att undersoka lakvattnets innehall av mutagena substanser testas proven direkt med
enbart bakterier (genetiska system) samt efter tillsats av ett metaboliserande enzym
(metaboliserande system) och bakterier. Principen med testet &r att gora en jamforelse
mellan den effekt som provvattnet har pa induktionshastigheten av umuC, i forhdllande
till den spontana aktiviteten hos umuC. Skillnaden i aktivitet utgor ett métt pa provets
gentoxicitet.

Elvalakvatten och ett behandlat |akvatten undersoktes med Umu-C-metoden. En del-
mangd av samtliga prover filtrerades genom ett 0,2um hydrofilt sterilfilter och analyse-
rades utan tillsats av avgiftningsenzymer (S9) parallellt med ofiltrerade prover. Detta
gjordes for att utrona om eventuella skillnader vad géller mutagenicitet och tillvaxt be-
rodde pa partikelforekomst i provvattnet. Prov med spadningsfaktor 1 innehdll en del
lakvatten och 0,5 delar bakterieymp och néringsl6sning, medan prov med spadnings-
faktor 3 inneholl en del lakvatten och 2 delar bakterieymp och naringsl Gsning.

Resultat

| figur 12.9 — 12.11 presenteras resultaten fran genotoxikologisk Umu-C-test. Inget av
vattnen beddmdes som mutagent (genotoxiskt). FOr att ett prov med statistisk sakerhet
ska anses mutagent ska den rel ativa induktionshastigheten (IR) av umuC-genen vara
likamed eller hdgre an 1,5. Om detta varde Overstiger 1,2 kan det finnas antydan till
mutagena effekter i provet.

Hos nagra lakvatten finns emellertid signifikant skillnad i relativ induktionshastighet
mellan det koncentrerade och det spadda provet, vilket kan tolkas som viss antydan till
mutagenicitet. Detta géller for ofiltrerade prover med S9 av lakvatten C, D, E och F
(Figur 12.9), ofiltrerat prov utan S9 av lakvatten H (Figur 12.10), och filtrerade prover
utan SO av lakvatten B, D, E, Foch L (Figur 12.11).



Figur 12.9

Figur 12.10

103

1,2

0,8

oMV IR1

0,6
EMVIR3

04

Induktionshastighet

0,2 -

A B Cc D E F G H | J K L

Lakvatten

Induktionshastighet (IR) hos elva ofiltrerade lakvatten och ett behandlat lakvatten med
metaboliserande enzym (S9). For att ett vatten ska kunna anses mutagent ska IR varalika
med eller hdgre an 1,5. Hos vatten C, D, E och F finns en signifikant skillnad i IR mellan
det koncentrerade och det spadda provet, vilket kan antyda mutagenicitet.

12

0,8

oMV IR1
EMIR3

0,6 -

04
0.2

Induktionshastighet

A B C D E F G H J K L

Lakvatten

Induktionshastighet (IR) hos elva ofiltrerade lakvatten och ett renvatten utan metabolise-
rande enzym (S9). For att ett vatten ska kunna anses mutagent ska IR varalika med eller
hogre @n 1,5. Hos vatten H finns en signifikant skillnad i IR mellan det koncentrerade och
det spadda provet, vilket kan antyda mutagenicitet.
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Figur 12.11 Induktionshastighet (IR) hosfiltrerade prover av elvalakvatten och ett renvatten utan meta-
boliserande enzym (S9). For att ett vatten ska kunna anses mutagent ska IR varalika med
eller hogre an 1,5. Hos vatten B, D, E, F och L finns en signifikant skillnad i IR mellan det
koncentrerade och det spadda provet, vilket kan antyda mutagenicitet

Diskussion

Umu-C-test & likvardig med Amestest, som &r den vanligaste metoden for att testa
mutagenicitet. Umu-C-testet ger utslag vid samma koncentrationer, for samma &mnen,
till och med for ndgot fler amnen. Fordelen med Umu-C-testet &r att det bara behdvs en
typ av bakteriestam medan det i Ames test behdvs flera olika stammar som visar olika
typer av mutationer. En ytterligare fordel ar att Umu-C-testet ar snabbare an Ames test
(Odaet al. 1985).

M utageni citetstester pa lakvatten fran avfallsupplag har tidigare utforts av bland andra
Omuraet a. (1992). | den studien anvandes Ames test som testmetod och det var endast
den organiska delen av lakvattnet som undersoktes. Det organiska material et adsorbera-
des forst pa en kolonn for att sedan elueras ut i sur och en neutral fas. Forsoket visade
att mutageniciteten var korrelerad till mangden organiskt material, métt som COD,
BOD och TOC.

12.16 Diskussion av resultat

Lakvattnens hoga halter av ammoniumkvave och salt kan ge problem vid biologisk test-
ning, eftersom de har kraftiga effekter pa manga organismer. For att kunna bedéma
mojligheten att anvanda vanliga standardtester for karakterisering av lakvatten har toxi-
citeten av. ammoniumkvave och klorid testats mot olika organismer. Resultaten har
sammanstélltsi tabell 12.21.
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Tabell 12.21 Sammanstallning av erhallna ECsy-vérden (mg/l) for ammoniumkvave och klorid av inom
projektet. Tillampade exponeringstider och pH-varden vid teststart anges.

Test Exponeringstid pH ECsy
N-NH," cr
Microtox 15min 7,3 4600 *
Gronalger Rhaphidocelis 72h 8,3 87"Y 2000
Rodalger Ceramium 4h 8,0 22,3 *
Kréftdjur Ceriodaphnia 24h 742 24 640
Nitocra 96h 8,0 70? *
Fisk Sebrafisk 7dygn 7,09 01Y 2400

* Marin eller brackvattensart, som tal lakvattnens kloridhalt.
Y Vardet avser N-NHs,

2 Det rekommenderade vérdet & 7,8+0,2.

9 Uppgift hamtad fran litteraturen (Lindén et al. 1979).

4 Det rekommenderade vérdet & 7,5.

Resultaten visar att ammoniumkvave & mycket |&gtoxiskt for Microtox och méttligt
toxiskt for Ceramium, Ceriodaphnia och Nitocra. Vardena for gronalger och sebrafisk
avser ammoniak. De visar att toxiciteten hos denna férekomstform ar mycket hog for
sebrafisk och hog for grona ger. Motsvarande halt ammoniumkvave kan, med utgangs-
punkt fran pH i testerna och pK a-vardet foér ammonium, mycket grovt uppskattas till for
gronalger cirka 90 och for sebrafisk cirka 20 mg/l, vilket skulle betyda att ammonium-
kvave & méttligt toxiskt &ven mot dessa organismer. Osakerheten i berakningen ar
emellertid stor pa grund av pH-drift i testerna och flyktigheten hos ammoniak.

Klorid &r |&gtoxiskt for samtliga testorganismer. Det var inte meningsfullt att testa
klorid mot Microtox eller mot salt- och brackvattensorganismerna Ceramium och
Nitocra eftersom de hdgsta kloridhalternai lakvattnen ligger under de normala for
ifrdgavarande organismer.

Tvalakvatten (I och K) har testats med samtliga metoder, som ingar i undersokningen.
Resultaten har sasmmanstélltsi tabell 12.22. For att ge en uppfattning om halterna
ammoniumkvave och klorid vid de aktuella lakvattenkoncentrationerna har de berak-
nade vardena medtagitsi tabellen.
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Tabell 12.22 Sammanstallning av ECsy-varden fran tester med tva lakvatten. | tabellen visas den berak-
nade halten ammoniumkvéave och klorid vid ECs, for respektive lakvatten. Véardena angesii
vol/vol% for lakvattnen och mg/l f6ér ammoniumkvéve och klorid.

Test pH Lakvatten | Lakvatten K
ECs, N-NH, cr ECs, N-NH, cr
Microtox 7,3 | >100 230 3500 | >100 870 550
Gronalger  Rhaphidocelis 8,3 8,6 20 301 3,7 32 20
72 | 15 8" 530 14 137 77
Rodalger  Ceramium 8,0 7,7 18 270 3,6 31 20
Kréftdjur  Ceriodaphnia 8,1 6,7 15 240 0,9 9 5
Nitocra 8,0 9,9 23 350 33 29 18
Fisk Sebrafisk 7,0 31 7 110 12 11 7
Y N-NH;

Av tabellen framgar att bada lakvattnen & mycket |&gtoxiska mot Microtox, men hog-
toxiska mot 6vriga testorganismer. Mycket hog toxicitet aterfinns endast hos lakvatten
K i testen mot Ceriodaphnia. Vidare framgar att sénkt pH i testen mot grénalgerna
(Rhaphidocelis) minskar toxiciteten till méttlig for bada lakvattnen.

En jamforelse av de berdknade halterna ammoniumkvave vid lakvattnens ECso- niva
och organismernas kénslighet mot ammoniumkvave enligt tabell 12.22 indikerar att
ammoniumkvéave och klorid i vissafall svarar for en stor del av effekternai testerna
Eventuell toxicitet, orsakad av andra komponenter i lakvattnet, skulle darigenom ddljas.
En uppskattning av hur stor del av toxiciteten som beror pa ammoniumkvéave och klorid
skulle teoretiskt kunna géras genom att subtrahera toxicitetsvardena for ammonium-
kvéve och klorid fran respektive lakvattens totala toxicitet. Aterstoden skulle darepre-
sentera bidrag frén andra toxiska komponenter i lakvattnet. Harvid ar det viktigt att pH
har kontrollerats under testerna eftersom forekomstformen av ammoniumkvéave har be-
tydelse for toxiciteten. Ammoniak & som regel betydligt mer toxisk mot organismer &n
ammonium, dess andelen 6kar med stigande pH och den férgasas | &tt. Det & darfor
svart att berékna andelen ammoniak i testerna vilket torde behtvas for uppskattning av
det toxiska bidraget. Det skall ocksa framhallas att berakningen av toxiska bidrag &r helt
teoretisk och bortser fran eventuella samverkande och motverkande faktorer i den
komplexa blandning som lakvattnen utgor.
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Framtida karakteriseringspaket
Inledande undersokningar

K arakterisering av lakvatten avseende toxicitet bor foregas av en allméan karakterisering
i vilken halten ammoniumkvéve och salter i lakvattnet bestams. Ar halterna hdga kom-
mer de sannolikt vara utslagsgivande vid flertalet standardtester. For sddana vatten kan
Microtox rekommenderas, eftersom testet visat sig vél tolerera de halter som i fore-
liggande undersokning uppméittsi lakvatten. Eventuell toxicitet hos andra komponenter
i lakvattnet skulle harigenom kunna upptéckas. Det bor dock papekas att &ven om pro-
vet inte ger utslag i Microtoxtestet, kan det vara toxiskt mot andra organismer, varfor
resultaten maste anvandas med forsiktighet.

Bastestpaket

For lakvatten, i vilka ammoniumkvéve- och salthalt ligger under toxiska nivaer for
testorganismerna, kan ett testpaket, innehallande Microtox, grénalger och akuttoxici-
tetstest med kraftdjur (Ceriodaphnia eller Daphnia) eventuellt kompletterad med aut-
toxicitetstest med fisk, anvandas. En fordel med dessa tester &r att de & almant anvanda
varfor jamforelsemateria fran andra eller liknande omraden kan finnas.

Komplettering

Om salthalten i lakvattnen &r for hog for sotvattensorganismer, eller om den tankta reci-
pienten har salt eller bréckt vatten kan paketet kompletteras eller delvis ersdttas med
tester mot rodalgen Ceramium och kréftdjuret Nitocra.

L akvattnet som skaledas till markomréden kan med fordel testas mot marklevande
organismer som vaxter och maskar. Toleransen hos dessa organismer mot ammonium-
kvave och klorid har emellertid inte undersoktsi projektet. Test av marklevande orga
nismer bor inte ersétta de akvatiska testerna da det finns risk for att lakvattnet forr eller
senare ndr grundvatten, sioar eller vattendrag.

