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Abstract

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are a group of ubiquitous environmental
contaminants. PAHs occur naturally in coal and crude oil and are formed and emitted as a
result of incomplete combustion of organic material. This organic material includes fossil
fuels as well as biofuels. Forest fires and volcanic eruptions are common examples of natural
PAH sources. Today, however, the constant additional supply of PAH spreading in the
environment is totally dominated by anthropogenic sources, road traffic and small-scale wood
heating being the largest sources of PAHs in Sweden.

Low molecular weight PAH compounds have a solubility in water and air that the heavier
compounds do not have. Because of this, the low molecular weight compounds are more
readily degraded and can also more easily be leached out of a soil. Compounds with a higher
molecular weight are primarily sorbed to and co-transported with particulate matter in soil,
water and air. These compounds are persistent and have an ability to bioaccumulate.

Carcinogenic properties are common among the PAHs, as well as other properties known to
cause serious damage to the environment and to human health. As a consequence, in recent
years there has been a lot of scientific research focused on this group of substances, and there
is also a growing public awareness and concern regarding the presence of PAH in the
environment.

PAHs are hydrophobic organic substances. The fate of these compounds in soils and
sediments is very much related to the organic matter in the soil or sediment. Highly
hydrophobic organic material can be a very efficient sorbent material in stationary form in the
soil matrix or dispersed in colloidal form in the water phase. Dissolved organic carbon (DOC)
is also capable of sorbing and transporting PAHs.

The soil organic matter is usually dominated by humic substances: fulvic acids, humic acids
and humin. Also, several scientific studies have shown that the PAH distribution in soils and
sediments can be controlled by the presence of black carbon and/or kerogen, two organic
materials capable of sorbing PAHs with extreme efficiency. New research indicates that this
particularly strong sorption to black carbon and kerogen might have implications for the
improvement of risk-assessment systems for PAH contaminated soils and sediments. It points
out that current systems may be unnecessarily safe.

When the sorptive process is sufficiently rapid, compared with the flow velocity of the pore
water transporting the solute, an equilibrium state will establish between the concentration in
the solid and liquid phases respectively. Different mathematical expressions, sorption
isotherms, can be used to quantify these kinds of sorption processes. A fundamental
distinction between different sorption isotherms is the difference between linear and nonlinear
sorption.

In a linear sorption model there is a constant relationship between the amount of a solute
sorbed onto solid material and the solute concentration in the liquid phase. The isotherm is a
linear function, a proportionality. There are different kinds of nonlinear sorption models, but
all nonlinear sorption isotherms have one thing in common, the relationship between the
concentration in the solid and the liquid phase varies. The capacity of the sorbent material to
sorb a specific solute is dependent on the solute concentration.



The sorption of PAH compounds to soils and sediments is a composite process. Nonlinearity
dominates, but there is usually also some linear contribution to the system. Today there are
also more complex sorption models at hand, including both linear and nonlinear components.

PAHs as well as other hydrophobic organic compounds can more easily be sorbed to a sorbent
material than to be desorbed again and return to the water phase, a phenomenon called
hysteresis. Hysteresis is a characteristic feature of a nonlinear sorption process.

PAH contamination left alone in the soil will, in the course of time, be sorbed all the harder to
the soil matrix, it is said to be ageing. The contamination can persist in the soil for a very long
time without being degraded. With time the bioavailability will be progressively declining and
hence the toxicity will also be reduced, a phenomenon with implications for remedial
purposes. Excavation of aged PAH contaminated soil implies a renewed mobility for the PAH
molecules, leading to an increase in bioavailability and toxicity.

Different transport mechanisms can be active in the soil. Diffusion processes are of
particularly great importance. Through diffusion PAH molecules can be transported through
the soil material where there is no water movement. Diffusion through solid soil organic
matter in the soil matrix is an important mechanism with regard to both hysteresis and ageing.

During the last two decades an increasing amount of research has been focused on the
importance of colloidal material in subsurface transport of contaminants. New knowledge
concerning colloid mobilization and transport mechanisms has implied fundamental changes
with respect to model construction. A significant discrepancy between calculations according
to contaminant transport models and actual field conditions has been lessened in recent years,
resulting in improved risk assessments. Nowadays, a three-phase system is currently applied.
The third phase consists of colloidal particles dispersed in the soil solution, becoming a
mobile solid phase with a considerable capacity to contribute to enhanced contaminant
transport.

Different kinds of organic colloids, as well as inorganic colloids with a surface coating of
organic material, can be very efficient in sorbing PAHs. The characteristic properties of
colloidal material, in particular the large specific surface area and the ability to stay floating in
the soil solution, and the similarity to stationary solid material, give the colloids a unique
capacity to contribute to contaminant spreading in the environment.

Additionally properties related to soil texture are of importance with regard to sorption and
transport of PAHs. A high clay content in a soil implies the existence of vast amounts of
inorganic colloidal particles, which might be able to form organo-mineral complexes capable
of sorbing and transporting PAHs. A high proportion of clay can also pose an increased risk
for the formation of cracks in the soil material, opening preferential pathways where polluting
substances can be rapidly transported from the surface to the ground water below.

Finally, the pH value can be of importance considering the mobility of PAH compounds in a
soil. A rise in pH means that an increasing amount of humic substances will be dissolved out
of the solid humic material. At the same time, the dispersion of soil particles will be
increasing. When the amount of mobile organic carbon is increased, any PAH contamination
sorbed to that organic carbon will also receive an enhanced mobility.

Keywords: PAH, hydrophobic organic compounds, sorption, organic material, humic substances, black carbon,
kerogen, colloid, colloid mobilization, colloid transport



Sammanfattning

Polycykliska aromatiska kolvdten (PAH) dr vanligt forekommande fororeningar som kan ha
savél naturligt som antropogent ursprung. PAH finns naturligt i kol och raolja och bildas och
emitteras vid ofullstindig forbranning av organiskt material. I detta organiska material ingér
savil fossila branslen som biobrinslen. Skogsbriander och vulkanutbrott dr exempel pa
naturliga PAH-kéllor. Den nytillforsel av PAH till miljon som idag stidndigt sker domineras
dock helt av antropogena utsldppskallor, med sméskalig vedeldning och végtrafik som de
storsta utsldppskéllorna inom Sverige.

Lagmolekyldra PAH-foreningar har en l6slighet i vatten och luft som saknas hos de tyngre
foreningarna. PAH med ldagre molekylvikt kan darfor bade lattare brytas ner i och lakas ut ur
jord. Foreningar med hogre molekylvikt binds huvudsakligen till och samtransporteras med
partikuldrt material 1 savél jord som vatten och luft. Dessa foreningar &r persistenta och kan
bioackumuleras. Cancerogenitet och dven flera andra hélso- och miljoskadliga egenskaper ar
rikligt forekommande inom dmnesgruppen. PAH har dérfor pd senare ér tilldragit sig stort
intresse inom sévil vetenskaplig forskning som mer direkt atgirdsinriktat miljoarbete ute i
samhillet.

PAH é&r hydrofoba organiska @mnen. Vad som hénder med dessa foreningar nédr de hamnar 1
jordar och sediment paverkas i hog grad av jordens/sedimentets innehéll av organiskt
material. Organiskt material med hog hydrofobicitet kan utgora ett mycket effektivt
sorbentmaterial, bdde nir det forekommer i stationér form i matrix och nér det ar dispergerat i
vattenfasen i kolloidal form. Ocksa 16st organiskt kol, DOC, kan binda och transportera PAH.

Vanligen domineras det jordorganiska materialet av humusdamnen: fulvosyror, humussyror
och huminer. Senare &rs forskning har ocksa visat att i manga situationer kan PAH-
fordelningen i en jord eller ett sediment styras av en forekomst av svart kol och/eller kerogen,
tva organiska material som mycket effektivt kan sorbera PAH. Det finns nya forskningsrén
som tyder pa att stark sorption till svart kol och kerogen kan innebira att dagens
riskanalysmodeller for bland annat PAH-fororening i ménga situationer har hogre
sakerhetsmarginaler 4n vad som kan anses motiverat med hinsyn till miljé och hélsa.

Niér ett &mnes sorption till det fasta materialet gar tillrdckligt snabbt i forhallande till
flodeshastigheten hos det porvatten som transporterar &mnet i 16st form kommer ett
jamviktstillstdnd att instdlla sig mellan &mnets koncentration i fast och 19st fas. Olika
matematiska uttryck, sorptionsisotermer, kan anvédndas for att kvantifiera sddana
sorptionsprocesser. En grundldggande skillnad mellan olika sorptionsisotermer &r skillnaden
mellan linjar och icke-linjér sorption.

Vid linjér sorption &r forhallandet mellan koncentrationen i fast och 19st fas konstant.
Isotermen dr en linjir funktion som &r en ren proportionalitet. Icke-linjar sorption kan se ut pa
olika sitt, men gemensamt for olika icke-linjdra isotermer ar att forhallandet mellan
koncentrationen 1 fast och 16st fas varierar. Sorbentmaterialets forméaga att sorbera det aktuella
amnet dr beroende av dmnets halt i den l9sta fasen.

PAH-foreningars sorption till jordar och sediment &r en sammansatt process. Icke-linjdriteten
ar dominerande, men det dr samtidigt vanligt med linjdra inslag. Idag finns d&ven mer
komplexa sorptionsmodeller, som samtidigt innefattar bade linjara och icke-linjara
komponenter.



Saval PAH som andra hydrofoba organiska foreningar har léittare att fastlaggas till ett
sorbentmaterial i jorden dn att frisdttas igen och aterga till vattenfasen, ett fenomen som kallas
hysteresis. Hysteresis dr kidnnetecknande for icke-linjdr sorption av PAH.

PAH-fororening som ldamnas ordrd i jorden binds efter hand allt hardare till jordmatrisen, man
sdger att den aldras. Fororeningen kan bli liggande kvar i icke nedbrutet skick under mycket
lang tid. Samtidigt sinks toxiciteten allteftersom biotillgédngligheten med tiden minskar, ett
forhéllande som kan vara av betydelse nir marksaneringsatgirder planeras. Uppgrivning av
jord som innehaller dldrad PAH-f6rorening medfor att féroreningen kan bli rorlig igen, med
atfoljande okning av dess biotillgdnglighet och toxicitet.

Olika transportmekanismer kan vara verksamma i jorden. Diffusionen &r av sarskilt stor
betydelse. Genom diffusion kan PAH-molekyler forflytta sig dven i1 avsaknad av ett
vattenflode. Diffusion genom fast jordorganiskt material i matrix ar en viktig mekanism for
bade hysteresis och &ldrandeprocesser.

Under de tva senaste decennierna har alltmer forskning inriktats pa kolloiders betydelse for
fororeningstransport. Detta har resulterat i en férdjupad kunskap om vad som hédnder i marken
ndr fororenande amnen pa olika sétt sprids vidare. Ny kunskap om kolloidrelaterade skeenden
har fordndrat grunden for hur modeller for féroreningstransport i jordar och sediment
konstrueras. Avstdndet mellan modellberdkningsresultat och verkliga forhallanden som de
observerats i filt har kunnat minskas, vilket givit mdjlighet till bland annat forbéttrade
riskanalyser. Numera tillimpas allmént ett trefas-system, dir den tredje fasen utgors av
partiklar av kolloidstorlek som é&r dispergerade 1 vattnet, en mobil fast fas. Denna tredje,
mobila fas kan 1 ménga situationer bidra till en patagligt forstérkt fororeningstransport.