Behandlade lakvatten

| projektets studier av toxicitet har endast obehandlade |akvatten testats. Om ammo-
niumkvave och salt kan avlagsnas ar det majligt att de behandlade lakvattnen inte ger
négra akuta effekter. | sddanafall fordras ett utvidgat testpaket, som undersoker mer
langsiktiga effekter. | ett dylikt system skulle de reproduktionstester som provatsi pro-
jektet, Ceramium och Ceriodahnia reproduktion, kunna utgéra en del liksom reproduk-
tionstester med fisk. Det kan ocksa vara nédvandigt att undersoka andra typer av 1ang-
siktiga effekter t ex hormoniella och mutagena effekter.
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M utageni citetstester (Umu-C-tester) gjordes inom ett angransande projekt pa de lak-
vatten som ingar i foreliggande undersokning (Kap 12.12). Ingen mutagen effekt kunde
konstateras hos ndgot av vattnen, A - L.

13. Bedomning av risk for kontaminering i falt

| syfte att beddma risken for kontaminering av lakvattenprover i félt gjordes analyser av
okontaminerat vatten.

13.1 Metod

Glasflaskor (borsilikat) maskindiskades, lindadesin i folie och upphettadestill 400°C i
8 timmar. Teflonlocket maskindiskade och skéljdes med avjoniserat vatten. Flaskorna
toppfylldes pa laboratorier med vatten som hade behandlats med jonbyte, omvand
osmos samt passerat genom ett kolfilter (Milli-Q vatten). Teflonlocket sattes paoch
mellan locket och vattenprovet lades ren folie. Foliet runt flaskan behdlls fram till
provtagningen.

Vid provtagningsplatsen halldes vattnet Gver till andra glasflaskor som ocksa hade be-
handlats enligt ovan. Flaskorna transporterades toppfylldai kyltransport (4 °C) till labo-
ratoriet. Vid framkomst till laboratoriet hélldes 1/3 av innehallet ut sa att endast 2/3
aterstod i flaskan. Flaskorna frystes sedanin i liggande position. Upptining av flaskorna
skedde over natt liggande i kyl (+4°C). Specifika organiska foreningar och organiska
summaparametrar anal yserades med samma metoder som anvénts for lakvatten samt vid
samma | aboratorium.

13.2 Resultat

Resultaten visade att trots den noggranna hanteringen av proverna sa forelag en signifi-
kant kontaminering av tva ftalater (dietylftalat och di-isobutylftalat), en svag kontami-
nering av fenantren samt en stérning av analysen for naftalen som visade att koncentra-
tionen av naftalen var likamed eller mindre én 2,8 ug/l (Tabell 13.1).

13.3 Slutsats

Slutsatsen av delstudien var att hantering av prov &r av storsta vikt och att det trots
mycket noggrann hantering anda foreligger risk for kontaminering av proverna.
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Tabell 13.1 Resultat fran analys av rent vatten som exponeratsi falt. Enheten &r pg/l.
Parameter Det. Lak- |Parameter Det. gréans Lak- |Parameter Det. Lak-
grans vatten vatten grans vatten
Organiska Polycykliska 0,01-0,1 Klorfenoler 0,01-0,1
summparametrar kolvéten
EGOM 50 - Naftalen <=2,8 S |2-Monoklorfenol -
EOX 1 - Acenaftylen - 3-Monoklorfenol -
Tot extr alifater 100 - Acenaften - 4-Monoklorfenol -
Opoléra aifater 100 - Fluoren - 2,6-Diklorfenol -
Tot extr aromater 200 - Fenantren 0,03 |2,4- + 2,5-Diklorfenol -
Klorerade alifater ~ 0,1-1 Antracen - 2,3-Diklorfenol -
Diklormetan - Fluoranten - 3,4-Diklorfenol -
1,1-Dikloretan - Pyren - 3,5-Diklorfenol -
1,2-Dikloretan - Bens(a)antracen - 2,4,6-Triklorfenol -
t-1,2-Dikloreten - Krysen - 2,3,6-Triklorfenol -
c-1,2-Dikloreten - Bens(b)fluoranten - 2,3,5-Triklorfenol -
1,2-Diklorpropan - Bens(k)fluoranten - 2,4,5-Triklorfenol -
Triklormetan - Bens(a)pyren - 2,3,4-Triklorfenol -
Tetraklormetan - Dibens(ah)antracen - 3,4,5-Triklorfenol -
1,1,1-Trikloretan - Benso(ghi)perylen - 2,3,4,5-Tetraklorfenol -
1,1,2-Trikloretan - Indeno(123cd)pyren - 2,3,4,6-Tetraklorfenol -
Trikloreten - Summa 16 PAH 0,03 |2,3,5,6-Tetraklorfenol -
Tetrakloreten - 2,3,4,6+2,3,5,6-Tetraklorfenol -
Trikloreten - 2,3,5,6-Tetraklorfenol -
Tetrakloreten - 2,3,4,6+2,3,5,6-Tetraklorfenol -

Pentaklorfenol

Summa klorfenoler 0,22

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.
S = Analysen av naftalen var stord och resultatet angavs som mindre &én eller likamed 2,8 pg/l.
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Tabell 13.1 Resultat fran analys av rent vatten som exponeratsi falt. Enheten & pg/l (forts.).
Parameter Det. Lak- |Parameter Det. Lak- |Parameter Det. L ak-
grans vatten grans vatten grans vatten
Monocykliska kolvaten 0,1-0,2 Klorbensener 0,05-0,4 Fenoxisyror 0,05
Bensen - |Monoklorbensen 04 - 2,4-D -
Toluen - |1,2-Diklorbensen - MCPA -
Etylbensen - |1,3-Diklorbensen - MCPP -
Summa xylener - |1,4-Diklorbensen - 2,45T -
Fenol, kresol, alkylfenol 0,1 1,2,3-Triklorbensen - 2,4-DP -
Fenol - |1,2,4-Triklorbensen - 2,45-TP -
Cresol - 11,3,5-Triklorbensen - MCPB -
Alkylfenoler - 11,2,3,4-Tetraklorbensen - 2,4-DB -
Ftalater 1 1,2,3,5-Tetraklorbensen - Organiskttenn 0,01
Dimetylftalat - 11,2,4,5-Tetraklorbensen - Tributyltenn -
Dietylftalat 2 |Pentaklorbensen - Dibutyltenn -
Di-n-propylftalat - |Hexaklorbensen - Dicyklohexyltenn -
Di-isobutylftalat 2 |Summaklorbensener 0,45 - Difenyltenn -

Di-n-butylftalat
Di-pentylftalat
Butylbensylftalat
Di-(2-etylhexyl)ftalat
Di-cyklohexylftal atftal at

Tricyklohexyltenn

Trifenyltenn

- = Parametern har analyserats och koncentrationen 1&g under detektionsgransen.
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14. Jamforelser mellan forvaringsmetoder

14.1 Forvaring i kyl av suspenderat material

Paverkan pa mangden suspenderat material studerades vid férvaring i kyl (+ 4 °C)
(Ribbenhed 1998). Lakvatten B anal yserades pa suspenderat material direkt efter prov-
tagning samt var sunde dag i fyraveckor. Resultaten beskrivs dversiktligt i Figur 14.1
samt i detalj i Ribbenhed (1998). De fyra forsta punkterna interpolerades med ett poly-
nom av andra graden med en korrelationskoefficient (R?) likamed 0,99.

Figur 14.1

Suspenderat material R =0.99
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Forandring av mangden suspenderat material i lakvatten som forvarasi kyl under fyra
veckor.

Vid berékning av méngden suspenderat material efter 1 dag erholls 19 mg/l vilket mot-
svarade ett fel pa knappt 20 %. Efter tva dygn hade felet okat till 40 %. Darmed var
slutsatsen att suspenderat material bor analyseras direkt och maste analyseras inom 24 h.

14.2 Forvaring i frys fore analys av allmanna parametrar

Lakvatten B anayserades pA BOD, COD och TOC direkt och efter frysning (Ribbenhed
1998). Forandringarna var mindre an 10 % och darmed beddmdes resultaten visa att
dessa parametrar g paverkades av frysningen. Aven pH och konduktivitet bestdmdes
fore och efter frysning av lakvatten B. Ej heller dessa parametrar paverkades av frys-
ningen. Forandringen var mindre an 5 %.
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14.3 Jamforelse mellan forvaring i kyl och i frys

Analysresultat efter férvaring av lakvatten i kyl (4 °C) ochi frys (-18 °C) under olika
perioder jamfordes for tva olika lakvattenprover (Tabell 14.1). Kylda prover forvarades
under 2 dygn, under 1 vecka (Lakvatten 1) och under tre veckor (Lakvatten 2).

Tabell 14.1  Jamforelse mellan analysresultat for allmént karakteriserande parametrar och organiska
foreningar vid forvaring i kyla (4 °C) och i frys (-18 °C). De kylda proverna har forvaratsi
2 dygn, 1 veckaochi tre veckor. Relativ standardavvikelse har berdknats for de kylda pro-

vernajamfort med de frysta

Parameter Enhet Det. Lakvatten 1 L akvatten 2 Rel st.av. %
grans Kylt2d Kyltlv  Fryst |Kylt3v  Fryst 2d 1v 3v
Allméant karakteriserande
pH 76 76 0
Konduktivitet mS'm 1 1287 1258 1
TOC mg/I 1 820 810 1
DOC mg/l 1 780 800 1
DOC/TOC % 95 99 2
Monocykliska kolvéaten wg/l 0,1-0,2
Bensen 0,22 0,23 13 0,7 2 * 30
Toluen 1,0 0,71 14 08 17 * 27
Etylbensen 2,2 1,6 1,7 12 16 * 17
summaxylener p-, m-, o- 7,7 2,6 5,46 14,0 51 17 36 47
m-, + p- Xylener 6,7 18 47 18 45
o-xylen 1,0 0,75 0,76 14 1
Summa aromater 11 2,6 8,0 18,0 7.8 16 52 40
isopropylbensen 0,20 0,15 14 *
n propylbensen 0,31 0,13 41 *
1,3,5-trimetylbensen 0,30 0,23 0,22 15 2
1,2,4-trimetylbensen 0,88 0,17 0,72 10 62
p.isopropyl toluen 0,35 0,25 0,27 13 4
Polycykliska kolvaten ug/l 0,01-2
Naftalen 0,12 0,69 0,97 * * 17
Acenaften 1,20 1,30 4
Fluoren 2,20 2,50 6
Fenantren 2,80 2,70 2
Antracen 0,30 0,30 0
Fluoranten 0,89 0,87 1
Pyren 0,51 0,50 1
Bens(a)antracen 0,08 0,07 7
Bens(k)fluoranten 0,02 0,01 33

- = Foreningen har analyserats men foreldg i koncentrationer under detektionsgransen.

* = Relativ standardavvikelse kunde € berdknas eftersom nagon koncentration var |agre an detektionsgréansen.
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Tabell 14.1  Jamforelse mellan analysresultat for allmént karakteriserande parametrar och organiska
foreningar vid forvaring i kyla (4 °C) och i frys (-18 °C). De kylda proverna har forvaratsi
2 dygn, 1 veckaochi tre veckor. Relativ standardavvikelse har beréknats for de kylda pro-
vernajamfort med de frysta (forts.).

Parameter Enhet Det. Lakvatten 1 L akvatten 2 Rel st.av. %
grans Kylt2d Kyltlv  Fryst |Kylt3v  Fryst 2d 1v 3v
Bens(a)pyren - 0,06 0,04 20
Benso(ghi)perylen - 0,03 0,09 50
Indeno(123cd)pyren - 0,03 0,03 0
Summa 16 PAH - 8,80 9,40 3
Ftalater ug/l 1
Di-isobutylftalat 0 1 *
Di-n-butylftalat 3 4 14
Di-(2-etylhexyl)ftalat 13 3 1 27 24 86 50 6
Klorbensener ng/l 0,05-04
1,2-Diklorbensen 0,08 0,09 6
1,3-Diklorbensen 0,05 0,05 0
1,4-Diklorbensen 0,19 0,19 0,14 0,09 0,14 15 15 22
Summa klorbensen 0,22 0,28 12
Klorfenoler ug/l 0,01-0,1
2,4- + 2,5-Diklorfenol 0 0,07 0 0,02 0,20 * * 82
2,3-Diklorfenol 0 0,05 0 * *
3,4-Diklorfenol 0 0,06 0 - 0,12 * * *
3,5-Diklorfenal 0,05 0,15 50
2,4,6-Triklorfenol 0,02 0,02 0,02 - 0,05 0 0 *
2,4,5-Triklorfenol - 0,03 *
3,4,5-Triklorfenol - 0,01 *
2,3,5,6-Tetraklorfenol 0,02 0,02 0
2,3,4,6- + 2,3,5,6-Tetraklorfenol 0,03
Pentaklorfenol 0,07 0,98 87
Summaklorfenoler 0,23 0,14 1,54 83
Fenoxisyror ug/l 0,05
MCPA 0 0,07 0,09 0,30 0,34 * 13 6
MCPP 0,15 0,29 0,33 1,70 1,40 38 6 10
24-DP 0 0,31 0,36 * 7
Alkoholer och I6sningsmedel
Metanol 05 0,90 10 5
t-Butanol 0,1 0,40 0,20 33

- = Foreningen har analyserats men foreldg i koncentrationer under detektionsgréansen.

* = Relativ standardavvikelse kunde € beraknas eftersom nagon koncentration var l&gre &n detektions-

grénsen.

Beddmning av resultaten utgar fran att forandringar som &r stérre an 20 % antas vara
signifikanta. Generellt visade resultaten inga signifikanta skillnader vid kylning och
frysning av allmant karakteriserande parametrar (pH, konduktivitet, TOC, DOC och
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kvoten DOC/TOC). Resultaten visade generellt pa signifikanta forluster av organiska
foreningar vid forvaring i kyl under langre tid én tva dygn. Det foreligger dessutom sig-
nifikantaforluster av monoaromatiska foreningar, naftalen och diklorbensen vid frys-
ning av prover.

14.4 Jamforelse mellan frysning i glas och frysning i Teflon

Infrysning av lakvattenprov i glasflaskor inkluderar att 1/3 av provet hélls av fore frys-
ningen (i syfte att forhindra att glaset spricker) och darmed att flaskan innehaller [uft
under tiden som provet tinas (normalt under ett dygn i kyl). Déarfér gjordes en jamforel-
semellan infrysning i glas och infrysning i Teflon (Tabell 14.2). Teflonflaskor spricker
inte vid frysning och déarmed behover lakvattenprov g héllas av. Daremot utgor Teflon
ett mer pordst material an glas vilket kan innebéra en risk for forlust av flyktiga fore-
ningar vid forvaring i Teflon. Nackdelen med teflonflaskor &r vidare att de g kan upp-
hettas till 400 °C for reng6ring och att de & dyra. Studien gjordes for tva olika lakvatten
(Lakvatten 1 och 2).

Tabell 14.2  Jamforelse mellan analysresultat for allmén karakteriserande parametrar och organiska
foreningar vid frysning i glasflaskor och i Teflonflaskor. Relativ standardavvikelse har be-

réknats for jamforel se.

Parametrar Enhet Det. Lakvatten 1 L akvatten 2
grans Glas Teflon Rel st.av.% Glas Teflon Rel st.av.%

Allmén karakteriserande
Suspenderat material GF/A mg/| 1 10 9,2 4
pH 7,6 7,6 0
Konduktivitet mS/m 1 1258 1288 1
TOC mg/I 1 810 830 1
DOC mg/I 1 800 780 1
DOC/TOC % 99 94 2
Monocykliska kolvaten po/l 0,1-0,2
Bensen 0,23 0,18 12 0,7 0,5 17
Toluen 0,71 0,54 14 0,8 05 23
Etylbensen 1,6 12 14 1,2 0,6 33
Summaxylener p-, m-, o- 55 41 14 51 2,7 31
m-, + p- Xylener 47 35 15
o-Xylen 0,76 0,58 13
Summa aromater 8,0 6,0 14 78 4,3 29
|sopropylbensen 0,15 0,11 15
n Propylbensen 0,13 0,10 13
1,3,5-Trimetylbensen 0,22 0,17 13
1,2,4-Trimetylbensen 0,72 0,56 13
p Isopropy! toluen 0,27 0,35 13

- = Foreningen har analyserats men forel&g i koncentrationer under detektionsgransen.

* = Relativ standardavvikelse kan g beraknas eftersom ndgon koncentration var lgre &n detektionsgréansen.
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Tabell 14.2  Jamforelse mellan analysresultat fér allmén karakteriserande parametrar och organiska
foreningar vid frysning i glasflaskor och i Teflonflaskor. Relativ standardavvikelse har
beréknats for jamforel se (forts).

Parametrar Enhet Det. Lakvatten 1 L akvatten 2
grans Glas Teflon Rel st.av.% Glas Teflon Rel st.av.%
Polycykliska kol vaten ng/l 0,01-2
Naftalen 0,97 0,71 15
Acenaften 13 0,85 21
Fluoren 25 2,0 11
Fenantren 2,7 20 15
Antracen 0,30 0,20 20
Fluoranten 0,87 0,64 15
Pyren 0,50 041 10
Bens(a)antracen 0,07 0,05 17
Bens(k)fluoranten 0,01 - *
Bens(a)pyren 0,04 - *
Benso(ghi)perylen 0,09 - *
Indeno(123cd)pyren 0,03 - *
Summa 16 PAH 94 6,9 15
Ftalater ug/l 1
Di-isobutylftalat 1 2 33
Di-n-butylftalat 4 7 27
Di-(2-etylhexyl)ftalat 24 32 14
Klorbensener ug/l 0,05-0,4
1,2-Diklorbensen 0,09 - *
1,3-Diklorbensen 0,05 - *
1,4-Diklorbensen 0,14 0,10 17 0,14 - *
Klorfenoler ug/l 0,01-0,1
2,4- + 2,5-Diklorfenol 0,20 0,14 18
3,4-Diklorfenol 0,12 0,33 47
3,5-Diklorfenal 0,15 0,17 6
2,4,6-Triklorfenol 0,05 0,04 11
2,45-Triklorfenol 0,03 0,01 50
3,4,5-Triklorfenol 0,01 - *
Pentaklorfenol 0,98 0,69 17
Summa klorfenoler 1,54 1,38 5
Fenoxisyror ug/l 0,05
MCPA 0,34 - *
MCPP 1,40 2,90 35
Alkoholer och |6sningsmedel
Metanol 05 1,00 3,90 59
t-Butanol 0,1 0,20 0,10 33

- = Foreningen har analyserats men férelag i koncentrationer under detektionsgransen.
* = Relativ standardavvikelse kan € berdknas eftersom ndgon koncentration var lagre an detektions-
gransen.

Bedomning av resultaten utgdr fran att forandringar som &r storre &n 20 % antas vara
signifikanta. Generellt visade resultaten inga signifikanta skillnader vid frysning i glas
och Teflon av almant karakteriserande parametrar (suspenderat material, pH, kondukti-
vitet, TOC, DOC och kvoten DOC/TOC). Resultaten indikerade forluster av mono-
cykliska kolvéten vid frysning i Teflon i jamférelse med frysning i glas. Eventuel It
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forelag aven svaga forluster av PAH, klorbensener och klorfenoler vid infrysning i
Teflon. Ftalater visade istéllet forhojda koncentrationer vid infrysning i Teflon vilket
kan antas bero pa kontaminering fran Teflonflaskorna. Darmed bedoms Teflon som
mindre [ampligt for provtagning och férvaring av organiska amnen.

14.5 Jamforelse mellan forvaring i kyl och konservering med

natriumazid

En studie har utforts for jamforelse mellan forvaring av obehandlat lakvatten och forva

ring av lakvatten som var konserverat med 0,2 vikts-% natriumazid (NaN3z)(Tabell 14.3).
De obehandlade och de konserverade proverna férvaradesi kyl (4 °C) under 2 dygn och
under en vecka . Lakvatten fran tva olika upplag studerades (Lakvatten 1 och 2).

Tabell 14.3 Sammanstallning av resultat fran forvaring av obehandlat lakvatten och lakvatten konserve-
rat med natriumazid (NaN3) under olika tidsperioder; 2 dygn och en vecka. Tvaolikalak-
vatten jamfoérs (Lakvatten 1 och 2) och den relativa standardavvikelsen (Rel. st.av.) har

ber&knats.
Parameter Enhet Det. Lakvatten 1 Lakvatten 1 L akvatten 2
grans | Kylt NaNgtkylt Rel.st.| Kylt NaNstkylt Rel.st.|Kylt NaNstkylt Rel. st.
2d 2d av, % 1v 1v av,% | 1v 1v av, %
Monocykliska kolvaten ug/l 0,1-0,2
Bensen 0,22 0,23 2 0,39 * 0,3
Toluen 1,0 1,0 0 1,2 * - 0,9
Etylbensen 22 24 4 - 25 * 0,3 2 74
Summaxylener p-, m-, o- 7,7 7.9 1 2,6 84 53 0,5 73 87
m-, + p- Xylener 6,7 6,8 1 18 7,2 60
o-xylen 1,0 11 5 0,75 1,2 23
Summa aromater 11 12 2 2,6 12 66 0,8 10 85
|sopropylbensen 0,20 0,21 2 0,23 *
n Propylbensen 0,31 0,35 6 - 0,20 *
1,3,5-Trimetylbensen 0,30 0,30 0 0,23 0,33 18
1,2,4-Trimetylbensen 0,88 0,93 3 0,17 1,10 73
p Isopropy! toluen 0,35 0,36 1 0,25 0,38 21
Polycykliska kolvéten
Naftalen ug/l 0,01-2 | 012 0,13 4 0,13 * 0,06 *
Ftalater ug/l 1
Di-(2-etylhexyl)ftalat 3 *
Klorbensener ng/l - 0,05-0,4
1,4-Diklorbensen 0,19 0,19 0,0 0,19 0,20 2,6
Klorfenoler ug/l - 0,01-0,1
2,4- + 2,5-Diklorfenol 0,07 0,09 13
2,3-Diklorfenol 0,05 0,06 9
3,4-Diklorfenal 0,06 0,06 0
2,4,6-Triklorfenol 0,02 0,02 0
2,3,4,6+2,3,5,6- Tetraklorfenol 0,03 0,01 50
Summa klorfenoler 0,23 0,22 2

- = Foreningen har analyserats men foérelag i koncentrationer under detektionsgransen.
* = Relativ standardavvikelse kan € beréknas eftersom ndgon koncentration var lagre an detektions-

gransen.
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Bedomning av resultaten utgdr fran att forandringar som &r storre &n 20 % antas vara
signifikanta.

Forvaring under tva dygn visade inga signifikanta skillnader mellan forvaring av obe-
handlade prover och prover med natriumazid. Dock fanns indikationer paforluster av
monocykliska kolvéaten och naftalen.

Forvaring under en vecka utan natriumazid visade signifikanta forluster av mono-
cykliska kolvéten och indikerade forluster av naftalen, diklorbensen och tetraklorfenol.

Resultaten indikerade darmed att natriumazid kunde anvandas for konservering av pro-
verna. Dock fanns ett resultat for en ftalat som indikerade forluster vid forvaring med
natriumazid under en veckai férhallande till obehandlade prov.

14.6 Jamforelse mellan alla studerade metoder

Jamforelse mellan ala studerade metoder kan goras fér monocykliska kolvéten, naftalen
och diklorbensen (Tabell 14.4).

Tabell 14.4 Sammanstallning av resultat fran analys av Lakvatten 1 efter forvaring med olika metoder:
Forvaring i glasi kyla under 2 dygn av obehandlade prov och prov behandlade med
natriumazid, forvaring i glasi kyla under 1 vecka av obehandlade prov och prov behand-
lade med natriumazid NaN3, frysning i glasflaska samt frysning i Teflonflaska.