Savil olika typer av organiska kolloider som oorganiska kolloider med ytbeldggning av
organiskt material kan vara effektiva PAH-sorbenter. Kolloidernas karaktiristiska egenskaper,
framfor allt deras stora specifika ytarea och formagan att halla sig flytande utan att
sedimentera, i kombination med kolloidmaterialens likhet med stationért fast material ger
kolloiderna unika mdjligheter att bidra till en forstirkt fororeningsspridning 1 mark- och
vattenmiljoer.

Ocksé jordartsrelaterade egenskaper hos marken har betydelse for fastlaggning och transport
av PAH. Hog andel ler innebér en riklig forekomst av oorganiska partiklar av kolloidstorlek
som potentiellt kan bilda organo-mineralkomplex, vilka i sin tur effektivt kan binda och
transportera PAH. Hog lerhalt kan ocksé innebéra en 6kad risk for sprickbildning i
jordmaterialet, dédr fororeningar snabbt kan forflyttas frdn markyta till grundvatten genom
preferentiellt flode.

Aven pH-virdet kan paverka PAH-foreningars rorlighet i jorden, eftersom detta virde har stor
inverkan pé det jordorganiska materialets fordelning mellan fast och 16st fas. Med 6kande pH-
virde gar en allt storre andel av jordens humusdamnen 1 16sning, samtidigt som dven
dispersionen av jordpartiklar 6kar. Nar méngden organiskt kol som &r mobilt i jorden 6kar
kommer samtidigt eventuell PAH-fororening som &r sorberad till detta organiska kol att f4 en
okad rorlighet.

Nyckelord: PAH, hydrofoba organiska foreningar, sorption, organiskt material, humusédmnen, svart kol,
kerogen, kolloid, kolloidmobilisering, kolloidtransport



1. Inledning

Statens geotekniska institut (SGI) genomforde under 2007/2008 pa Banverkets uppdrag ett
projekt vars syfte var att ge 6kad kunskap om kreosotimpregnerade sliprars inverkan pa
spridning av fororeningar i mark. Mélséttningen var att ge ett kompletterande
kunskapsunderlag som kan bidra till att forbéttra séval kartliggning som bedémning av de
risker som kan finnas for vidarespridning av kreosot frén sliprar och transport i och frén
banvallar.

Inom projektets ram genomfordes en laboratoriestudie som innefattar tva delstudier. Jag hade
forménen att fa delta i bdda dessa delstudier. I den ena av dessa undersoktes ytutlakning av
polycykliska aromatiska kolviten (PAH)' fran kreosotimpregnerade sliprar. Syftet var att ge
ett underlag for bedomning av den totala mangd PAH som kan f6lja med ut i lakvatten fran en
sliper och déirigenom nd marken. Totalméngden inkluderar savél den vattenldsliga som den
partikuldrt bundna andelen PAH. Ytutlakningsstudien omfattade utlakning fran dels en
nyimpregnerad sliper och dels en sliper som varit l&nge i bruk.

I den andra delstudien undersoktes fastldggning (sorption) och frisittning (desorption) av
PAH i jord som infiltrerats av lakvatten fran en kreosotimpregnerad sliper. Studiens syfte var
att undersoka hur den infiltrerade jordartens halt av organiskt material paverkar sorption och
desorption av PAH frén detta slags lakvatten. En sandig moridn anvéndes, dir den organiska
halten varierades genom tillsats av olika stora méngder torv (0%, 2%, 5% respektive 10%).
Saval sorptions- som desorptionstest gjordes. Till lakvitska anvindes i fastlaggningsfasen
lakvatten fréan ytutlakningsstudien.”

Béda de ovan nimnda delstudierna finns redovisade i sin helhet inom SGI-projektets ram
(Andersson-Skold et al., 2008; Enell et al., 2008). Inom projektet framstélldes dven en
litteraturstudie som fokuserar specifikt pa kreosotimpregnerade sliprars inverkan pa spridning
av kreosot i mark (Andersson-Skold et al., 2007). I den litteraturstudien har jag ingen del, men
genom mitt deltagande i detta projekt foddes uppslaget till den hér foreliggande
litteraturstudien. Har 6ppnades en mojlighet att se pa vad som hidnder med PAH i mark ur ett
ndgot bredare perspektiv dn vad som var aktuellt att studera inom SGI-projektet, som utgick
specifikt frdn Banverkets behov.

2. Syfte

Syftet med detta arbete har for det forsta varit att beskriva hur en jords innehall av organiskt
material paverkar vad som hiander med polycykliska aromatiska kolviten (PAH) som hamnar
ijorden. Vilken inverkan har det organiska materialet pé viktiga processer, sdsom
fastliggning, frisittning och transport? Vilka olika mekanismer kan vara av betydelse? For det
andra har avsikten varit att sérskilt belysa betydelsen av kolloidtransport och andra
kolloidrelaterade foreteelser, dir kolloidalt material kan samverka med PAH och paverka
fororeningens mobilitet och spridning 1 marken.

! Polycyclic Aromatic Hydrocarbon

? Férutom det PAH-fororenade lakvatten fran ytutlakningsstudien som anvéndes till fastliggningsfasen av
sorptionstestet innehdll lakvitskan i samtliga moment i detta laktest 0,005M CaCl, och 500 mg/l NaNj3. Detta i
enlighet med den anvénda metoden, kallad ER-H-metoden (Enell et al., 2008).



Arbetet &r brett upplagt, eftersom strédvan har varit att forsoka ge en helhetsbild.
Kunskapsomradet dr komplext. Vad som hdnder med PAH-f6reningar i en markmilj6 kan
bara forstas genom att se till systemet som helhet; hur marken fungerar som medium for
transport och inlagring, de forutséttningar som ges av de olika PAH-féreningarnas skilda
amnesegenskaper och eventuell samverkan med andra fororeningar som kan finnas pa platsen.

3. Metod

Detta dr en litteraturstudie. Forutom tryckt material (bocker, rapporter) och ett mindre antal
auktoritativa internetkéllor har vetenskapliga artiklar utgjort ett viktigt arbetsmaterial.
Forskningsfiltet r stort och tillgangen pa relevant artikelmaterial mycket riklig. For att sa
effektivt som mojligt kunna ta del av sé stor kunskapsméngd som kan vara mgjligt att
inrymma inom en litteraturstudie av detta slag har i férsta hand review-artiklar studerats.
Framstéllningen har d&ven kompletterats med forskningsron fran ett mindre antal enskilda
studier som beskrivs ndgot mer i detalj, i avsikt att ge ndgra mer konkreta exempel pa det
vetenskapliga arbete, savil laborativt arbete som faltundersokningar, som bedrivs, samtidigt
som relevant kunskap presenteras.

Ett stort antal kéllor, bocker savil som artikeltext, behandlar bade mark och sediment
gemensamt. Manga processer som dr visentliga i detta ssmmanhang, sdsom olika mekanismer
for sorption till organiska material, fungerar enligt samma principer i dessa bada medier.
Denna litteraturstudie har sitt priméira fokus pé vad som hénder i mark, en naturlig foljd av att
mitt huvuddmne fran utbildningen ar kvartérgeologi. For att kunna inkludera dven en del av
all den kunskap som framtagits i studier inriktade mot sediment men som r i hog grad
relevant dven for akvifarer och 6ver huvud taget jordar har dock genomgangen breddats till att
dven innefatta vad som hander i sediment.

Olika kéllor anvinder sig i flera fall av olika beteckningar fér en och samma parameter. For
att undvika oklarheter har en form valts och sedan genomgéende anvénts, vilket innebér att
enskilda kéllors parameterbeteckningar dversatts till en, for denna text gemensam, form. De
parameterbeteckningar som hir anvénds &r 1 forsta hand himtade fran Fetter (1999). I de fall
som andra killor anvénder sig av en parameter eller ett tilldggsindex till en parameter som
inte beskrivs hos Fetter har dessa andra killors beteckningar lagts till.

Alla figurer 1 detta arbete &r ritade av mig. Dir forlaga finns anges kéllan vid respektive figur
pa sedvanligt sétt. I de fall jag har skapat helt egna illustrationer med utgdngspunkt i idéer jag
fatt av texter jag last och det foljaktligen inte finns ndgon figurforlaga ir jag ensam
upphovsman och mitt namn anges.

4. Polycykliska aromatiska kolvaten (PAH)

4.1 Strukturer och egenskaper

Polycykliska aromatiska kolviten (PAH) &r en stor &mnesgrupp. I luftprover har éver 500
olika PAH-foreningar kunnat identifieras (Kemikalieinspektionen, 2007). Alla dr hydrofoba
organiska dmnen, som &r uppbyggda av kondenserade bensenringar och per definition
innehaller endast kol- och viteatomer (Lundstedt, 2003). Figur 1 visar strukturen och tabell 1
visar egenskaper hos de 16 PAH-foreningar som av savél Naturvardsverket i Sverige som av
United States Environmental Protection Agency (US-EPA) betecknas som prioriterade
fororeningar och som dirfor dr de som normalt undersoks i standardiserade tester och
kontrollprogram.



Naftalen

Fenantren

Acenaften

Pyren

Figur 1. Strukturer for de 16 prioriterade PAH-féreningarna.

Acenaftylen

Fluoranten

Fluoren

Antracen

Krysen

Benso[b]fluoranten

Benso[a]antracen

Indeno[1,2,3-cd]pyren

Benso[a]pyren

Dibenso[a,h]antracen

Benso[K]fluoranten

Benso[g,h,i]perylen

Strukturformler ritade efter forlaga Enell (2006) och Lundstedt (2003). Svenska namnformer:

Naturvardsverket (1997).

Tabell 1. Egenskaper hos de 16 prioriterade PAH-féreningarna.

Forening Struktur | Molekyl- | Smalt- | Kok- | Vatten- | Angtryck Log
(* = cancerogent amne) (antal vikt punkt | punkt | 16slighet | (Pa vid Kow
ringar) (g/mol™) (°O) (°O) (mg/l) 25°C)

Naftalen 2 128,2 81 218 31,0 10,4 3,37
Acenaftylen 3 152,2 92 | 275 3,93 0,90 4,10
Acenaften 3 154,2 9 | 279 | 342 0,30 3,92
*Fluoren 3 166,2 117 | 295 1,98 0,000 | 4,18
*Fenantren 3 178,2 98 339 1,2 0,016 4,57
* Antracen 3 1782 216 | 340 | 0,041 | 1,4*10° | 4,54
*Fluoranten 4 202,3 111 | 375 | 021 | 1,3*10° | 5,22
*Pyren 4 202,3 156 | 393 0,14 | 6,1*10" | 5,18
*Benso[a]antracen 4 228,3 160 435 0,014 2,7”‘10'5 5,61
*Krysen 4 228,3 255 | 448 | 2,010 | 8,4*107 | 5,86
*Benso[b]fluoranten 5 252,3 168 | 481 | 1,5%10° | 5,0%107 | 6,57
*Benso[k]fluoranten 5 2523 217 | 481 | 8,010° | 1,3*10° | 6,84
*Benso[a]pyren 5 2523 175 | 496 | 3,810 | 7,3*107 | 6,04
*Indeno[1,2,3-cd]pyren 6 276,3 163 - | 6,2*107 - 7,66
*Benso[g,h,i]perylen 6 276,3 277 | 525 | 2,6*107 | 1,3*10° | 6,90
*Dibenso[a,h]antracen 5 278,4 270 | 524 | 50107 | 3,7¢10"° | 6,50

log K, = fordelningskoefficienten oktanol/vatten
Data: Enell (2006). Svenska namnformer: Naturvardsverket (1997). Klassning av cancerogena foreningar:

Naturvérdsverket (2009a).’