Parameter Enhet Det Kylt  Kyltglast| Kylt Kyltglast| Fryst Fryst
grans | glas,2d NaNj, 2d | glas, v NaNs, 1v | glas Teflon
Monocykliska kol- pg/l  0,1-0,2
véten
Bensen 0,22 0,23 - 0,39 0,23 0,18
Toluen 1,0 1,0 - 1,2 0,71 0,54
Etylbensen 2,2 24 - 25 1,6 1,2
Summa xylener p-,m-, o- 7,7 79 2,6 84 55 4,1
m-, + p- Xylener 6,7 6,8 1,8 7,2 47 35
o-xylen 1,0 1,1 0,75 1,2 0,76 0,58
Summa aromater 11 12 2,6 12 8,0 6,0
| sopropylbensen 0,20 0,21 - 0,23 0,15 0,11
n Propylbensen 0,31 0,35 - 0,20 0,13 0,10
1,3,5-Trimetylbensen 0,30 0,30 0,23 0,33 0,22 0,17
1,2,4-Trimetylbensen 0,88 0,93 0,17 1,10 0,72 0,56
p Isopropyl toluen 0,35 0,36 0,25 0,38 0,27 0,35
Polycykliska kolvaten
Naftalen po/l 0,1 0,12 0,13 - 0,13 - -
Klorbensener po/l
1,4-Diklorbensen 0,05 0,19 0,19 0,19 0,20 0,14 0,10

- = Foreningen har analyserats men férelag i koncentrationer under detektionsgransen.

Vid jamforelse av ala studerade behandlingsmetoder for monocykliska kol véten,
naftalen och diklorbensen visade det sg att konservering med natriumazid och forvaring
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under 2 dygn eller 1 vecka gav de hosta koncentrationerna. Obehandlat prov som forva
ratsi kylaunder 2 dygn gav smaforluster medan obehandlat prov som férvaratsi kyla
under 1 vecka gav signifikanta forluster. Aven frysning i glas gav betydande forluster.
Dessa var dock mindre én forvaring av obehandlat prov en vecka. Frysning i Teflon gav
generdlt storre forluster an frysning i glas.

14.7 Slutsatser

Resultaten visade att olikatyper av forvaring av vattenprover fore analys signifikant pa-
verkar analysresultaten. | foreliggande studie var variationer pa 50 — 100 % inte ovan-
liga och variationer pa 1000 % forekom. Darmed bor analysresultat av specifika orga-
niska foreningar tills vidare bedémas som approximativa.

Foljande dlutsatser kunde dras:
» Suspenderat material bor analyseras direkt och maste analyserasinom 24 h.

= BOD, COD, TOC pH och konduktivitet paverkades g av frysning, vare sig infrys-
ningen skeddei glaseller i Teflon.

» Resultaten visade sma forluster av monocykliska kolvaten och naftalen vid forvaring
i kyl under tvadagar. Forvaring i kyl en vecka gav signifikanta forluster av mono-
cykliska kolvéten och indikerade forluster av naftalen, diklorbensen och tetraklor-
fenol.

» Frysning gav signifikanta forluster av. monoaromatiska foreningar, naftalen och
diklorbensen. Frysning i glas gav dock lagraforluster an forvaring av obehandlat
prov i kyl en vecka. Forluster av monocykliska kolvéten var storre vid frysning i
Teflon &@n vid frysning i glas. Eventuellt forel ag aven svaga forluster av PAH, klor-
bensener och klorfenoler vid infrysning i Teflon i forhdllandetill frysning i glas.

» Ftalater visade istéllet forhojda koncentrationer vid infrysning i Teflon vilket kan
antas bero pa kontaminering fran Teflonflaskorna.

» Vid jamforelse mellan alla studerade behandlingsmetoder gav konservering med
natriumazid och forvaring under 2 dygn eller 1 vecka de hista koncentrationerna for
monocykliska kolvéten, naftalen och diklorbensen. Dock fanns dock ett resultat for
en ftalat som indikerade forluster vid forvaring med natriumazid under en veckai
forhallande till obehandlade prov.

Déarmed rekommenderas konservering med natriumazid och forvaring i kylai maximalt
en vecka for lakvattenprov fore analys av organiska foreningar. Aven férvaring i kyla av
obehandlade prov under maximalt 2 dygn ger forluster som kan anses vara forsumbara.
Forvaringskérlet bor utgoras av glas och inte av Teflon.
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15. Jamforelser mellan analyslabb

| syfte att jamfora resultat fran analyser som utforts vid olika laboratorier |amnades
identiska lakvattenprover till tva olika ackrediterade |aboratorier for analys. Laborato-
riernavar SGAB Analytica och VVL. Resultaten presenterasi Tabell 15.1.

Tabell 15.1  Jamforelse mellan analysresultat av specifika organiska foreningar som analyserats vid tva
olikalaboratorier. Analyserna har skett efter tva olika slags forvaringsmetoder, frysning i
glasflaskor samt konservering med natriumazid fore forvaring i kyl under en vecka.
Enheten & ug/l. Relativ standardavvikel se har beréknats for de tva anayssvaren.

Organisk forening Frysningi glas Redl. st. av. NaN; samt kyl 1v. Rel. . av.
SGAB Analytica VVL % SGAB Analytica VVL %

Monocykliska kolvaten

Bensen 0,30 0,23 13 0,30 0,39 13
Toluen 0,80 0,71 6 0,90 1,2 14
Etylbensen 1,7 1,6 3 2,0 25 11
Summa xylener 6,8 55 11 7.3 8,4 7
Summa aromater 9,6 8,0 9 10 12 11

Polycykliska kolvaten
Naftalen 0,06 0,13 37
Klorbensener

M onoklorbensen

1,2-Diklorbensen 0,05
1,3-Diklorbensen
1,4-Diklorbensen 0,26 0,14 30

Jamforelsen av resultaten grundas pa att en relativ standardavvikelse storre an 20 % an-
ses vara signifikant. Darmed visade resultaten att bada laboratorierna angav analys-
resultat av fyra monocykliska kolvéten efter tva olika forvaringsmetoder utan signifi-
kanta skillnader. FOr diklorbensen och naftalen skilde resultaten 30 respektive 37 % vil-
ket & en signifikant skillnad vilket indikerar att analyssvaren kan skilja sef mellan olika
laboratorier vid dessa |aga koncentrationsnivaer.

15.1 Slutsats

Slutsatsen var darmed att de bada laboratorierna redovisade analysresultat utan signifi-
kanta skillnader med nagra undantag.
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16. Jamforelse mellan analysresultat och
avfallsslag
En sammanstélIning av avfallslag som deponerats pa de studerade avfallsupplagen gjor-

desi syfte att beddma om det var mdjligt att harleda samband mellan lakvattnens ka-
raktar och avfallsslag (Tabell 16.1).

Tabell 16.1 Beskrivning av avfallet i de provtagna avfallsupplagen (eller delar av upplagen). Andel
avfallsdag angesi vikts-%. Dessutom anges upplagens alder och storlek.

Deponi A B C D E F G H I J K
Avfalldag

Hushall 0,3 15 X 30 57 X X X 20
Industri och 17

bygg

Industri 30 X 30 40 9 X X 50
Bygg 20 X 40 X X

Askaochsagg 66 25 x 2 5 9V X X 65 100 10
Slam 7 10 X 5 15 16 X X 15 20
Schakt och 8? 109 15 9 x  20-30°

rivning

Kalk 10 X

Ovrigt 2 1 X

Bréannbart 8

Obréannbart 4

Handel, grov, X X X

sediment, latrin

Alder (&) 0-26 0-20 0-20 20 512 023 040 0-45 0-23 0-22
Storlek

Ytarea (ha) 2820 14 9,1 16 50 22

Hojd (m) 20 16 20 15-30 Im

X) Ber&kningar pa fordelning av avfallet foreligger €.

Y Enbart aska 2 Enbart slagg % Enbart schaktmassa * Fiberslam och industrislam

16.1 Resultat och diskussion

Upplag Jinneholl endast aska och slagg och upplag A och | innehdll 65 % aska och
slagg. Resultaten indikerade att aska och slagg i upplagen gav férhdjda varden av kon-
duktivitet (Tabell 3.1), mangd suspenderat material (Tabell 4.2), glddgningsrest (Tabell
4.2), salinitet och kloridhalt (tabell 7.2) samt lagre varden av TOC, DOC (tabell 5.2),
véatekarbonathalt (Tabell 7.2) och lagst andel av definierad salinitet. Resultaten indike-
rade vidare att lakvatten fran upplag med stor andel aska och slagg hade férhojd tempe-
ratur (Tabell 3.1).
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Upplag D inneholl 10 % kalk och lakvatten dérifran hade hogst pH (Tabell 3.1). Dar-
med fanns indikationer pa att pH i lakvattnet hade forhgjts vid deponering av kalk.

| 6vrigt var det svart att se nagra samband. (FOr 6vriga kemiska analyserna se Tabel-
lerna 6.3, 8.4, 9.1, 10.2 och 11.2, och for toxiskaresultat se Tabellerna12.8, 12.13,
12.15, 12.16, 12.17, 12.18, 12.19, 12.20 och 12.22.)

17. Jamforelse mellan analysresultat och neder-
bérd

L akvattnets ssmmansattningen kan forvantas bero pa den rédande vaderleken pa plat-
sen, till exempel kan nederbordsmangden fore och under provtagningen paverkalak-
vattnets sammanséttning. | Tabell 17.2 presenteras nederbordssituationen fére och under
provtagningar i foreliggande studie.

Tabell 17.1 Nederbtrd i mm fore och under provtagningar. Uppgifterna & hamtade fran SMHI.

Avfallsupplag A B C D E F G H I J K

Provtagningss 961031 971022 961105 961009 961126 961218 971023 971027 971028 971103 971027
datum

Sammanlagd 145 144 89 206 275 194 124 114 279 171 261
nederbord

under: juni, juli

och augusti

Veckan fore 12 8,6 32 6,1 28 24 75 15 7,6 - 16
provtagningen

Provtagnings- 32 24 4.8 - - 0,5
dagen
- = Ingen registrerad nederbérd

17.1 Resultat och diskussion

For upplag C var nederborden storst veckan fore provtagning och pa provtagnings-
dagen. For upplag D, G, | och J var nederbérden 18gst under veckan fére provtagning.
For upplag C var nederborden lagst under tre manader fore provtagningen. Det var inte
majligt att se ndgra samband mellan nederbdrd och analysresultat i foreliggande studie.
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18. Jamforelse mellan provtagningar pa samma
plats vid tva tillfallen

Upplag C provtogs vid tvatillfallen, delsi november 1996 och delsi september 1998.
Provtagningsmetoderna, provhanteringen och analyserande laboratorium var desamma.

Provernaforvarades frystai glas fore analys. Resultaten presenterasi Tabell 18.1

18.1 Resultat

Analysresultaten presenterasi Tabell 18.1.

Tabell 18.1 Resultat fran analys av organiska foreningar i lakvatten fran tva olika provtagningar vid
avfallsupplag C. Enheten &r pg/l. Dessutom anges den relativa standardavvikelsen i %
mellan de tva provtagningarna.

Parameter Nov. Sept.  Rel.st. |Parameter Nov. Sept. Rel.st.

1996 1998 av., % 1996 1998 av., %

Klorerade kolvéten -12 st - Klorbensener

Monocykliska kolvaten Monoklorbensen -

Bensen 1,2 0,70 26 |1,2-Diklorbensen 0,16 0,09 28

Toluen 0,90 0,80 6 1,3-Diklorbensen - 0,05 *

Etylbensen 1,7 12 17 1,4-Diklorbensen 0,17 0,14 10

Xylen 6,4 51 11 1,2,3-Triklorbensen -

Summa aromater 10 78 12 1,2,4-Triklorbensen -

Polycykliska kol vaten 1,3,5-Triklorbensen -

Naftalen 0,97 * 1,2,3,4-Tetraklorbensen -

Acenaftylen - 1,2,3,5-Tetraklorbensen -

Acenaften 13 * 1,2,4,5-Tetraklorbensen -

Fluoren 25 * Pentaklorbensen -

Fenantren 2,7 * Hexaklorbensen -

Antracen 0,30 * Summa klorbensen 0,33 0,28 8

Fluoranten 0,87 * Klorfenoler

Pyren 0,50 * 2-Monoklorfenol -

Bens(a)antracen 0,07 * 3-Monoklorfenol -

Krysen - 4-Monoklorfenol -

- = Foreningen har analyserats men férelag i koncentrationer under detektionsgransen.