? Angédende egenskapen cancerogenitet och Naturvérdsverkets klassificering av cancerogena PAH se vidare

avsnitt 4.3.1.
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Egenskaperna skiljer en hel del mellan olika f6reningar. En viktig parameter med stor
inverkan pa molekylernas egenskaper dr molekylvikten (Lundstedt, 2003). Av tabell 1
framgér att det finns betydande generella skillnader mellan 1ag- och hogmolekylidra PAH.

Hogmolekyldra PAH-foreningar har praktiskt taget ingen formaga att 19sas 1 vatten och luft.
De binds huvudsakligen till och transporteras med partiklar i mark, vatten och atmosfar.
Formégan att binda starkt till partikulart material innebar bade att de i partikelburen form kan
transporteras over langa avstand och att nir de vil en ging hamnat i jorden kan de bli
liggande kvar dar under mycket lang tid utan att bli tillgéngliga for nedbrytningsprocesser
(Lundstedt, 2003).

De ldagmolekyléra foreningarna kan léttare transporteras och omvandlas. Deras vattenldslighet
ar hogre, vilket innebar att de delvis forekommer i 16st form déir vatten finns tillgéngligt
(Lundstedt, 2003). I savél jordar som sediment sker huvuddelen av den biologiska
nedbrytningen av PAH i vattenfasen. En hogre vattenloslighet och dven en lidgre
hydrofobicitet innebar att lagmolekyldra foreningar lattare bryts ner. Tillgdngligheten for
savil biologiska som fotokemiska nedbrytningsprocesser ér storre (Enell, 2006). En hogre
vattenloslighet innebér ocksé en storre benégenhet att lakas ut ur jorden med tiden (Lundstedt,
2003).

Lagre molekylvikt dr &ven kopplat till en hogre volatilitet (Lundstedt, 2003). I jord kan en
andel av de léttare foreningarna avgd i gasform. I atmosfaren upptriader den 2- ringade
foreningen naftalen och de olika 3-ringade foreningarna huvudsakligen i1 gasfas. Detta innebér
att de med storre ldtthet kan avga fran luften och avsittas pa ndgon yta luften kommer i
kontakt med (Nam et al., 2008). Denna formaga att i storre utstrackning befinna sig i gasfas
gor ocksé de lagmolekylira foreningarna betydligt kénsligare for nedbrytningsprocesser 1
atmosfaren (Lundstedt, 2003).

PAH-f6reningarnas generellt sett hoga hydrofobicitet visar sig bland annat i de olika
foreningarnas hoga Ko,-virden.” Egenskapen forstirks kraftigt med Skande molekylstorlek.
(Lundstedt, 2003). Amnen med hdgt K,y-virde har allmént sett en stark affinitet till organisk
fas (Naturvardsverket, 1995). I en markmilj6 binds PAH-foreningar foljaktligen i huvudsak
till organiskt material (Lundstedt, 2003).

4.2 Kallor, spridning, forekomst

PAH finns naturligt i kol och rdolja och bildas och emitteras vid ofullstdndig forbranning av
organiskt material (Bergknut, 2006). I detta organiska material ingér savil fossila branslen
som biobrénslen (Nam et al., 2008). Naturliga killor &r t ex skogsbrander och vulkanutbrott.
Idag ar dock de antropogena kéllorna helt dominerande (Lundstedt, 2003).

Utslépp av PAH till luften kommer fran vedeldning, energiproduktion, avfallsférbréanning,
kol- och koksverk, alumintumsmaltverk, stdlverk, oljeraffinaderier och trafik - bilar,
arbetsfordon, fartyg, flygplan (Enell, 2006; Naturvardsverket, 1997). Kraftigt PAH-f6rorenad
mark, med koncentrationer >10.000 mg/kg jord, finns pé platser dir det pagatt eller &nnu
pagar verksamheter som pa olika sétt anvinder sig av fossila brénslen eller produkter som
framstillts ur fossila brianslen. Exempel pa sddan industriell verksamhet dr gasverk,

* Kow = Coktanot/Crattens dvs forhallandet mellan ett &mnes koncentration i oktanol respektive vatten. Se vidare
avsnitt 8.3.
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bréansleforddling, produktion av koks, av stenkolstjdra, av traskyddsmedel samt
traskyddsbehandling av virke (Lundstedt, 2003).

Genom destillation av stenkolstjira framstills traskyddsmedlet kreosot (Naturvirdsverket,
1999). Detta &r en produkt som bestar av hundratals olika kemiska foreningar och som kan ha
en ganska varierande sammanséttning, men ca 90 % utgdrs av PAH (Seman & Svedberg,
1990). Jarnvégsslipers, telefonstolpar och ett flertal andra tréprodukter har under det senaste
arhundradet kreosotimpregnerats (Enell, 2006). Idag anvénds trisliprar i ca 40% av det
svenska jirnvigsnitet, varav en stor andel ir kreosotimpregnerade. Arligen tillfors ocksé ca
200.000 nya kreosotimpregnerade sliprar (Banverket, 2008).

Lagmolekyldra PAH, sdsom naftalen och antracen, har stor anvindning inom kemisk industri
(Naturvardsverket, 1995). PAH-foreningar finns dven i tobaksrok och i mat (McMurry, 2004;
Naturvérdsverket, 1993). Dels forekommer PAH i spannmal, frukt och gronsaker, som en
foljd av framfor allt luftdeposition pa mark och grédor, och dels bildas PAH vid rokning av
livsmedel (Naturvardsverket, 1993).

PAH sprids 1 stor utstrdckning genom langvéga transport och ar allméint forekommande 1
miljon (Lundstedt, 2003). Eftersom foreningarna bildas bland annat vid forbrédnning av fossila
brianslen kan de bundna till sotpartiklar spridas 6ver stora omraden (Birgerson et. al., 1999).
Ocksé dmnenas hoga stabilitet gynnar en ldngvéga spridning (Kemikalieinspektionen, 2007).
Forhojda koncentrationer aterfinns 1 jordar nira utslappskéllor, sasom ldngs med végar och i
stadsomraden (Lundstedt, 2003). Partikelbundna PAH-foreningar forflyttas i vattenmiljoer till
sedimenten, dir de kan bli kvar mycket linge. Aven for vattenekosystem giller att omraden
néra utslédppskillor dr mest utsatta (Kemikalieinspektionen, 2007).

I Sverige dr sméaskalig vedeldning och viagtrafik de huvudsakliga utslédppskillorna (Institutet
for miljomedicin, 2009). De trafikrelaterade utsldppen utgors dels av bensin- och
dieselavgaser och dels slitage av vigbanor och dick. Avgaserna ger i forsta hand luftburna
utsldpp, som forst efter en tid inlagras 1 jordar och sediment. Fran vigbeldggningen kommer
partiklar innehallande bitumen’. Sommardick, sdvil gamla som nya, och éldre vinterdick
innehaller betydande méngder hogaromatiska oljor (HA-oljor). Denna typ av oljor har hog
PAH-halt. Genom déckslitage frigdrs gummipartiklar innehdllande HA-oljor, som sedan
hamnar i1 dagvatten och gér vidare till reningsverksslam eller sedimenterar 1 nagon recipient
(Kemikalieinspektionen, 2003). En allmén diffus forekomst av PAH har konstaterats i slam
frdn avloppsreningsverk (Naturvardsverket, 2002). PAH &r dven vanligt forekommande i
deponier for savil industri- som hushallsavfall (Naturvardsverket, 1995).

I Naturvérdsverkets rapport om bakgrundshalter i mark (Naturvardsverket, 1997) har
innehallet av organiska fororeningar, diaribland PAH, undersokts 1 10 jordprover per titort
fran 5 tatorter: Gavle, Stockholm, Karlstad, Halmstad och Malmo. Resultaten visar att PAH
har en stor utbredning i1 samtliga stadsmiljoer. I 43 av de totalt 50 proverna aterfanns PAH 1
halter ver detektionsgrianserna for respektive &mne. Samtliga dessa prover innehéll en eller
flera cancerogena foreningar. Data visar ett viarde pa 5,21 mg/kg TS for summa total-PAH
(percentilvirde® for 90:e percentilen). Eftersom bakgrundshalten ar den halt som finns i mark
som inte dr paverkad av ndgon lokal punktkalla, dar det antropogena bidraget ar begrinsat till

> Bitumen ir ett derivat av raolja som innehaller stora mangder PAH (Smith et al., 1999).

® Percentilindelning innebir att en ordnad dataméngd ar indelad i hundradelar (Zar, 1999). Den 90:¢ percentilen
ar det varde som ar > 90% av undersokningens métvarden och foljaktligen mindre dn resterande 10% av védrdena
(Naturvardsverket, 1997).
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diffus tillforsel, har som provtagningslokaler anvints exempelvis strovomraden, parker och
odlingsmark. Virdet representerar ddrmed en form av ldgsta nivd 1 svensk tétortsmiljo
(Naturvardsverket, 1997).

4.3 Halsa och miljo

Detta arbete inriktas pa icke substituerade, icke nedbrutna PAH-foreningar. Dessa foreningars
upptradande ute i miljon atfoljs dock oundvikligen av bildandet av en mingd olika
substitutions- och nedbrytningsprodukter. Begrinsat till detta avsnitt om miljo- och
hilsoaspekter berdrs dven dessa andra @mneskategoriers existens.

For att vi skall kunna forsta pa vilka sitt olika &mnen kan tdnkas skada méanniskors hilsa och
miljon och kunna vidta forebyggande atgarder som hindrar att dessa skador uppstar kravs en
forstéelse for kemiska dmnens egenskaper och spridning. Ett problem é&r att ménga toxiska
amnen inte i forsta hand tillverkas avsiktligt utan bildas oavsiktligt, bland annat i samband
med forbranning (Kemikalieinspektionen, 2008).

PAH ér den storsta grupp av cancerframkallande &mnen som man i nuldget kinner till
(Kemikalieinspektionen, 2007). Bland dessa foreningar finns flera av de mest aktivt
cancerogena dmnen som Over huvud taget dr kéinda (Birgerson et. al., 1999). Den
cancerframkallande effekten orsakas av metaboliter, inte av de ursprungliga PAH-
foreningarna (Enell, 2006). De flesta biologiska varelser har en formaga att omvandla PAH
(Kemikalieinspektionen, 2007). Det kan d& bildas metaboliter som har cancerogena,
teratogena’ och mutagena® egenskaper, 4mnen som kan binda till och skada DNA och RNA
och ddrigenom orsaka tumorbildning. Ett stort antal PAH-foreningar dr ocksé akuttoxiska
(Harrison red., 2001).

Bland PAH-foreningarna finns ocksé cocarcinogener, &mnen som inte i sig sjélva har
formégan att skada DNA men som aktivt kan bidra till att forstirka den cancerframkallande
effekten hos andra, direkt cancerogena dmnen. En cocarcinogen kan t ex paverka kroppens
metabolism pa ett sddant sétt att nedbrytningen av ett cancerogent amne forsvaras eller att
aktiveringen av ett cancerogent dmne effektiviseras (Birgerson et al., 1999).

Manga PAH-f6reningars formaga att bioackumuleras leder i1 vattenmiljoer till att foreningarna
ansamlas hos ryggradsldsa djur, sdsom musslor, vars formaga att bryta ner detta slags &mnen
ar mycket bristfillig. Det sker sedan en anrikning uppét 1 niringskedjan
(Kemikalieinspektionen, 2007).

PAH substitueras litt med kvive, svavel och syre eller med alkylgrupper’ och ombildas da till
ndrbesldktade foreningar (Lundstedt, 2003). Alla dessa olika slags foreningar utgor,
tillsammans med icke substituerade PAH, den stora och variationsrika gruppen polycykliska
aromatiska foreningar, PAC' (Bergknut, 2006).

Av ett amne som bryts ner fullstindigt, mineraliseras, aterstar efter avslutad
nedbrytningsprocess endast koldioxid, vatten och andra oorganiska foreningar. Genom
biologiska, kemiska och fotokemiska processer kan PAH-foreningar pa naturlig vdg brytas

’ Teratogena dmnen ger fosterskador. De har en direkt paverkan pa fosterceller (Birgerson et al., 1999).

¥ Mutagena dmnen paverkar cellernas arvsanlag. DNA kan p4 olika sitt skadas (Birgerson et al., 1999).

? Alkylgrupper ir kolvitegrupper med molekylformel enligt C,Ha,.;, exempelvis metylgruppen CH; (Zumdahl,
2005).

' PACs = Polycyclic Aromatic Compounds
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ner i miljon. I samband med savél biologisk som kemisk nedbrytning av PAH kan det dock
bildas &mnen som &r resistenta mot fortsatt nedbrytning och som dirfoér kan ackumuleras.
Sarskild uppmaéarksamhet har pa senare ar dgnats oxy-PAH, som bildas genom oxidation av
PAH. Oxy-PAH har en vattenloslighet som dr hogre &n PAH-foreningarnas och méinga av
dessa foreningar dr svarnedbrytbara, persistenta, &mnen (Lundstedt, 2003). Se figur 2, som
visar molekylstrukturen for en oxy-PAH.

Figur 2.
Ett exempel pa en oxy-PAH. Foreningen bildas genom oxidation av benso[a]pyren.
(0]

o]
6,12-Benso[a]pyrenkinon

Anpassad efter Lundstedt (2003).

Ett antal oxy-PAH har mutagena och toxiska egenskaper, en del har till och med en hogre
toxicitet an den PAH de bildats frdn. Med en hogre vattenloslighet foljer att &mnena blir
lattrorligare ute i miljon och ddrmed lattare kan spridas vidare i savél grund- som
ytvattenmiljoer. Detta 6kar exponeringsrisken. Oxy-PAH kan bildas ndr man i samband med
sanering av PAH-fororenad mark anvinder sig av olika metoder som bryter ner PAH
(Lundstedt, 2003).

En del av de substituerade &mnena ar ocksa hogaktiva cancerogener, till exempel de
metylerade foreningarna 7,12-Dimetylbenso(a)antracen och 3-Metylkolantren (Birgerson et
al., 1999). Se figur 3. Bland annat metylerade antracener och metylerade fenantrener finns i
hdga koncentrationer 1 utomhusluft i Sverige (Institutet for miljdmedicin, 2009).

Figur 3.
Tva metylerade polycykliska aromatiska foreningar som ar hogaktiva cancerogener.

) C
SeogNsee
CH,

7,12-Dimetylbenso(a)antracen 3-Metylkolantren
Anpassad efter Birgerson et al. (1999).

Enligt Institutet for miljomedicin ar kvantitativa uppskattningar av cancerrisker med PAH
mycket osékra. Detta eftersom underlaget dr ofullstdndigt och problemomridet komplext
(Institutet for miljomedicin, 2009). Det dr svart att vetenskapligt kunna bevisa samband
mellan méinniskors exponering for skadliga kemiska &mnen och hédlsoeffekter som visar sig
forst efter l&ng latenstid, sdsom cancer. Detta giller sdvil exponering i arbetsmiljon som i
hemmet och ute 1 samhéllet i 6vrigt. Det rdder idag ocksa stor osidkerhet om hur en blandad
exponering fran ménga olika &mnen samtidigt paverkar skaderisken, bade for ménniskor och
miljo (Kemikalieinspektionen, 2008).

4.3.1 PAH i mark

Bergknut (2006) framhaéller i sin avhandling om karaktérisering av PAH-kontaminerade
jordar att sa linge man i samband med riskbedomningar av PAH-férorenad mark endast ser
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till enskilda &mnens eller &mnesgruppers negativa biologiska effekter var for sig, sasom de
kunnat bestdmmas i en kontrollerad laboratoriemiljo, gér helhetsbilden forlorad. Det blir en
forenklad bild av en verklighet som ute i naturlig mark ar sa mycket mer komplex, dir en
mingd olika kemiska foreningar finns sida vid sida och pa olika sitt interagerar med varandra
och med de biologiska varelser som de kommer i kontakt med (Bergknut, 2006).

Naturvardsverket har under de senaste dren genomfort ett omfattande arbete med revidering
av generella riktvirden for ett stort antal hélso- och miljoskadliga &mnen och &mnesgrupper.
Har ingar de 16 prioriterade PAH-foreningarna dels som enskilda foreningar och dels
indelade i tre grupper: PAH med ldg molekylvikt (PAH-L), PAH med medelhdg molekylvikt
(PAH-M) och PAH med hog molekylvikt (PAH-H) (Naturvéardsverket, 2009a).

Denna nya indelning ersétter Naturvardsverkets tidigare indelning i ”cancerogena PAH” och
”ovriga PAH”. Samtliga foreningar 1 gruppen PAH-M tillhorde fore revideringen gruppen
ovriga PAH, men har med dagens kunskap omklassificerats och betecknas nu som
cancerogena. Alla foreningar 1 de bada grupperna PAH-M och PAH-H &r cancerogena
(Naturvardsverket, 2009a).

Tabell 2 visar de nu géillande generella riktvirdena for PAH i1 fororenad mark. Av tabellen
framgar dven specifikt vilka foreningar som ingér i de respektive grupperna.

Tabell 2. Generella riktvarden for PAH i fororenad mark i Sverige samt ny gruppindelning PAH.

KM MKM
Amnesgrupp mg/kg | mg/kg
TS TS
Summa PAH-L 3 15
(naftalen, acenaftylen och acenaften)
Summa PAH-M (cancerogena) 3 20
(fluoren, fenantren, antracen, fluoranten och pyren)
Summa PAH-H (cancerogena) 1 10
(benso(a)antracen, krysen, benso(b)fluoranten, benso (k)fluoranten,
benso(a)pyren, dibens(a,h,)antracen, benso(g.h.i)perylen och
indeno(1,2,3-cd)-pyren)

KM = mark med kanslig markanvandning, MKM = mark med mindre kanslig markanvandning
Tabellvarden: Naturvardsverket (2009b). Amnesgruppering: Naturvardsverket (2009a).

5. Marken som medium for transport, fastlaggning och
nedbrytning av féroreningar

Var vattnet finns 1 marken, vilka vagar det ror sig pa och de olika vattenbindande krafter som
ar verksamma i markens olika delar har stor inverkan pé fororeningstransport av olika slag.
Porsystemets uppbyggnad ar av grundldggande betydelse, liksom dven férekomsten av
kolloidalt material. Inledningsvis ges hir en sammanfattning av dessa markegenskaper. Aven
forutsittningarna for biologisk nedbrytning i mark berdrs nagot. I avsnittet om
kolloidrelaterad fororeningstransport foljer sedan en utforligare beskrivning av ett antal
skillnader mellan ométtad och méttad zon som sirskilt paverkar kolloidbunden
fororeningstransport och en mer detaljerad beskrivning av kolloidernas karaktéristiska
egenskaper. Med avseende pa kolloider ligger i detta arbete fokus helt pé kolloider som har
partikelform. Begreppen kolloid, kolloidpartikel och kolloidalt material anvands hir
synonymt.
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Ett par begrepp som anvinds i den foljande texten dr matrix och markldsning. Matrix dr, med
en definition himtad frdn McCarthy & Zachara (1989), den fasta badd av pordst eller
uppsprucket undermarksmaterial som vattnet i marken ror sig genom. Hér ingar foljaktligen
allt det fasta material som é&r stationédrt. Marklosningen dr ett samlingsbegrepp for allt det
vatten som finns i marken, sdvil i omittad som maittad zon, vatten som &r paverkat av en
omgivande markmiljo. Brady & Weil (2008) beskriver marklosningen som jordens flytande
vitskefas, som innehaller i jorden 16sta &mnen, organiska savél som oorganiska, bland annat
joner som frisldppts fran ytan av jordpartiklar.

5.1 Fritt och bundet vatten

Ovan grundvattenytan, i den ométtade zonen, finns i porerna en kombination av vatten och
luft. I den mittade zonen, grundvattenzonen, dr hela porutrymmet vattenfyllt, vattenmaittnad
rader. Eftersom grundvattenytan dr en tryckyta, dédr porvattentrycket i marken just vid denna
niva &r lika stort som atmosfarstrycket ovan mark, har marken olika vattenbindande forméga
ovan och under denna grins. Undertrycket i den ométtade zonen och dvertrycket i markens
méttade del ger helt olika forutsittningar (Grip & Rodhe, 1985).

Nér markens ytskikt dr vattenméttat eller markytan impermeabel ansamlas vatten ovanpa
marken. Ytvattenbildningen kan vara en f6ljd av faktorer som hdg nederbdrd, tjdlning, hog
andel finmaterial i jorden. Infiltrerat vatten, sjunkvatten, transporteras vertikalt nerat tills det
ndr grundvattenytan. Grundvattnet ror sig genom markens méttade del, lings med
grundvattenytans lutning. Ytvatten, sjunkvatten och grundvatten &r fritt vatten. Det fria vattnet
fyller helt eller delvis ut storre porer och sprickor i marken. Gravitationen ér den drivande
kraften (Eriksson et al., 2005).

Bundet vatten halls kvar inne i markporerna av kemiska, adsorptiva eller kapillara krafter.
Ocksé bundet vatten paverkas av gravitationskraften, men det har dessutom egenskapen att
det ror sig mot omraden dir vattnet dr hardare bundet. Det allra hardast kvarhallna vattnet ar
det kemiskt bundna, som ir inbyggt i kristallstrukturerna i markens mineral. Bindningen &r sé
hard att detta vatten helt saknar betydelse for vattenrorelsen i marken (Eriksson et al., 2005).
Sett till bindningens styrka foljer sedan det adsorptivt bundna vattnet, som sitter som en tunn
film allra ndrmast kornytor och sprickytor bade i omittad och méittad zon. Detta vatten &r inte
tillgdngligt for upptag av véxter och deltar inte heller i grundvattenstromningen.
Adsorptionsvattnet &r i sin tur mycket hardare bundet én kapillarvattnet (Knutsson &
Morfeldt, 2002).