* = Relativ standardavvikelse kan € beréknas eftersom ndgon koncentration var lagre an detektions-

gransen.
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Tabell 18.1 Resultat fran analys av organiska foreningar i lakvatten fran tva olika provtagningar vid
avfallsupplag C. Enheten & pg/l. Dessutom anges den relativa standardavvikelsen i %
mellan de tva provtagningarna (forts.

Parameter Nov. Sept.  Rel.st. |Parameter Nov. Sept. Rel.st.
1996 1998 av., % 1996 1998 av., %
Polycykliska kolvaten (forts.) Klorfenoler (forts.)
Krysen - - 4-Monoklorfenol -
Bens(b)fluoranten - - 2,6-Diklorfenol -
Bens(k)fluoranten - 0,01 * 2,4- + 2,5-Diklorfenol 0,17 0,20 8
Bens(a)pyren - 0,04 * 2,3-Diklorfenol -
Dibens(ah)antracen - - 3,4-Diklorfenol - 0,12 *
Benso(ghi)perylen - 0,09 * 3,5-Diklorfenol - 0,15 *
Indeno(123cd)pyren - 0,03 * 2,4,6-Triklorfenol - 0,05 *
Summa 16 PAH - 9,4 * 2,3,6-Triklorfenol
Ftalater 2,3,5-Triklorfenol -
Dimetylftalat - - 2,4,5-Triklorfenol - 0,03 *
Dietylftalat 5,0 - * 2,3,4-Triklorfenol -
Di-n-propylftalat - - 3,4,5-Triklorfenol - 0,01 *
Di-isobutylftalat - 1,0 * 2,3,4,5-Tetraklorfenol -
Di-n-butylftalat - 4,0 * 2,3,4,6-Tetraklorfenol -
Di-pentylftalat - - 2,3,5,6-Tetraklorfenol -
Butylbensylftalat - - Pentaklorfenol - 0,98 *
Di-(2-etylhexyl)ftalat - 24 * Summa klorfenoler 0,32 15 66
Di-cyklohexylftal atftal at - - Fenoxisyror
MCPA - 0,34 *
MCPP 0,88 14 23
2,4-DP 0,91 - *

- = Foreningen har analyserats men foreldg i koncentrationer under detektionsgransen.
* = Relativ standardavvikelse kan g beraknas eftersom ndgon koncentration var lagre an detektionsgransen.

Resultaten visade att antalet foreningar som forelag i koncentrationer Gver detektions-
gransen var storre vid provtagningen i september 1998. For de 8 féreningar som fore-
kom vid bada provtagningstillfallenaforelag 3 i signifikant skilda koncentrationer (rela-
tiv standardavvikelse > 20 %). Dessa var bensen, 1,2-diklorbensen och MCPP.

18.2 Slutsats

Organiska foreningar kan skiljasignifikant i koncentration vi provtagningar fran samma
plats med tva &rs mellanrum.
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19. Jamforelse mellan obehandlat lakvatten och
lakvatten behandlat med SBR teknik

Ett lakvatten har karakteriserats fore och efter behandling med SBR (Sequence Batch
Reactor) teknik. Lakvatten K utgér obehandlat vatten och lakvatten L & behandlat.

Provtagningen skedde vid sammatillfélle och med samma metoder. Utomhustemperatu-

renvar 0 °C.

19.1 Resultat

Analysresultaten presenterasi Tabell 19.1.

Tabell 19.1

Sammanstal Ining av resultaten frén analys av lakvatten fore och efter behandling med SBR

teknik. Lakvatten K utgdr obehandlat vatten och lakvatten L &r behandlat. Dessutom pre-
senteras den rel ativa standardavvikel sen mellan de bé&da proven, angivet i %.

Parameter Enhet K L Rel.st. | Parameter Enhet K L Rel st.
Behandlat av.% Behandlat av. %

Allméan karakterisering Organiska summaparametrar

pH - 7,7 8,3 4 |EOX mg/l 0,030 0,007 62

Konduktivitet mS/m 900 430 35 |Metaller och andra grundamnen

Temp vatten °C 13 7 30 mg/l

Suspenderat material mg/I 68 40 26 |Ca 21 34 24

Glodgningsrest mg/l 37 8,0 64 |Fe 8,2 0,5 89

Glod. rest / Susp. 54 20 46 K 110 120 4

COD (Cr) mg O/l 1200 550 37 |Mg 39 39 0

TOC mg/l 440 210 35 [Na 290 300 2

DOC (0,45 um) mg/l 430 190 39 |S 25 15 25

POC mg/| 2,0 15 14 ug/l

DOC/TOC % 98 Q0 4 |Al 170 89 31

POC/TOC % 0,5 1 33 |As 13 15 7

Salinitet %0 52 2,2 41 |Ba 110 20 69

Klorid (CI") mg/l 550 540 1 |Cd 0,42 0,19 38

Sulfat (SO, %) mg/| 190 120 23 |Co 10 6,6 20

Fluorid (F-) mg/l 12 11 4 |Cr 38 23 25

V étekarbonat (HCOs) mg/| 5100 1500 55 |Cu 80 22 57

Andel identifierat av % 110 99 5 |Hg 0,0203 - *

saliniteten Mn 2400 160 88

N-Ammonium (N-NH }) mg/l 870 19 96 |[Ni 34 32 3

N-Kjeldahl mg/I| 860 42 91 |Pb 3,2 25 12

N-Nitrit+nitrat (N-NO 3 mg/| 2,0 14 7 |Zn 22 13 26

+N-NO3)

N-Totalt (N-KJ+N-NO) mg/l 860 56 88

N-Ammonium / N-Totalt % 100 34 49

P-Fosfat (P-PO2-) mg/l 2,0 0,74 46

P-Totalt mg/| 2,2 11 33

- = Foreningen har analyserats men foreldg i koncentrationer under detektionsgransen.

* = Relativ standardavvikelse kan g beraknas eftersom ndgon koncentration var lagre an detektionsgransen.
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19.2 Diskussion av resultat

Beddmningen av resultaten utgar ifran att en férandring av lakvattnen har skett om den
relativa standardavvikelsen éverstiger 20 %. Foljande parametrar reducerades efter
behandling av lakvattnet: Konduktivitet, lakvattnets temperatur, mangd suspenderat
material, glédgningsrest, COD, TOC, DOC, salinitet, koncentrationen av sulfat,
vatekarbonat, ammonium, totalkvave, fosfat, totalfosfor, EOX, kalcium (Ca), jarn (Fe),
svavel (S), auminium (Al), barium (Ba), kadmium (Cd), kobolt (Co), krom (Cr),
koppar (Cu), mangan (Mn) och zink (Zn).

Aven kvicksilver (Hg) har reducerats och kunde g detekteras efter behandling.
Mangden av nitrit och nitrat (matt som summan av dessa bada) okade.

20. M0Ojlighet att avlagsna ammoniak fore
bestadmning av toxicitet

Ammoniak &r akut toxiskt mot manga organismer. Darmed kommer hdga ammoniak-
halter i lakvatten att forsvara en bedomning av forekomst och effekt av andra toxiska
substanser i lakvattnet. Darfor gjordesi foreliggande studie en genomgang av méjlig-
heterna att avlagsna ammoniumkvave i lakvattnet fore toxicitetstester. Ett nédvandigt
krav pa metoden var att andra parametrar inte forandrades pa ett okontrollerat Sétt.

20.1 Metod
De teoretiskt mdjliga metoder som bedémdes var avdrivning och jonbyte.

Avdrivning av ammoniak fran provet foregas av pH justering till htga pH-véarden (alka-
linisering). Detta gors for att 6ka andelen ammoniak i forhdlande till andelen ammo-
nium. Effekten ar temperaturberoende och bor ske vid olika temperaturer. Dérefter sker
en avdrivning med kvave under 24 timmar. Beddmningen gjordes att pH justering i
kombination med temperaturforandringar och avdrivning med kvéve i 24 timmar kunde
forvantas att avsevart forandra ett stort antal parametrar i provet. Metoden provades dar-
for inte experimentellt.

Fore jonbyte justeras vattnet till ett |agt pH for att 6ka andelen ammonium i forhallande
till ammoniak. Jonbytet sker har med en oorganisk jonbytarmassai form av zeoliter
eftersom zeoliter har dokumenterat god upptagningsformaga for anmonium. Vid jon-
bytet kommer vatten i kontakt med jonbytarmassan. Massan &r laddad med joner som
har 1agre affinitet till jonbytarmassan &n de joner som ska separeras. Darfor kommer
jonerna som ska separeras att adsorberas medan de joner som var adsorberade sétts fri.
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Jonbyte med zeoliter provades experimentellt patvalakvatten C och F. For separation
av ammonium anvandes en kolonn fylld med zeolit (2| jonbytarmassa per mol NH ;).
Ammonium byttes mot natrium. Innan separationen justerades pH-véardet i provvattnet
till 5,5 med svavelsyra for att hoja kvoten NH ; /NHz d& bara ammonium avlgsnas med
hjalp av jonbyte. Efter jonbytesbehandlingen analyserades vattnet pa ammoniumhalten.
Dessutom testades vattnet med avseende pa Microtox och pa Ceriodaphnia. Ammo-
niumhalten anal yserades fotometriskt (kyvett-test LCK 303, Dr. Lange). Lakvattnet
testades fore och efter jonbyte med avseende pa Microtox och Ceriodaphnia.

20.2 Resultat och diskussion

Resultaten visade att halten av. ammonium var lagre an 2 mg/l efter jonbytet. Resultaten
visade vidare att toxiciteten hade okat efter jonbytet for bada testorganismerna. En moj-
lig orsak till dettavar att pH justerades med svavelsyra.

20.3 Slutsats

Slutsatsen var att det var mgjligt att avlagsna ammonium fran lakvatten med hjap av
jonbyte. Dock paverkades vattnet under proceduren pa ett sddant satt att toxiciteten inte
gonk och darmed beddmdes den foreliggande projekt anvanda metoden inte som lamplig.

21. Filtrering

Den mest accepterade metoden att operationelIt avskiljalost material bygger pa att ett
helt vatten prov far passera genom ett 0,45 pum membranfilter. | syfte att bedoma lamp-
ligheten av att inkluderafiltrerade prov i karakteriseringsprogrammet provades filtrering
i falt.

21.1 Metod

Lakvatten fran fem avfallsupplag filtrerades i falt genom 0,45 um filter. Fran ett av
upplagen filtrerades dven ett lakvatten som hade genomgatt behandling med SBR-tek-
nik. Dessutom filtrerades avjoniserat vatten i fat. Vid sasmmatillfalle provtogs ocksa
ofiltrerade | akvattenprover for jamforelse. Filtrerade och ofiltrerade vatten anal yserades
med avseende pa metaller.

Provtagningsutrustning
L D-polyetenflaskor for lakvattenproverna syradiskades. Filtreringsutrustningen bestod
av en steril engangssspruta som monteras pa en filterhdlare. Tre olika slag filter testa-
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des; syradiskade filter frén SGAB Analyticai engangshallare, filter fran Scheicher &
Schuell i engangshdllare, samt Millipore engangsfilter som monteradesi filterhdlare.

Provtagning och provhantering

Prov for analys av ofiltrerat lakvatten fylldes direkt i flaskorna och SUPRAPUR salpe-
tersyratillsattes for konservering till pH=1 eller |&gre. Prover for analys av filtrerat |ak-
vatten filtreradesi falt och efter filtrering tillsattes syrafor konservering. Alla provtag-
ningskarl toppfylldes och forsl 6ts genast. Provtagaren bar plasthandskar for att for-
hindra kontaminering av proverna. Proverna transporteradestill laboratoriet i kyltrans-
port och forvarades frysta fore analys. Upptining av de frysta proverna for analyser
gjordesi kyl (+ 8°C).