Kapillarkrafter forutsitter att det finns en kontaktyta mellan vatten och luft, sa att
ytspanningen kan verka. Kapilldrvatten finns dérfor bara i den omittade zonen (Knutsson &
Morfeldt, 2002). Frdn grundvattenytan, dér vattenméttnaden dr 100%, upp till nivan f6r den
maximala kapilldra stigh6jden i jordarten utstracker sig kapilldrvattenzonen. Ju finare porer
desto hogre blir den kapilldra stigningen. Kapillariteten 6kar kraftigt med minskad
kornstorlek, fran 1-3cm i fingrus till 6ver 30m i ler (Ericsson et al., 1996).

En grundldggande skillnad mellan ométtad och méttad zon &r transportriktningarna. Det dr
porvattentrycket som avgor flodesriktningen. I den ométtade zonen orsakas tryckkrafterna
framfor allt av kapilldrkrafter. Medan gravitationskraftens riktning alltid &r nedéat, kan
kapillarkrafter verka savil uppat som nedat. I den omittade zonen gér vattentransporten
huvudsakligen i vertikal riktning, medan den i grundvattenzonen gar i huvudsak i horisontell
riktning (Grip & Rodhe, 1985).
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5.2 Porositet, vattenledande och vattenhallande egenskaper

Hur en jord avvattnas och luftas beror i stor utstrdckning pa porernas storlek, form och
inbordes sammanlénkning (Brady & Weil, 2008). Nar en mark dréneras eller torkar upp ar det
de storsta porerna som forst toms pa vatten, ett jimforelsevis snabbt skeende. Efterhand som
vattenhalten minskar fr transport i angfas storre betydelse (Knutsson & Morfeldt, 2002).

Till skillnad frén den totala porositeten,'' som inbegriper allt existerande porutrymme,
innefattas i den effektiva porositeten'? endast den porvolym genom vilken ett fritt
grundvattenflode kan ske. Hir ingar ddrmed inte den del av porutrymmet som upptas av
adsorptionsvatten, vilket inte deltar i vattenstrdmningen. Andporer, som fungerar som
atervandsgriander i porsystemet, och isolerade, icke sammanldnkade porer ingar inte heller,
eftersom vatten dir visserligen kan finnas inneslutet men det inte finns ndgon vég for vattnet
att ta sig vidare pa (Knutsson & Morfeldt, 2002).

Den effektiva porositeten dr en av de viktigaste faktorer som avgor permeabiliteten, som ar
jord- eller bergartens forméga att slédppa igenom vatten. De geologiska forhallandena i Sverige
och 6vriga Norden dr generellt sett heterogena. Det finns ofta en betydande variation i savil
horisontal- som vertikalled, vilket innebér att permeabiliteten kan vara olika stor i olika
riktningar (Knutsson & Morfeldt, 2002).

Den hydrauliska konduktiviteten'® 4r den parameter dir ocksa vitskans egenskaper beaktas
nér vattenledningsforméigan berdknas. Ett mark- eller grundvattens temperatur och
elektrolythalt kan dérfor ha stor inverkan pa detta vérde. I den ométtade zonen ar savél
permeabiliteten som den hydrauliska konduktiviteten 1 hog grad en funktion av vattenhalten
och minskar med minskande vattenhalt (Knutsson & Morfeldt, 2002)."* I detta sammanhang
ar ocksa kornstorlek och struktur viktiga jordegenskaper. Den hydrauliska konduktiviteten vid
mittnad okar snabbt med 6kande porstorlek, en egenskap som atfoljer 6kande kornstorlek.
Vattenledningsformagan dr ocksa storre dir det finns vattenfyllda sprickor, maskhail eller
andra strukturella avvikelser av liknande slag (Grip & Rodhe, 1985).

Det jordorganiska materialet'” spelar en avgérande roll for markens struktur, genomluftning
och vattenhéllande egenskaper. Detta material har en stor kapacitet att i sig sjélvt binda
vatten, vilket blir sérskilt pataligt i organiska jordarter som torv. Jordorganiskt material kan
ocksé indirekt bidra till en mineraljords vattenhallande forméga, genom att olika slags
organiskt material hjilper till att binda ihop mineralpartiklar till aggregat. En god

' Total porositet, n = V,/V

V, = materialets porvolym, V= materialets totala volym. Porositet uttrycks vanligen i procent (Avén et al. red.,
1984).

12 Effektiv porositet, n. = v/v,

v = vattnets stromningshastighet genom den totala genomstrommade arean, v, = vattnets nettohastighet (Avén et
al. red., 1984).

" Den hydrauliska konduktiviteten kan uttryckas pa olika sitt. Vanligen anvinds Darcys lag, men av foljande
alternativa formel framgar tydligare att &ven vitskans egenskaper beaktas:

Hydraulisk konduktivitet, K = (C*d**p*g)/n

C = en konstant, d = kornstorleken, p = vitskans densitet, g = tyngdaccelerationen, n = vitskans dynamiska
viskositet. Enhet: m/s (Avén et al. red., 1984). Enligt Fetter (2001) betecknar konstanten C en egenskap hos det
pordsa mediet kallad “’the shape factor”.

' Skillnaden mellan de nérbesliktade begreppen permeabilitet och hydraulisk konduktivitet beskrivs delvis
nagot olika i olika kéllor. Jamfor t ex Grip & Rodhe (1985) och Knutsson & Morfeldt (2002).

' Angdende jordorganiskt material se vidare avsnitt 9.
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aggregatstruktur underlittar savil jordens genomluftning som den vattenledande och
vattenhallande formégan (Eriksson et al., 2005).

5.3 Porsystemets uppbyggnad

Ett porsystems indelning i avgransade porer av bestdmd storlek maste med nddvandighet
innehalla ett visst matt av godtycke, eftersom porsystemet dr en sammanlénkad helhet. Lite
storre porutrymmen, porkammare, binds ihop av smalare gangar eller kanaler, porhalsar.
Storleksindelningen i en klassificering av porstorlekar kan darfor inte betraktas som exakta
méttangivelser, men ger 4ndd en uppfattning om storleksordningen. Ofta anvénds en
forenklad klassificering, dér termen mikropor anvénds i utvidgad bemérkelse och da
innefattar allt porutrymme som dr mindre &n makroporer (Brady & Weil, 2008). Tabell 3 visar
bade denna forenklade och en mer finindelad klassificering, som skiljer ut flera
porstorleksintervall med olika anvéindningsomraden.

Tabell 3. Markporers storleksindelning och nagra viktiga kannetecknande egenskaper.

Forenklad Utvidgad Effektiv Egenskaper
klassificering2 klassificeringP diameter
(mm)
Makroporer Makroporer 0,08 — 5+ Aterfinns generellt sett mellan jordpartikiar,

t ex mellan enskilda sand- eller gruskorn i
grovkorniga jordar eller i finkornig jord som
sprickbildningar eller mellan aggregat. Bdde
luft och vatten rér sig 1&tt genom dem; vatten
dréneras genom gravitationskraft. Stora nog
att kunna ge plats for véxtrotter och smé
marklevande djur.

Mikroporer Mesoporer 0,03 - Vatten hdlls kvar efter drénering och forflyttas
0,08 genom kapillérkraft. Plats fér svampar och
rothdr.

Mikroporer 0,005 - Aterfinns generellt sett inuti jordpartiklar.

0.03 Vatten kvarhdlls och ar vaxttillgéngligt. Har
ryms de flesta slags bakterier.

Ultframikroporer | 0,0001 - Aterfinns huvudsakligen i lermineral, inom
0,005 leraggregat. Vatten kvarhélls men dr inte

vaxttilgéangligt. Flertalet mikroorganismer

utestangs.

Kryptoporer <0,0001 S& smad att alla mikroorganismer utesténgs

och inte heller stérre molekyler kan ta sig in.

a Forenkling enligt Brady & Weil, 2008.
P Enligt Soil Science Society of America, 2009.

Anpassad efter Brady & Weil (2008).

Makroporer forekommer sarskilt rikligt i markens ytligaste skikt (de 6versta 30cm). Det ér
vanligt att andelen organiskt material minskar och andelen ler 6kar med djupet i en jordprofil.
Detta innebir samtidigt att det med 6kat djup sker en dvergang fran makro- till mikroporer
(Brady & Weil, 2008).

Mikroporer ar i mycket storre utstrackning 4n makroporer vattenfyllda dven i ométtad zon.
Vattenflodet genom mikroporerna har generellt sett 1ag hastighet och i den lilla andelen torrt
utrymme ar luftrorelsen mycket begransad. Fran de bada minsta porklasserna, < 0,005 mm,
utestdngs sdvil de allra minsta bakterierna som de av bakterierna bildade enzymer som hjilper
till vid nedbrytning (Brady & Weil, 2008).
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I finkornigare jordar (silt- och lerjordar) med aggregatstruktur finns inuti jordaggregaten ett
nitverk av fina porer. Form och storlek hos dessa fina porer ger mikrostrukturen.
Makrostrukturen bestdms av aggregatens lagring i forhallande till varandra. Vanligtvis &r i
omittad zon de inre, mindre porerna fyllda med vatten och de storre, mellan aggregaten, med
luft. Porositeten inuti jordaggregat kan skilja sig mycket mellan olika slags jordar. Sarskilt
laga virden finns i kompakta leraggregat och sérskilt hga varden i mullrika, luckra
jordaggregat (Eriksson et al., 2005).

5.3.1 Preferentiellt flode — 6kad transporthastighet genom omaéttad zon

I rotzonen ér storre sprickor och makroporer vanligt forekommande och kan utbreda sig i
savél horisontell som vertikal riktning (Fetter, 1999). En del makroporer skapade av
markorganismer (t ex vaxtrotter eller maskar) kan bilda rorformiga tunnlar som utstriacker sig
Over mer dn meterlanga avstand. I finkorniga jordar kan ocksé lerminerals krympning ge
upphov till sprickbildningar som fortsitter langt ner i markprofilen (Brady & Weil, 2008).
Dessa olika slags stora, sammanhéngande porer och sprickstrukturer fungerar som
preferentiella flodesvagar, dér transporthastigheten kan vara avsevért mycket hogre 4n vad
jordartens hydrauliska konduktivitet annars medger (Fetter, 1999).

En fororeningsfront som ursprungligen infiltrerat marken 1 ett jimnt fordelat flode kan ibland,
pa sin vdg ner genom den ométtade zonen, 6verga till ett instabilt flodesmonster déir frontens
vidare spridning far en fingerliknande utbredning (Fetter, 1999). Detta fingrade flode, i
engelskt sprakbruk kallat ’fingering”, kan framfor allt utbildas vid snabb infiltration genom
jord som har en relativt lag méattnadsgrad. I mark dér ett finkornigt skikt 6verlagrar ett
grovkornigt kan det vid grinsytan mellan jordlagren utbildas en kapilldrvattenzon som ger
upphov till detta speciella slag av preferentiellt flode. Fingrat flode kan ge en snabb och
effektiv nedtransport genom omittad zon (McCarthy & McKay, 2004). Detta giller savil
kolloider som 16sta &mnen och dmnen 1 fri fas (McCarthy & McKay, 2004; Fetter, 1999;
Naturvardsverket, 1995).