Analys

Efter provtagning far proverna sta minst 16 timmar med konserverande saltpetersyra. 18
av metallerna har analyserats hos SGAB Analytica (Tabell 21.1). Fore analys har pro-
verna uppsl utits. Uppslutning gors med fordel om provet innehdller organiskt material i
syfte att frigbra den del av metallfraktionen som bedéms kunna vara biologiskt tillgang-
lig fran det organiska materialet. Uppslutningen maste anpassas efter vilka metaller man
ar intresserad av. Provernai foreliggande projekt uppsl6ts genom att de behandlades
med saltpetersyrai mikrovagsugn. Analysen hos SGAB har skett enligt deras paket VV3b
vilket innebér analys med ICP-AES (plasma-emissionsspektrometri) och ICP-MS
(plasma-masspektrometri). Proverna har ocksa analyserats pa VL.
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Tabell 21.1 Sammanstélining av analyserade metaller och andra grundédmnen samt analysmetodens

detektionsgrans.
Det. grans, pg/l Det. grans, pg/l

Aluminium (Al) 18 Silver (AQ) 0,0100
Arsenik (As) 1 Bismut (Bi) 0,0025
Barium (Ba) 1 Gallium (Ga) 0,0250
Kalcium (Ca) 200 Germanium (Ge) 0,0250
Kadmium (Cd) 0,05 Indium (In) 0,0100
Kobolt (Co) 0,2 Litium (Li) 1,00
Krom (Cr) 0,9 Platina (Pt) 0,0025
Koppar (Cu) 1 Palladium (Pd) 0,0050
Jarn (Fe) 10 Rhodium (Rh) 0,0050
Kvicksilver (Hg) 0,002 Rubidium (Rb) 0,0200
Mangan (Mn) 0,9 Antimon (Sbh) 0,0100
Kalium (K) 500 Selen (Se) 1,00
Magnesium (Mg) 80 Tellur (Te) 0,0100
Natrium (Na) 120 Tdlium (TI) 0,0010
Nickel (Ni) 0,6
Bly (Pb) 0,6
Zink (Zn) 4
Svavel (S) 160

21.2 Diskussion av resultat

Filtreringen i falt gav resultat som var mycket svartolkade eftersom ett flertal av de

anal yserade metallerna visade hogre totalkoncentration i det filtrerade lakvattnet én i det
ofiltrerade. Resultatet fran filtreringen i falt visar darmed att felkalor och risk for kon-
taminering i falt & stor. Darfor bor eventuellafiltreringar utforas pa laboratoriet.

21.3 Slutsats

Utifran resultaten fran foreliggande studie dras slutsatsen att storleken pa felkalor vid
filtrering av lakvatten i falt & sa stora att de skymmer mangden bortfiltrerad metall. Uti-
frén resultaten gors bedomningen att filtrering av |akvatten inte kan rekommenderas vid
karakterisering enligt foreliggande projekt. Detta stémmer dessutom va 6verens med
tidigare publicerade resultat och rekommendationer. Tidigare publicerade resultat fran
filtrering i falt och palaboratorium indikerar att ett antal faktorer kan orsaka signifi-
kanta variationer i koncentration av “16sta’ element t ex diametern pa filterytan, filter-
tillverkare, volym vattenprov och mangd suspenderat material i provet (Horowitz et al.
1996). Analytiskt kvantifierade koncentrationer av “losta’ element i filtrat som erhdllits
genom filtrering av vattenprov genom filtermembran med samma porstorlek dérfor inte



129

altid & jamforbara. Darmed verkade inte en enkel filtrering genom 0,45 um filter
kunna representera en acceptabel metod for en operationell avskiljning av 16sta el ement
enligt Horowitz et al. Mer avancerade metoder for avskiljning ligger utanfor foreliggan-
de karakteriseringspaket.

22. Fraktionering med avseende pa partikel-
storlek

Fraktionering av lakvatten med avseende pa partikelstorlek presenterasi detalj i
Ribbenhed (1998) och i Ribbenhed et al. (1998).

22.1 Metod

Fraktionering med avseende pa partikelstorlek har utforts pa ett lakvatten (B). Provtag-
ning utfordes vid tvatillfallen ur sammalakvattenbrunn. Provtagningen utfordes enligt
ovan beskriven metod fér summaparametrar, metaller och toxicitet.

Fraktionering genomfdrdes genom avskiljning med filter som hade foljande porstorle-
kar: 1,2 um, 0,45um, 100 000 Da, 10 000 Da, 1000 Da och 500 Da. Filtrering med 1,2
pum och 0,45um filter utférdes med Buchnertratt och de dvrigafiltreringarna med
Amiconceller. Amiconcellerna pafordes ett tryck av 350 kPa. Filtraten analyserades pa
konduktivitet, pH, BOD, COD, TOC, bly (Pb), krom (Cr), koppar (Cu), natrium (Na)
och Microtox.

22.2 Resultat

For fullstandig redovisning av resultaten hanvisas till Ribbenhed (1998). Resultaten
visade att pH och konduktivitet inte namnvért paverkades av filtreringarna. Den storsta
reduktionen av BOD skedde mellan ofiltrerat och 1,2 um filtraten. BOD reducerades da
med 54 %. COD reducerades mest efter filtrering genom 1000 Da (54 % aterstod) och
efter 500 Da (35 % aterstod av det ursprungliga provet). TOD reducerades mest efter
filtrering genom 1000 Da (59 %) och efter 500 Da (27 % &terstod av det ursprungliga
provet). Vidare visade resultaten att koppar reducerades till 20 % av den ursprungliga
mangden efter filtrering genom 0,45 um filter. For dvriga metaller fanns inga signifi-
kanta skillnader i filtraten fore och efter filtrering genom 0,45 um filter. For Microtox
forekom ingen signifikant skillnad efter filtrering genom 0,45 um filter.
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22.3 Slutsats

Studien visade att for att kunnafiltrera bort delar av det organiska materialet i det stude-
rade lakvattnet kravdes filter med porstorlek 1000 Da eller mindre. Jamforel ser med
andra studier visade att detta galler generellt for lakvatten. En stor del av |&attnedbrytbart
organiskt material (métt som BOD) kunde filtreras bort med 1,2 um filter i foreliggande
studie.

Vid filtrering genom 0,45 um erhdlls en reduktion av koppar i filtratet men ingen signi-
fikant reduktion av bly, krom eller natrium. For att kunna filtrera bort metaller fran lak-
vattnen kravdes alltsa filter med mindre porstorlek &n 0,45 pum.

Vidare paverkades inte Microtox av filtrering genom 0,45 um. Darmed utgjordes den
toxiska fraktionen i det studerade lakvattnet av fraktioner som var mindre dn 0,45 um.

23. Fraktionering med avseende pa toxicitet

Svenson et a. (1996) har utvecklat en metod med vilken ett fororenat vatten delasupp i
olika fraktioner med olika egenskaper. | Svensons arbeten kallas fraktioneringen for

" primérkarakterisering”. Efter uppdelningen testas de olika fraktionernas toxicitet.
Darmed erhalls information om vilken eller vilka fraktioner som &r toxiska. | fore-
liggande studie har tvalakvatten (A och E) anvants for fraktionering med efterfoljande
test av toxicitet.

23.1 Provtagning och provhantering

Lakvattenprovernatogsi 2,5 liters glasflaskor, som maskindiskats och skoljts med av-
joniserat vatten. Flaskorna lindades déarefter med aluminiumfolie Gver 6ppningen och
upphettades till 400 °C i 12 timmar. Efter provtagning transporterades proven till labo-
ratoriet i kylvaskor och forvarades frystafore analys.

23.2 Fraktionering

Fraktioneringen har utforts enligt Svenson et a. (1996). Lakvattnen deladesupp i 18
olika fraktioner som behandlades med olika metoder. Fraktionerna undersoktes sedan
med avseende patoxicitet fore och efter behandling. Lakvatten A och E undersoktes
med test mot gronal gen Raphidocelis subcapitata enligt MINALG-metoden och lak-
vatten E undersoktes dessutom med Microtoxtest. Vid den forsta fraktioneringsstudien
som gjordes palakvatten A anvandes bade glas och plastmaterial. Vid tolkning av
resultaten bedémdes plasten vara en mojlig felkalla och vid nasta fraktioneringsstudie
av lakvatten E anvandes darfor endast glasmaterial.
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De 18 olika behandlingsmetoderna var:

pH: pH justerastill 3 med saltsyra, till 11 med natriumhydroxid och till 7,3. Efter 15
minuter justeras pH till pH 7,3 (prov for Microtox test) eller 8,0 (prov for agtest).

Katjonbyte: Provet far passera en katjonbytare vilken utgdrs av en kolonn packad med
PRS-silika. Fardiga kolonner kdptes och tvéttades med syra, natriumhydroxid och sedan
med destillerat vatten till neutralt pH, innan provet tillsattes. pH justerastill 7,3 eller 8,0
fore toxicitetstestning.

Anjonbyte: Provet far passera en anjonbytare, vilket utgors av en kolonn packad med
SAX-silika. pH justerastill 7,3 eller 8,0.

Kemisk reduktion: Reduktion av kemiskt oxiderade foreningar erhdlls genom tillsats av
natriumtiosulfat (1 mg/ml). Efter 15 min justeras pH till 7,3 eller 8,0.

Avdrivning av flyktiga foreningar: Flyktigaforeningar drevs av fran lakvattnet genom
att bubbla provet med kvavgasi 25 minuter vid 20 °C. Tre delvolymer av lakvattnet
bubblades med kvavgas vid tre olika pH vérden, 3,0, 7,3 och 11. pH justeras darefter till
7,3 eller 8,0.

Obehandlat: Tre delvolymer av det ursprungligalakvattnet justerastill olika pH inom
ett smalt intervall, 7,2, 8,2 och 8,8 for vatten som undersoktes med alger, samt 7,09,
7,35 och 7,70 for vatten som undersoktes med Microtox. Sedan testades varje fraktion
med avseende patoxicitet. Parallellt testas kontroller som &r justerade till samma pH.

Filtrering: Tre delvolymer justeradestill pH 3, 7,3 och 11 och filtrerades sedan genom
ett membran med porstorleken 0,8 um. pH justeras déarefter till 7,3 eller 8,0.

Adsorption av hydrofoba foreningar. Hydrofoba organiska foreningar reducerasi lak-
vattnet genom att delvolymer far passera C-18 silika kolonner. Fardigkdpta kolonner
aktiverades med metanol och tvéttades med destillerat vatten. Tre delvolymer av lak-
vattnet justeradestill pH 3, 7,3 och 11 och fick passera genom kolonnerna. pH justera-
destill 7,3 eller 8,0 fore toxicitetstestet.

Néar lakvattnet var uppdelat i 18 olika behandlingar skickades det till Thalassa laborato-
rium fOr toxicitetstestning med MINALG. Lakvatten A skickades fryst och lakvatten E
skickades omgaende (ofryst) for omedelbar testning. Lakvatten E testades dessutom
omgaende med Microtox.
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23.3 Resultat fran lakvatten A

Toxicitetstest med avseende pa gronalg - MINALG-metoden

Fran de inledande toxicitetstesterna med gronalgen R. subcapitata, erholls foljande data:
ECio vid 2,2 % inblandning och ECs vid 18,8 % inblandning. Det berdknade ECy vér-
det blev 10,0 % eller 10,3 omraknat till toxiska enheter (TU-20).

Resultaten fran MINALG-testerna for de 18 olika behandlingarna visade genomgaende
att toxiciteten hade avtagit jamfort med toxiciteten i den inledande testningen av lak-
vattnet (komplett test enligt 1SO), cirka 73 % hade gétt forlorad mellan dettainledande
test och testet i serien av férbehandlade prover. Jamforel se goérs med test vid optimalt
pH. Med utgangspunkt i jamforelsen med startvardet 13g alla forbehandlade prov mellan
20-35 % lagre a@n den forvantade effekten av ett obehandlat startprov. Om istéllet test av
prov vid optimalt pH normaliseras och sétts till 100 % erhalls monstret i figur 23.1.
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Figur 23.1  Resultat av toxicitetstest i MINALG-test pa prov fran lakvatten A efter olika behandlingar.

pH: Forvaring i alkalisk miljo gav en nagot hogre effekt an kontrollen, medan férvaring
i sur och neutral miljé minskade toxiciteten. Detta borde kunna observerasi alla prov
som utgér fran startprov och som ungefér likalang tid forvarats vid dessa betingel ser.

Katjonfunktion: En nagot minskad effekt pa toxiciteten, troligen av sammaorsak som
observerats vid test av stabilitet i neutral miljo

Anjonfunktion: Minskad effekt patoxiciteten, troligen av samma orsak som observerats
vid test av stabilitet i neutral miljo.

Tiosulfat-reduktion: Minskad effekt pa toxiciteten, troligen samma orsak som observe-
rats vid test av stabilitet i neutral miljo.
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Obehandlat: Test vid optimalt pH har anvants som referens, =100 %. Vid négot forhojt
pH var den toxiska effekten likamed den vid optimalt pH. Vid ndgot sankt pH var den
toxiska effekten patagligt mindre.

Filtrering, adsorption och aen urgasning vid tre olika pH-betingel ser visade ett regel-
bundet monster med avtagande toxisk effekt med avtagande pH. Endast urgasning i
akali avvek med nagot | &gre toxicitet jamfort med test vid forvaring i olika pH.

Adsorption: Obetydlig inverkan av behandling med C18-substituerad kiselgel med av-
seende pa toxicitet tyder pa hydrofila egenskaper hos amnen med effekt i algtest i detta
prov.

En orsak till den relativt komplexa tolkningen kan vara narvaron av flera bidragsgivare
till effekten pa algtoxicitet. Dessa bidragsgivare kan sinsemellan ha olika kemiska och
fysikaliska egenskaper.

23.4 Resultat fran lakvatten E

Toxicitet med avseende pa grénalg- MINALG

Innan effekten av de olika fraktioneringarna undersoktes uppméttes toxiciteten pa hela
provvattnet och foljande toxicitetsdata erhdlls. ECy vid 3,3 % inblandning och ECs vid
8,5 % inblandning. Tidigare uppmaétta varden vid de inledande toxicitetstesterna var 3,7
% respektive 5,7 % (komplett test enligt 1SO). Toxiciteten har avklingat obetydligt vid
hanteringen av provet jamfort med vad som var fallet vid undersokningen av lakvatten A.

| figur 23.2 redovisas resultatet av test med MINAL G-metoden.
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Figur 23.2  Resultat av toxicitetstest i MINALG-test pa prov fran lakvatten E efter olika behandlingar.
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Resultaten av toxiciteten i MINALG-test for de 18 olika behandlingarna visade genom-
gaende att tolkningen av resultaten & komplicerad, bland annat beroende pa att toxici-
teten vid vissa behandlingar 6kade. Resultaten har beraknats genom att EC,o har om-
formats till TU-20 (Toxic Unit beréknat fran ECyo) genom invertering. Sedan har rel ativ
toxicitet beraknats med obehandlat prov som bas.

pH: Behandling i sur miljo ledde till minskning av provets toxicitet medan forvaring i
alkalisk milj6 leddetill 6kad toxicitet. | neutral miljo var toxiciteten of érandrad.

Katjonfunktion: Ofdrandrad toxisk effekt.

Anjonfunktion: Starkt forhdjd toxisk effekt. Tolkningen & dock oklar, d& alternativa satt
att berdknatoxiciteten g visade forhojd effekt.

Tiosulfat-reduktion: Behandling med tiosulfat ledde till en hdjning av provets toxicitet.
lakttagel serna &r osskra da ett alternativt sétt att berékna effekten istéllet visade minsk-
ning.

Resultaten antyder att provets toxiska amnen &r lattflyktiga sarskilt i akalisk miljo.

Test vid varierande pH antyder att toxiciteten & pH beroende och att toxiciteten ar lagre
vid lagre pH.

Filtrering i sur miljo paverkade g toxiciteten, vid hogre pH okade filtreringen toxicite-
ten.

Adsorption: | sur och neutral miljo forblev toxiciteten opaverkad av behandling med
adsorption. | alkalisk miljo 6kade toxiciteten vid behandlingen.

Sammantaget finns fleraindikationer pa att ammoniak skulle kunna bidratill en storre
del av provetstoxicitet i MINALG-test.

Toxicitet i Microtox-test

Inverkan av de 18 olika behandlingarna studerades &ven med avseende patoxicitet i
Microtox-test. Lakvatten E testadesi Microtox-test i anslutning till provtagningen.
Toxiciteten uppméttes till ECy vid 13 % lakvatteninblandning och ECsp vid 43 % in-
blandning. Testet upprepades omedelbart fore fraktioneringarna och toxiciteten uppgick
datill ECy = 21 % respektive ECso = 53 %. Den lillaminskningen i toxicitet betyder
att ndgon storre forandring inte har skett med provet under forvaringen. Relativ ljus-
reduktion i Microtox-test (15 min exponering) har berdknats med obehandlat prov som
bas. | figur 23.3 redovisas resultaten.
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Figur 23.3  Resultat av Microtox-test fran lakvatten E efter olika behandlingar.
Resultaten av Microtox-test efter 18 olika behandlingar visade genomgéaende att:

Allaforbehandlade prov utom adsorption till C18 gav en toxisk effekter pa 100 + 20 %
av det obehandlade provets toxicitet. Adsorption till C18 var uppenbar och starkare i sur
milj6é an i neutral och alkalisk. Resultaten visar att lipofila egenskaper & de mest
karakteristiska for de toxiska @mnen som dominerar effekternai Microtox-testet. Skill-
naden i lipofila egenskaper skiljer test med gronalg fran test med Microtox pa samma
prov. Olika @mnen i lakvatten E utdvar toxiska effekter pa de bada organismerna

23.5 Slutsatser

Resultaten fran fraktioneringen visade att det fanns indikationer pa att ammonium fore-
kom i for alger toxiska koncentrationer. Vidare visade resultaten att lipofila egenskaper
kannetecknade | akvatten som var toxiskai Microtox-test.

Slutsatserna var ocksa att toxiciteten var komplex och orsakades av flera olika typer av
foreningar och att tolkningar av resultat fran MINALG-test var mer komplicerade &r
tolkningar av resultat fran Microtox-test.

24. Multivariat data analys (MVA)

| foreliggande projekt anvands multivariat analys (MVA) inom tva olika omraden. Dels
for generella karakteriseringar av |akvatten med PCA och dels for att berdkna samband
med PLS (PCA och PLS beskrivs nedan). Hypotesen var att PL S skulle kunna anvandas
delsfor berékning av koncentratrationen av specifika organiska féreningar i lakvatten
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och dels for berakning av |akvattens toxicitet. Arbetet har utfortsi tva delstudier som
presenteras mer utforligt i Oman och Wennberg (1997) samt Ribbenhed (1998).

24.1 Generell beskrivning av MVA

MVA & en statistisk metod som & lamplig for hantering av stora datamangder. Néar in-
och utdata bestér av flera olika variabler, blir ssmbanden svéara att uttyda. Med multi-
variata metoder kan den intressanta informationen extraheras. Metodernainnebér att
stora mangder numeriska data i tabellform komprimeras och presenterasi grafisk form.
Datamaterialet kan hanteras med MV A patva olika sétt beroende pa vad man vill veta.
Dels kan datamaterialet behandlas med metodiken PCA (“Principal Component
Analysis’ dvs principal komponent analys) och dels kan materialet behandlas med
metodiken PLS (“Partial Least Square” dvs partiell minsta kvadrat metod).

24.2 Principal Component Analysis (PCA)

Syftet med PCA ér till exempel att genererainformation om hur olika karakteriserings-
parametrar varierar i forhadlandetill varandra. X-data utgorstill exempel av parametrar
som karakteriserar |akvattnet (sdsom pH, TOC och metallkoncentration) och darmed far
de tre parametrarna X 1, X2, och X3 olika véarden. Lakvattnets karaktar kan da beskrivas
som en punkt i en tredimensionell rymd med koordinaterna X1, X2, och X3. En grafisk
beskrivning av metoden presenterasi figur 24.1

X3

X2

Figur 24.1  Tredimensionell rymd med koordinaterna X1, X2 och X3.

Flera parametrar som karakteriserar lakvattnet bildar en punktsvarm i den tre dimensio-
nellarymden. Om négon av de tre parametrarna samvarierar med varandra kommer
punktsvarmens variation inte att vara slumpmassig utan fa en viss/vissa riktningar. Den
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storsta variationsriktningen kan beskrivas med en vektor som anpassas med minsta
kvadrat metoden (Figur 24.2).

X3

Figur 24.2  En vektor anpassad till punktsvarmen.

Dérefter beréknas ytterligare en vektor, vinkelrdt mot den forsta, som beskriver den nést
storsta variationsriktningen. Vektorerna beskriver tillsammans ett plan i rymden sa att
summan av kvadraten pa avstandet fran punkternatill planet blir saliten som mgjligt
(Figur 24.3).

*

X3

> X1
Figur 24.3  Principalkomponenter som bildar ett plan i rymden.

De tva utréknade vektorerna (principalkomponenterna) bestammer lutningen pa ett plan
i rymden. Resultatet &r att dimensionerna reducerats fran tretill tva, och pa samma sétt
kan en mangdimensionell rymd reduceras till tva dimensioner. Genom att projicera de
olika observationernai planet kan variationerna sasmmanstéllas, baserat painformation
fran samtliga parametrar (kallas “score” projektion). Pa samma sétt kan parametrarna
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projiceras ned pa planet, vilket genererar information om hur samtliga karakteriserings-
parametrar varierat i forhdllande till varandra (kallas “loadings”).

Partial least-squares (PLS)

Syftet med PLS-modellering &r att finna ett matematiskt samband mellan X- och Y-data,
i sammanhang déar datamangden omfattar flera olika variabler. Modellen kalibreras mot
en uppsattning kanda varden pa X- och Y-data, och kan darefter anvandastill att pre-
diktera (forutsaga) Y da X &r kant.

Principen for PLS & att berékna ett plani Y-rymden pa samma sétt som for PCA
(kapitel 24.1.1). Darefter beraknas planet i X-rymden sa att det forklarar s stor variansii
X-rymden som méjligt samtidigt som det korrelerar till planet i Y-rymden sa bra som
mojligt.

Objekten i féreliggande projekt utgors av de enskilda lakvattenproverna (vilka samtidigt
i foreliggande studie representerar de enskilda avfallsupplagen).

Variablerna. X-variablerna utgors av parametrarna som karakteriserar lakvattnen och
Y -variablerna utgor resultaten fran olikatoxicitetstester. (I det andra del projektet utgors
X-variablerna av de organiska 8mnenas karaktér och Y -variablerna av emissionerna).

Principal komponenterna beskriver den ursprungliga X-matrisen men ar till skillnad fran
de ursprungliga variablerna helt ortogonala, dvs oberoende. Fordelen med principal -
komponenterna ar att man kraftigt reducerar antalet variabler, dessutom ger oberoende
variabler en stabilare modell.

Komponenterna avser i detta sammanhang Y-matrisens motsvarighet till principal-
komponenter.

For att kunna jamfora olika storheter med olika varians sa skalas samtliga variabler till
variansen 1. P4 sa sétt kan man jamféra variabler som méts med olika enheter. Vid
modelleringen forutsétts att data for varje variabel &r normalfordelade. Om detta krite-
rium inte & uppfyllt kan man genom en matematisk transformering av variablerna, till
exempel logaritmering, erhalla den nodvandiga normalfordelningen. Toxicitetsdata &r
till exempel séllan normalfordelade.

Slutligen tas ett samband fram mellan X- och Y-data. Om modellen baseras pa fler prin-
cipalkomponenter och komponenter &n vad som motiveras av variationen i data, riskerar
man att byggain brusi modellen. For att undvika brus & det vanligt att man korsvalide-
rar data. Pa sa sétt testas de olika komponenternas signifikans genom att skatta kompo-
nenternas prediktionsforméaga.