Den omittade zonen utgdr den kritiska forbindelseldnken mellan fororeningskéllor som finns
ovan mark eller pd grunda djupnivéer och det grundvatten som ror sig pa stérre djup
(McCarthy & McKay, 2004). Sprickor och makroporer som har en ingdng vid markytan
Oppnar lattframkomliga transportvagar nedat for alla slags fororenande &mnen som finns ovan
mark. Preferentiellt flode kan kraftigt 6ka risken for grundvattenférorening (Brady & Weil,
2008).

5.4 Definition av den kolloidala fraktionen

Bestdmningar av en jordarts sammanséttning utgér frdn mineraldelens kornstorleksférdelning,
dér den minsta storleksfraktionen, ler, innefattar allt material <2 pm. For organiska jordarter
tillkommer dven att halt och art av organiskt material beaktas (Karlsson & Hansbo, 2000). For
de flesta markanvéndningsiandamal racker denna indelningsgrund for att ge all den
information om jordens sammansittning som behdvs pé en given plats. Nar
fororeningsspridning studeras tillkommer dock dnnu ett tilligg av stor betydelse: den
kolloidala fraktionen.

Grénserna for det storleksintervall som definierar den kolloidala fraktionen varierar en del
mellan olika kéllor. Sen & Khilar (2006) anvénder avgransningen 1nm — 10um. Inom detta
intervall inryms flertalet av de vriga storleksangivelser som finns i det kidllmaterial som
studerats. Olika industriella tillimpningar inom kolloid- och ytkemi, dér en nagot vidare
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definition kan vara aktuell, ligger utanfor ramen for detta arbete. Definitionen hos Sen &
Khilar (2006) har fordelen att den ges med direkt hanvisning till de naturligt forekommande
kolloidpartiklar som kan forflytta sig genom pordsa medier, jord savél som berg, och bidra till
en forstirkt fororeningstransport.

Kolloider har en sdrskilt stor formaga att binda till sig olika slags fororeningar och ge dem en
okad rorlighet ute i miljon. Ett par av kolloidpartiklarnas mest karaktaristiska egenskaper ar
formégan att halla sig flytande utan att sedimentera, tillsammans med en mycket stor specifik
ytarea. Flertalet kolloidslag utmérks ocksé av att de har elektrisk laddning pa hela eller delar
av sin yta (vanLoon & Dufty, 2007).

5.5 Biologisk nedbrytning

Nedbrytningsprocesserna i marken ar huvudsakligen biologiskt styrda, vilket medfor att de &r
1 hog grad beroende av temperatur och fuktighetshalt. Nar marktemperaturen sjunker minskar
nedbrytningshastigheten kraftigt, sérskilt om den faller under fryspunkten. Vid uttorkning blir
den laga vattenhalten en begriansande faktor. Mycket hoga vattenhalter, sdsom i mossar och
kérr, for med sig en syrebrist som ger upphov till en reducerande milj6. Nedbrytning himmas
och foljaktligen anrikas organiskt material (Eriksson et al., 2005).

Anrikning sker ocksa i jord dar lufttillforseln, och darmed syretillforseln, endast tidvis
reduceras. Det kan vara mark dir grundvattenytan under kortare eller ldngre perioder stiger
hogt upp i markprofilen eller omrdden med mycket fuktigt klimat. I jordar med
aggregatstruktur kan det dessutom inuti aggregat l14tt uppsta syrefattiga mikromiljoer
(Eriksson et al., 2005).

Ett par generella skillnader mellan omaéttad och méttad zon géller tillgdngen pa partikulért
organiskt material och syre. Omaéttad zon kdnnetecknas vanligen av relativt hoga halter
organiskt material. Syre finns tillgdngligt och den mikrobiella aktiviteten ar i allmédnhet
ganska livaktig. I médttad zon dr ddremot sévil tillgdngen pé organiskt material som syrehalten
oftast mycket ldgre (Sen & Khilar, 2006).

Som tidigare namnts kan PAH-foreningar genom olika typer av nedbrytningsprocesser —
biologiska, kemiska, fotokemiska — omvandlas till andra organiska foreningar eller
metaboliter eller genomga en fullstindig mineralisering. I jord dr det den biologiska
nedbrytningen som svarar for huvuddelen av denna nedbrytningsaktivitet (Lundstedt, 2003).
PAH kan ocksé avgé frén en jord genom volatilisering eller utlakning, men omfattningen av
bada dessa processer dr mer begriansad (Bergknut, 2006).

Halveringstiden for biologisk nedbrytning av PAH 1 jord skiljer sig mycket at mellan de olika
foreningarna och dr samtidigt starkt beroende av omgivningen, 1 synnerhet syretillgdngen.
Flera av de ldgmolekyléra foreningarna har halveringstider i jord som kan réknas 1 antal dygn
eller veckor, medan det for foreningar med hdgre molekylvikter kan rora sig om étskilliga ar.
For den hogmolekyldra foreningen benso[k]fluoranten, som dr den av de prioriterade PAH-
foreningarna som har lagst nedbrytningshastighet i jord, kan det rora sig om en halveringstid
pa upp till ndra sex ar (Howard, 1991).

Nedbrytningshastigheten i grundvatten kan vara sévil kortare som ldngre an 1 jordmaterial.

For den léttaste foreningen, naftalen, ror det sig t ex om halveringstider frén drygt tvd veckor
upp till ca en och en halv manad i jordmaterial, medan halveringstiden i grundvatten kan vara
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sa lag som ett dygn vid god tillgdng pa syre men i en syrefri (anaerob) miljo utstrackas till
mer dn atta och en halv manader (Howard, 1991).

6. Transportmekanismer

6.1 Advektion

Advektion innebar att ett amne bars med vattenflodet genom marken. Hur stor méngd av ett
16st &mne som transporteras pa detta sitt avgdrs av storleken pa vattenflodet och dmnets
koncentration i vattnet. Eftersom den advektiva @mnestransporten helt foljer
grundvattenrdrelsen dr det den effektiva porositeten, dvs den porositet genom vilken fléde kan
ske, som dr avgorande. Totalporositeten dr har av mindre betydelse (Fetter, 1999).

Fororeningstransport som helt domineras av advektiv transport ger en skarp
koncentrationsfront. Grénsen blir mycket markerad, mellan den avancerande sidans hoga
halter och nedstroms fronten antingen total avsaknad av dmnet eller en koncentration som
annu dr opaverkad och motsvarar platsens bakgrundsvirde. Nar den framryckande
fororeningsfronten nér fram till en viss del av marken byts all porvéitska samtidigt ut mot det
fororenade vattnet. I engelskt sprakbruk bendmns detta fenomen plug flow” (Fetter, 1999).

Heterogenitet hos det geologiska material som bygger upp en markprofil kan skapa
permeabilitetsskillnader inom och mellan jordlager. Fronter av 16sta &mnen kan da spridas
med olika hastighet genom olika lager i en lagerfoljd. Om ett vattenprov tas frin ett borrhal
som gar genom flera lager med skilda egenskaper kommer dérfor vattnet att bli ett blandat
prov. Dér kan ingd vatten fran lager dit fororeningsfronten dnnu inte natt fram, vilket i sddana
fall spader ut totalkoncentrationen (Fetter, 1999).

6.2 Dispersion

Dispersion innebér att det sker en omblandning ldngs med flodesvigarna. Processen kan delas
upp 1 en longitudinell och en transversell komponent. Den longitudinella dispersionen ger
omblandning i riktningar parallella med grundvattnets huvudflodesriktning och den
transversella svarar for omblandning i riktningar som &r tvdrgéende i forhéllande till
huvudflédesriktningen (Fetter, 1999).

Nar den linjira grundvattenhastigheten berdknas i makroskopisk skala omfattas en
vattenvolym som ér sa stor att effekten av enskilda porers inverkan jimnas ut till ett
medelvérde. Sett till flodet genom enskilda porer inne 1 jorden kan dock vattenrorelsen vara
savdl hogre som ldgre 4n denna genomsnittshastighet. Grunden till detta 4r foljande:

a) Porer ar olika stora. Vitska ror sig snabbare genom stdrre porer &n genom mindre.

b) Eftersom flodesvégarna i porskalan slingrar sig fram runt olikstora, olikformade partiklar
kommer olika delar av vitskan att ha olika lang stricka att ta sig fram for att forflytta sig 6ver
samma linjira avstand.

c) Vitska ror sig med hogre hastighet genom porens centrum dn utmed dess kanter, dér
friktionen &r storre. Alla dessa tre faktorer paverkar den longitudinella dispersionen (Fetter,
1999). Se figur 4.
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Figur 4. Longitudinell (mekanisk) dispersion
a) Porstorlek b) Vaglangd
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Anpassad efter Fetter (1999).

c) Friktionens inverkan
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Att flodesvigar ocksa kan spridas ut och bidra med en transversell komponent illustreras i
figur 5.

Figur 5. Transversell dispersion
Divergerande flodesvagar

Anpassad efter Fetter (1999).

En effekt av att olika delar av vattnet pé detta sétt ror sig med lite olika hastighet blir att det
vid en framryckande fororeningsfront sker en utspiadning (Fetter, 1999). Dispersionen bidrar
ocksa till att sprida ut féroreningen dver ett storre omrdde och kan orsaka att fororeningens
genombrott sker tidigare dn vad som skulle vara att forvéinta om man endast ser till vattnets
genomsnittliga transporthastighet (Naturvardsverket, 1995).

6.3 Diffusion

Diffusion innebér att &mnen eller partiklar transporteras till foljd av att det finns en
koncentrationsgradient. S& ldnge det kvarstar en koncentrationsskillnad mellan olika delar av
mediet kommer savél molekyler av olika @mnen som kolloider att transporteras fran omraden
med hogre till omrdden med légre koncentration (Fetter,1999). Se figur 6.

Figur 6. Diffusion
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©Paula Nilsson
Den utjamnande rorelsen fortgéar i marken oavsett om det finns en vattenrorelse eller inte.

Hydrofoba organiska foreningar kan darfor, i 16st form eller bundna till kolloider, forflytta sig
genom ett pordst medium, sdsom jord eller uppsprucket berg, ocksa i franvaro av ett
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grundvattenflode (Fetter,1999). Genom diffusion kan partiklar spridas ocksa i stillastdende
(stagnant) vatten (Appelo & Postma, 1993). Fororeningar som befinner sig i gasfas kan
diffundera genom luftfyllda porer i markens omittade del och avga till luften ovan mark
(Naturvardsverket, 1995).

Diffusionens storlek &r omvént proportionell mot massan hos en partikel eller en molekyl. Av
detta foljer att kolloiders forflyttning via diffusion &r langsammare 4n losta amnens, eftersom
kolloider har storre massa (Keller & Auset, 2007). Vilket medium som skall genomtringas
paverkar ocksé diffusionstakten. Losta &mnens diffusion genom markens vatten dr en
snabbare process dn savil molekylers som kolloiders diffusion genom jordmaterialet
(Fetter,1999). Efterhand som ett &mnes koncentration i angrinsande omraden blir mer lika
kommer diffusionstakten lings med koncentrationsgradienten att minska (Ross, 1989).

Saval diffusion som dispersion bidrar till att utjamna koncentrationen av fororeningar som
transporteras genom grundvattenzonen. Oftast har dispersion en storre inverkan pa
spridningsforloppet dn diffusion (Naturvardsverket, 1999). I mark dér flodeshastigheten ar
sarskilt 1ag, sdsom i mycket finkorniga jordar, kan dock diffusionen vara en viktig faktor.
Diffusion kan exempelvis ge ett signifikant bidrag till transport genom téta lerskikt
(Naturvardsverket, 1995). Hos grundvatten som ér i rorelse gér det inte att skilja mellan
dmnestransport som sker via den ena eller den andra av dessa bada processer (Fetter, 1999).

7. Sorption — interaktion med fast material och andra gransytor

Ett &mne som rdr sig genom marken i 10st form eller som en egen fri fas kan bindas, sorberas,
till ndgot fast material, en sorbent. Det fasta materialet kan utgoras av fast berg, delar av
jordens matrix, suspenderade kolloider eller sediment (vanLoon & Duffy, 2007). I savél
mittad som ométtad zon finns gransytor mellan fast material och vatten, men sorption kan
ocksa ske till griansytor av annat slag. I markens omaittade del tillkommer gransytor mot luft:
luft/vatten, luft/jord och den tredelade grinsytan luft/jord/vatten (Keller & Auset, 2007).

Sorption dr en fasfordelningsprocess som innefattar bade adsorption och absorption (Enell,
2006). Adsorptionen innebér att 10sta &mnen faster till partikelytor eller till gransytor mellan
olika faser (Huang et al., 2003). Absorption innebér att &mnen overgér frén 16st till fast fas
genom att diffundera in i pordsa partiklar och sorberas pé inre ytor, inuti partiklarna. Forutsatt
att sorptionsprocessen inte dstadkommit en fullstdndigt irreversibel bindning kan dmnet ater
frislédppas, desorberas, och éterga till vattenfasen (Fetter, 1999).

Sorptionen minskar sévil den kemiska som den biologiska reaktiviteten hos PAH och andra
hydrofoba organiska foreningar (Huang et al., 2003). Generellt sett dr det fasta materialets
sorptionskapacitet hogre i ométtad zon an i méttad (Sen & Khilar, 2006).

7.1 Organiskt kol — det primara sorbentmaterialet

I jordar och sediment finns ett antal mojliga sorbentmaterial som kan utgdra
sorptionsdoméner for hydrofoba organiska foreningar. Den mest grundldggande indelning
som brukar anvindas dr en uppdelning i mineralmaterial, naturligt organiskt material och
antropogent organiskt material (Enell, 2006).

I en markmiljo ar jordens innehdll av organiskt kol helt avgorande for sorptionen av
hydrofoba organiska &mnen. Utifran ett geologiskt perspektiv kan detta beskrivas i relation till
jordens sammanséttning. Under forutsittning att jordens halt av organiskt kol dverstiger ett
visst gransviarde kommer hydrofoba organiska foreningar att nistan uteslutande fordela sig till

23



det organiska kolet i jorden och forbigd mineralpartiklarna. Just vid den kritiska halten &r
sorptionen till det organiska materialet och mineralmaterialet lika stor. I jordar som har sa lag
organisk halt att denna kritiska niva underskrids kommer de hydrofoba foreningarna att i
stdllet huvudsakligen sorberas till mineralpartiklars ytor (Fetter, 1999).

Den kritiska halten beror dels av tillgdngen pé specifik yta i jorden och dels finns en
amnesspecificitet. Det forsta dr direkt relaterat till jordens lerinnehall (typ och halt av
lermineral). Det senare ir kopplat till zmnets grad av hydrofobicitet, vilket méts som Ko.'® Ju
hogre K,y-vérde ett &mne har desto ldgre dr den grianshalt som krivs (Fetter, 1999). Detta
samband illustreras i tabell 4, med naftalen och pyren som exempel.

Tabell 4. Representativa varden for den kritiska halten av organiskt kol for tva PAH-foreningar.
Tabellens vérden géller for en typisk kaolinitlerjord med specifik ytarea p& 12 m%qg.

Amne Kow | Log Kow Kritisk halt Minimihalt organiskt kol i jorden
(g organiskt kol/g jord) (mg/kg)
Naftalen 2350 | 3,37 0,00009 90
Pyren 209.000 | 5,32 0,000002 2

Kow = fordelningskoefficienten oktanol/vatten
Anpassad efter Fetter (1999).

For hela &mneskategorin hydrofoba organiska foreningar anger Fetter (1999) en generell
gransniva pa 1 vikt%. Enligt Appelo & Postma (1993) ér granshalten 0,1%. I sediment som
innehaller organiskt kol i halter ddréver kan all sorption av hydrofoba organiska &mnen
tillskrivas sorption till det organiska kolet. Detta innebér att exempelvis torvlager i en
jordprofil och leriga sediment med hog organisk halt kan forvéntas vara mycket effektiva som
sorbentmaterial (Appelo & Postma, 1993).

Av virdena i tabell 4 framgér att till och med naftalen, som &r den PAH-férening som har
lagst Kow, 1 kaolinitlerjord har en kritisk halt som &r sa 1ag som 0,009 vikt% (90 mg organiskt
kol/kg jord). For specifikt PAH ligger foljaktligen den kritiska nivan hér sa 1agt att den inte
underskrids annat 4n i1 de allra renaste mineraljordarna, dir det rdder en néstintill total
avsaknad av organiskt material att binda till.

I en forskningsstudie har man lyckats fa direkta observationer i mikro-skalan av hur PAH
fordelat sig 1 det inre av sedimentpartiklar. Det visade sig att PAH som sorberats till
oorganiskt material inte hade bundits till de rena mineralytorna utan i stédllet huvudsakligen
hade sorberats till organiskt kol som var avsatt pd delar av mineralpartiklarna (Ghosh et al.,
2000).

7.2 Diffusion — en transportmekanism av stor betydelse for sorptionen

Ofta ar en naturligt forekommande partikel inte i egentlig mening ett enskilt korn utan en liten
aggregatbildning, dir flera mindre korn cementerats ihop (Pignatello & Xing, 1996). Vanligt
ar att t ex jarnoxider, karbonater och kiseldioxid fungerar som hopcementerande material
(McCarthy & Zachara, 1989). Inom och mellan kornen finns ett fint ndtverk av porer
(Pignatello & Xing, 1996).

I huvudflodet, dir vattnet strommar fram genom makroporer, kan olika transportmekanismer
vara verksamma. Diffusionens bidrag till helheten blir di férsumbart. Daremot kan diffusion

1% K o = fordelningskoefficienten oktanol/vatten. Se dven avsnitt 8.3.
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gora det mojligt for &mnen att ta sig fram pa vigar dér andra transportmekanismer inte kan
verka. Amnen kan diffundera genom den tunna vattenfilm, endast nigra fi nanometer tjock,
som finns nérmast partikelytorna i marken. Diffusionsprocesser kan ocksa fa &mnen att réra
sig in 1 pordsa delar av partiklar genom savil mesoporer som mikroporer och dven rakt genom
matrixmaterialet. Diffusion genom fast jordorganiskt material i matrix r en viktig process
(Pignatello & Xing, 1996). Forskning har kunnat visa att det inne 1 jordorganiskt material
finns sma utrymmen, porer i mikroskalan, som endast kan nds via diffusion genom det fasta
materialet (Xing & Pignatello, 1997). Figur 7 visar dessa olika transportmekanismer.

Figur 7. Schematisk illustration som visar olika transportmekanismer i ett jordpartikelaggregat.
Figuren ar inte skalenlig.
Hopcementerade korn

1. Transport via advektion, dispersion eller diffusion
i huvudflédet (makroporer).
2. Diffusion genom en tunn vattenfilm ndrmast partikelytan.
3. Diffusion genom mesoporer.
4, Diffusion genom mikroporer.
5. Diffusion genom fast jordorganiskt material i matrix.

Anpassad efter Enell (2006) och Pignatello & Xing (1996).

7.3 Hastighet som forandras over tid

I savél grundvattensystem som ytvattensystem dr sorption och desorption av avgorande
betydelse for vad som hidnder med opoléra och svagt poldra foreningar (Huang et al., 2003).
Nér PAH och andra hydrofoba organiska foreningar binds till eller frislapps fran jordar och
sediment sker dessa processer med olika hastigheter dver tid. Ofta 4r den inledande sorptionen
en snabb och reversibel process, som pagér under en tid av i storleksordningen minuter till
dagar. Dérefter foljer en langsam sorptionsfas, som kan pagé under veckor, méinader eller &r.
P& motsvarande sitt har desorption av PAH fran gammal fororenad jord ocksa ett initialt
skede med kort varaktighet da frisldppandet gar snabbt. Detta initialskede f6ljs sedan av en
mycket langsammare desorptionsprocess (Enell, 2006).

Ett utbyte mellan yttre ytor pa jordaggregat och huvudflodet av mark-, grund- eller
sedimentvatten kan ga snabbt. Redan sorberade molekylers fortsatta migration via diffusion
inom det organiska materialet kan ddremot vara en extremt langsam process. Denna
langsamma diffusion &r ofta den faktor som begriansar sorptionens och desorptionens
hastighet som helhet (Huang et al., 2003).

7.4 Sorptionsmekanismer relaterade till olika sorptionsdomaner

Det naturliga organiska materialet utgdrs av en variationsrik samling olika material som kan
skilja sig mycket at med avseende pé struktur och sammanséttning. Material med en mer
kondenserad, rigid struktur betecknas vanligen som “hért” medan material med en mer
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expanderad, flexibel struktur sdgs vara “mjukt”.'” Typiska exempel pa hért naturligt organiskt
material dr kol och grafit och pa mjukt &r humusdmnen (Enell, 2006).

Organiskt material med antropogent ursprung kan indelas pd samma sitt. Exempel pé hért
antropogent material dr forbranningsrester som t ex sot och aska och exempel pad mjukt &r
NAPLs'® (Enell, 2006).

Hydrofoba organiska foreningar kan bindas till olika typer av sorptionsdoméner i jordar och
sediment. Foljande sorptionsmekanismer har foreslagits:

A) Absorption in 1 mjukt jordorganiskt material (t ex humusdmnen) eller in 1 NAPLSs (t ex
oljor, tjaror, losningsmedel). Snabbare process (<minuter).

B) Absorption in i hart jordorganiskt material (t ex kol, grafit) eller in i férbrdnningsrester
(t ex sot, aska, trd- eller benkol). Langsam process (>dagar).

C) Adsorption till organiska ytor som vétts med vatten (t ex sot). Snabbare process
(<minuter).

D) Adsorption till exponerade mineralytor som vitts med vatten (t ex kvartsytor). Snabbare
process (<minuter).