For mer detaljerad information om PLS hénvisastill Geladi och Kowalski (1986).
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Metod

Studien av avfallsupplag inleddes med uppréttandet av en konceptuell modell som be-
skriver sambanden Y = f [ingaende parametrar (x) + tillstandsparametrar (x) + amnes-
parametrar (x)].

Parametrar i den konceptuella modellen kan utgéras av:
Ingéende parametrar: Ytvatten, grundvatten, nederbord, sndsméltning, vaderlek samt
typ av avfall.

Tillstandsparametrar: COD, BOD, TOC, koncentrationer av metaller eller organiska
foreningar.

Amnesparametrar: Organiska foreningars inneboende egenskaper.

Utgéende parametrar: Koncentration av organiska foreningar i lakvatten eller lakvat-
tens toxicitet.

24.3 Koncentration av organiska foreningar i lakvatten

Data om 9 amnesparametrar har sammanstéllts for 36 organiska féreningar (Ribbenhed
1998). Foreningarna representerar f6ljande amnesgrupper:

» Monocykliska kolvéten
» Polyaromater (PAH)

»  Klorerade bensener

» Klorerade fenoler

»  Ftalater

»  Fenoxisyror

Amnesparametrarna var:

» Fordelningskoefficient mellan oktanol och vatten, Kow
= Henryslag konstant H (Pa*m*mol)

» Molvikt (g/mol)

» Lodighet (mg/l)

»  Kokpunkt (°C)

»  Syradissociationskonstant, pKa

» Mikrobiell nedbrytbarhet

» Abiotisk hydrolys

» Deponerad mangd (ton/ar)
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17 tillstdndsparametrar ssmmanstalldes for 11 avfallsupplag. Tillstandsparametrarna

var.

Upplagets hojd (m)

Upplagets alder (ér)

Tidpunkt vid vilken upplaget (eller provtagen del av upplaget) var avs utat

pH

Koncentrationer i lakvatten av Cl, N-NHjy, Al, Cd, Cu, Pb, Zn, Fe, Na, S (mg/l)
Kvoten BOD/COD

Kvoten DOC/TOC

Méangd suspenderat materia (mg/l)

Utgaende parameter var alltsa lakvattnens koncentration av de specifika organiska fore-
ningarna.

Toxicitet i lakvatten
Utgéende parameter var alltsa lakvattnens toxicitet. | studien anvandes Microtox som
matt pa toxiciteten.

24.4 Resultat

Studier av PCA visade att:

Koncentrationer av organiskaforeningar i lakvatten varierar oberoende av varandra
mellan de olika upplagen.

Vissa organiska foreningar samvarierade enligt foljande:

- Polyaromaterna (PAH) samvarierade.

- De klorerade bensenerna och monocykliska kolvéatenna samvarierade
tillsammans.

- De klorerade fenolerna samvarierade inte.

- Ftalaterna samvarierade inte.

- Dibutylftaltalat var omvént proportionell mot 6vrigaforeningar dvs. Nar
koncentrationen av dibutylftalat var hog var koncentrationerna av évriga
foreningar |&ga och vice versa.

Studier av PLS visade att:

Det inte var mgjligt att modellera alla upplag i sammamodel. Det var inte mojligt
vare sg med avseende pa koncentration av organiska foreningar eller med avseende
patoxicitet métt som Microtox.

Resultaten indikerade att det var mgjligt att modellera varje upplag var for sig.
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24.5 Slutsats

Slutsatserna fran studien indikerade att det var mgjligt att anvanda MV A for
modellering av enskilda avfallsupplag med avseende pa koncentrationer av orga-
niska foreningar i avfallsupplag.

Vidare visade studien att dataunderlaget som samlatsin i féreliggande projekt inte
récker for att goraMV A modelleringar for avfallsupplag generellt. Detta skulle
eventuel It vara mojligt om ett stérre dataunderlag forel &g.

Lampliga anvandningsomraden for MV A & att modellera koncentrationer av speci-
fika organiska foreningar i lakvatten och |akvattens toxicitet.

24.6 Fortsatt forskning

Det vore vardefullt att utvardera anvandbarheten av MV A ytterligare en gang nar ett
storre dataunderlag foreligger.

25. Diskussion

Projektet syftadetill att identifiera miljéstérande egenskaper hos lakvatten eftersom
det framst & med avseende pa dessa som man vill karakterisera lakvattnen. | rap-
porten betonas darmed lakvattnens miljofarliga egenskaper vilket alltsa ar ett resul-
tat av projektets inriktning. Forfattarna har i foreliggande studie inte tagit stéllning
till om lakvatten & mer eller mindre miljofarligt @n andra utsl&pp.

Endast ett prov har tagits fran varje upplag, vilket innebér att variationer av lakvatt-
netsinnehall inteingdr i detta projekt. For till exempel totala belastningsberakningar
av lakvattnet pa recipienten bor saval inomarsvariationen som mellanarsvariationen
varakand.

Moderna anal ytiska instrument sdsom ICP-AES och ICP-MS &r kapabla att analy-
sera ett antal metaller och andra grundamnen ned till koncentrationer kring en eller
nagrang/l (ppt). Detta gdller for filtrerade vatten, separerade suspenderade sediment
och ofiltrerade vattenprover. Tyvarr éverskrider dagens analytisk kapacitet den nu-
varande kapaciteten att provta bade okontaminerade och representativa prover
(Horowitz, 1997). Motsvarande situation géller @&en for organiska och metallorga
niska foreningar. Stérningar orsakas av bland annat kontaminering under provtag-
ning, provhantering, konservering och kemiska analyser, andra foérandringar under
filtrering, samt majligheterna att ta representativa prov bade vad géller rumsligava
riationer och tidsvariationer. Detta maste 6vervagas vid jamforel ser mellan prov-
resultat samt vid val av analysnoggrannhet.



142

26. Slutsatser

pH och konduktivitet varierade signifikant i lakvattnen. Resultaten indikerade att pH
i lakvattnet hade forhgjts vid deponering av kalk, och att det fanns ett samband
mellan bl a htga konduktivitetsvarden, hdg temperatur och stor andel deponerad
aska och slagg. L akvattnens temperatur var ofta forhojdai forhallande till omgiv-
ningens lufttemperatur. Mangden suspenderat material och mangden organiskt kol i
lakvattnen var signifikant hogre an normalt férekommande bakgrundsvérden och an
vad som sl&pps ut fran reningsverken. Resultaten indikerade att andelen organi skt
material i det suspenderade materialet och i torrsubstansen varierade mycket.
Kloridhalten i lakvattnen var signifikant hdgre an vad som klassas som htga halter i
grundvatten. Ammonium, flera metaller samt EOX koncentrationernai lakvattnen
var signifikant hdgre an utsl dppen fran vattenreningsverk och koncentrationerna kan
varatoxiska for akvatiska organismer. Ammonium i lakvattnen gor dem dessutom
eutrofierande. Koppar, nickel, zink och eventuellt kadmium forekom i féreliggande
studie i sadana koncentrationer i lakvatten att ekotoxikologiska effekter eventuel It
kan foreligga &ven efter utspadning i naturen. Metallernas forekomstform ar dock av
avgorande betydel se for toxiciteten och tillgangligheten. Monocykliska kol véten,
PAH, ftalater, klorbensener och klorfenoler forelag i lakvatten i hogre koncentration
an i renat vatten fran reningsverk.

Lakvattnens hoga halter av ammoniumkvave, salt och elementért svavel kan ge pro-
blem vid biologisk toxicitetstestning, eftersom de har kraftiga effekter pa manga or-
ganismer. Resultaten visar att ammoniumkvave & mycket |&gtoxiskt for Microtox
och méttligt toxiskt fér Ceramium, Ceriodaphnia och Nitocra. Ammoniumkvave
verkade vara méttligt toxiskt aven for gronalger och sebrafisk. Klorid ar |8gtoxiskt
for samtliga testorganismer som ingick i foreliggande studie. Det var inte menings-
fullt att testa klorid mot Microtox eller mot salt- och brackvattensorganismerna
Ceramium och Nitocra eftersom de hogsta kloridhalternai lakvattnen ligger under
de normala for ifrdgavarande organismer. Resultaten fran fraktionering av lakvatten
visade indikationer pa att ammonium férekom i for alger toxiska koncentrationer.
Vidare visade resultaten att lipofila egenskaper kannetecknade lakvatten som var
toxiskai Microtox-test. Slutsatserna var ocksa att toxiciteten var komplex och orsa-
kades av fleraolikatyper av foreningar. Resultat indikerade vidare att det inte var
mojligt att avlagsna ammonium fran lakvatten utan att signifikant férandra lakvatt-
nens karaktér.

Studien har visat att hantering av prov &r av storsta vikt och att det trots mycket
noggrann hantering anda foreligger risk for kontaminering av prover. Resultaten
visade ocksa att olika forvaringsmetoder av vattenprover fore analys signifikant pa-
verkade anal ysresultaten. Suspenderat material bor analyseras direkt och maste
anayserasinom 24 h. BOD, COD, TOC pH och konduktivitet paverkades g av
frysning. For organiska foreningar i lakvattenprov var slutsatserna att konservering
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med 0,2 vikts-% natriumazid och forvaring i kylai maximalt en vecka fore analys
gav de lagsta forlusterna. Aven forvaring i kyla av obehandlade prov under maxi-
malt 2 dygn gav forluster som kunde anses vara foérsumbara. Forvaringskarlet bor
utgoras av glas och inte av Teflon.

Koncentrationen av organiska foreningar skilde sig signifikant vid provtagningar
fran samma plats vid olika tidpunkter. Generellt gors bedémningen fran resultaten
att filtrering av lakvatten fére analys av metaller inte kan rekommenderas vid allmén
karakterisering eftersom storleken pafelkallor vid filtrering kan vara stora. En stor
del av det organiska materialet kravde filter med porstorlek 1000 Da eller mindre for
att kunna filtreras bort. Deponerad kalk samt aska och slagg gav utslag pavissa
parametrar men inga andra samband med andra avfallsslag foreldg. Det var inte
heller mgjligt att se ndgra samband mellan nederbord och analysresultat. Studien in-
dikerade att det kan varamgjligt att anvanda MV A for modellering av enskilda av-
fallsupplag med avseende pa koncentrationer av organiska féreningar i lakvatten.

Foreliggande studie utgor ett bra underlag for utveckling av karakteriseringsmetod
for lakvatten. En sdan metod presenterasi en parallell rapport (Oman et al. 2000).
Vérdet av underlaget 6kar med antalet anal yserade parametrar. Dock bér COD¢; ute-
slutas ur programmet av miljomassiga skél, ndr detta kan anses majligt.

27. Fortsatt forskning

| foreliggande projekt har koncentrationer och halter behandlats. Nasta steg ér att
bestémma bel astning pa miljon utryckt i méangd per tid.

Vidare & det av stérsta betydel se att bestémma dennatyp av belastning aven for
andra utsl &ppskal lor, sasom vatten fran reningsverk, fran hushal och fran industriell
verksamhet.

Metoder for provtagning och provhantering behtver utvecklas. Ytterligare mer de-
taljerade studier & mycket viktiga for att mer noga kunna sékerstélla anal ysresultat.

K emiska analysmetoder behtver utvecklas sa att fler foreningar kan analyseras och
sa att detektionsgranser sanks.

Toxicitetstester behover utvecklas.
Bioackumulering i miljon behdver studeras.
Metoder for att spara fororening nedstroms avfallsupplag behdver utvecklas.

En l&tt tillganglig databas for sammanstallning av resultat fran lakvattenkarakterise-
ringar behover iordningstéllas.
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Bilagor
Bilaga 1 och 2 kan erhdllas direkt fran forfattarna.
Bilagal. Bilder fran provtagningsplatser (9 sidor).

Bilaga2. Studie av ammonium/ammoniak- och kloridhalters inverkan patillvaxt hos
gronalgen Raphidocelis subcapitata (10 sidor).
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