E) Diffusion in i och adsorption till hdlrum i mikroskalan och till mikropordsa mineral (t ex
zeoliter). Langsam process (>dagar) (Enell, 2006, och referenser déri; Luthy et al., 1997).

8. Parametrars definition och anvandbarhet och begreppet fri fas

Sorptionens styrka uttrycks ofta med anvindande av ett konstant vérde, en
fordelningskoefficient (Naturvardsverket, 1995). Flera olika fordelningskoefficienter anvands
som visar hur en given kemikalie fordelar sig mellan tva olika faser i marken sedan jimvikt
hunnit stilla in sig (Fetter, 1999).

Vattenloslighet och flyktighet dr parametrar som allmént sett &r av stor betydelse vid bland
annat beddmningar av férviintade spridningsforlopp i mark. Aven méjligheten att imnen
under vissa forhallanden kan upptrdda i en fri fas och olika organiska kemikaliers formaga att
16sa sig 1 varandra kan ha stor inverkan pa sivél spridningen som de halter som aterfinns 1
olika faser i marken (Naturvardsverket, 1995).

I det foljande avsnittet berdrs savil olika parametrars definition som deras anviandbarhet. De
jamviktsfordelningskoefficienter som medtagits dr de som oftast anvénds for organiska
dmnen. Grundlidggande forhallanden som berdr &mnens transport i fri fas tas upp.

8.1 Flyktighet

Ofta anvinds Henrys lag som ett matt pa amnens flyktighet. Denna lag kan uttryckas pé olika
sitt (Fetter, 1999). Med en dimensionslds definition kan den skrivas H'= C,,/Cq dér H’
betecknar Henrys lags konstant och Cs, och Cy betecknar dmnets koncentration i gasfas
respektive vitskefas (Harrison red., 2001). Ett hogt virde pd H™ innebér att &mnet har en stark
benédgenhet att fran fast eller flytande fas Gverga till gasfas. Virdet géller vid en given
temperatur, sedan jamvikt uppnatts (Fetter, 1999).

' Denna indelning i en ”hard” och en ”mjuk” fas grundas pa en konceptuell modell som utvecklades i borjan av
1990-talet for att kunna forsta och kvantifiera opolédra organiska fororeningars sorption till naturligt organiskt
material. Se vidare avsnitt 10.1.4 och 10.1.5.

" NAPLs = Nonaqueous phase liquids. Se vidare avsnitt 8.6.
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8.2 Vattenloslighet

Vattenloslighetsdata géller for en gas vid ett givet angtryck och for en vétska vid en given
temperatur. En hogre vattenloslighet dr generellt sett kopplad till en storre mobilitet ute i
miljon (Fetter, 1999).

Vatten som ror sig genom marken paverkas av sin omgivning. Det tar pa sin vdg upp och
lamnar ifran sig joner av olika slag och kolloider filtreras bort eller tillférs. Den kemiska
sammanséttningen varierar med tid och plats (Grip & Rodhe, 1985). Markens vatten,
markldsningen, skiljer sig ddrmed en hel del fran destillerat vatten, som anvénds i laboratorier
vid bestdmning av &mnens vattenldslighet. Den verkliga vattenlosligheten for ett 4mne pé en
given plats kan darfor skilja sig en del fran de referensviarden som anges i litteraturen (Fetter,
1999).

8.3 Fordelning mellan opolar och polar fas - K,

Da ett &mne skakas med en blandning av oktanol och vatten kommer det att fordela sig mellan
opolar och polér fas i enlighet med sin inneboende grad av hydrofobicitet. Jimviktstillstandets
fordelning mellan faserna uttrycks av fordelningskoefficienten Kqy, = Coktanol/Cvatten, SOM visar
forhéllandet mellan &mnets koncentration i oktanolfas respektive vattenfas. Ett hogt vérde
svarar mot en lag polaritet hos det aktuella &mnet. Data géller vid en given temperatur
(Walker, 2006).

Oktanol har som l6sningsmedel egenskaper som liknar humusdamnens och andra naturligt
forekommande organiska kolloiders egenskaper.'” Den hydrofoba karaktiren hos
n-oktanolmolekylens langa kolkedja, som gor denna alkohol till ett s& effektivt 16sningsmedel
for PAH-foreningar, fungerar likartat de sorptionsegenskaper som finns hos hydrofoba delar
av naturligt organiskt material. Parametern K., ger darfor mdjlighet att forutsdga hur
hydrofoba organiska &mnen kan forvéntas fordela sig mellan fast organiskt material och
vatten. Amnen med hdgt K,y—virde har stark benéigenhet att binda till organiskt material,
medan ett 14gt virde indikerar att &mnet foretrddesvis kommer att stanna kvar i 16st form 1
vattenldsningen (vanLoon & Duffy, 2007). Vanligen anvinds parametern i logaritmerad form
(Harrison red., 2001).

8.4 Fordelning mellan vatten och fast material av olika slag - Kqg, Ko¢, Kom

Fordelningskoefficienten K*° visar hur en kemisk forening fordelar sig mellan fast material
och vatten. Parametern definieras som Ky = Crast/Cyatten, dér C betecknar koncentrationen 1
respektive fas*' (vanLoon & Duffy, 2007). K4 anvinds for svil oorganiska som organiska
dmnen (Naturvardsverket, 1995).

Beroende pa egenskaperna hos den mark i vilken ett givet @mne sprids kan dess Kq—virde
variera inom vida grénser. For organiska &mnen hor denna variation framfor allt samman med
jordens innehéll av organiskt material. Darfor anvédnds ofta en alternativ
fordelningskoefficient, Ko..”> Denna visar hur kemikalien fordelar sig mellan jordens innehall

' Féreningen har som I6sningsmedel bade hydrofoba och hydrofila egenskaper, dvs dr amfifil. Detta svarar mot
hydrofoba respektive hydrofila delar av det organiska materialet, som kan interagera med opoléra respektive
poldra dmnen i sin omgivning (vanLoon & Dufty, 2007).

% index d = distribution

! K4 = (mg kemikalie som sorberas/kg jord)/(mg kemikalie/l 16sning). Enhet: I/kg (Brady & Weil, 2008).

*? index oc = organic carbon
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av organiskt kol och vattenlosningen. Definitionen dr Koc = Corganiskt kol/Cvatten » (Brady &
Weil, 2008).

Ett hogt viarde pd Ky eller K, visar att @mnet binds starkt till fast material. Risken for
utlakning och vidaretransport till grundvattnet dr da mindre. Samtidigt innebér detta att amnet
kan forvintas bli liggande kvar lidngre i jorden (Brady & Weil, 2008).

Kom>" dr en fordelningskoefficient som utgar frén hela jordens innehall av organiskt material,
utan att skilja ut andelen organiskt kol (Fetter, 1999). Parametern &r giltig under
sorptionsforhallanden dir det fasta materialets sorption av 16sta &mnen helt styrs av jordens
eller sedimentets innehdll av organiskt material. Interaktionen fran oorganiskt material ar
foljaktligen sé liten att den saknar betydelse. Utifran denna situation definieras
fordelningskoefficienten Kom = Corganiskt materiat/ Cvatien (vanLoon & Duffy, 2007).

8.5 Anvandbarhet och generella trender

K¢—vérdet ar en utpriglat platsspecifik parameter. Vérdet kan variera stort for ett och samma
kemiska dmne, beroende pa vilken enskild jord eller vilket sediment amnet fordelar sig i.
Darfor ar det inte meningsfullt att sammanstilla tabeller med Ky —véarden; mdjligheterna att ge
platsspecifika virden nagon giltighet utanfor exakt de platsforhallanden dér de framtagits ar
ytterst begrinsade. K,,—virden har ddremot visat sig gé att generalisera i en helt annan
utstrdckning. Virdet ar relativt konstant for en given kemikalies fordelning i manga olika
slags jordar och sediment. Variationen ryms inom ett intervall pa ca 0,3 log K,—enheter,
vilket innebdr att referensvérden 1 litteraturen kan vara tillimpbara pa ménga andra situationer
an den de ursprungligen rapporterats for (vanLoon & Duffy, 2007).

Parametern K., kan anvéndas for att bedoma olika &mnens rorlighet ute i miljon; ju hogre

w—Vvirde desto ligre mobilitet. Ko, ir endast Amnesspecifik och inte platsspecifik. Anda
varierar 1 litteraturen savil K,,—vérdet for ett och samma dmne som den inbordes
storleksordningen mellan K,,—vérden for olika organiska kemikalier. I litteraturen finns god
tillgang pa referensvérden for denna parameter. Variationen i rapporterade virden innebér
dock att det finns en osdkerhet vid tolkningar av K,,—virdets inverkan pd &mnestransport
(Fetter, 1999).

Ekvationer har utvecklats med vilkas hjélp K,.-varden kan uppskattas utifran K,y-virden
respektive fran vattenloslighetsdata. Osédkerheten vid sddana uppskattningar ar dock
betydande; verkligheten kan avvika mycket frén berdkningar (Fetter, 1999).

Generellt giller att for en given fororeningsklass okar sdvil K, som K, med dkande
molekylvikt, medan vattenlsligheten minskar®® (Harrison red., 2001). Av tabell 1 framgar
t ex att den hogmolekyldra foreningen benso[a]pyren har i storleksordningen 10.000 ganger
lagre vattenloslighet och 1000 génger hogre Koy dn den allra littaste foreningen, naftalen.

8.6 Fri fas och NAPLs

Losligheten hos en organisk kemikalie 1 fri fas bestdms av fasens sammanséattning. Om ett
antal olika organiska &mnen I0ser sig i varandra paverkas 16sligheten hos fasen som helhet.

2 K. = (mg kemikalie som sorberas/kg organiskt kol)/(mg kemikalie/l 16sning) = K4/(g organiskt kol/g jord).
Enhet: I/kg (Brady & Weil, 2008).

** index om = organic matter

** For vattenlosligheten givet att pH ar neutralt och temperaturen konstant (Harrison red., 2001).
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Denna kan avvika kraftigt fran den l6slighet som de enskilda &mnena har var for sig och
diarmed fran de referensvirden som aterfinns i litteraturen (Naturvardsverket, 1995).

Den samtidiga nirvaron av flera olika organiska dmnen i markens porvatten kan vara en orsak
till att svarlosliga kolviten, séisom PAH, i naturliga vatten ibland kan finnas i halter som ar
hogre dn de enskilda foreningarnas 16slighetsvarden medger. Andra orsaker kan vara nérvaro
av kolloider eller att det skett en sorption till humusmaterial i den 16sta fasen
(Naturvardsverket, 1995).

Nonaqueous phase liquids (NAPLs) ér vétskor som inte dr blandbara med vatten. De indelas i
light nonaqueous phase liquids (LNAPLs), som har en densitet lagre &n vattens och dense
nonaqueous phase liquids (DNAPLSs), med en densitet hdgre dn vattens. NAPLs kan ha en
partiell vattenloslighet. Nér sé ar fallet finns forutom den separata, icke blandade fasen dven
en 16st fas. Vanliga exempel pA LNAPLs &r bensin och diesel och pd DNAPLs stenkolstjdra
och kreosot (Fetter, 1999).

Efter ett spill av en NAPL kan det dven efter lang tid i jorden finnas kvar en fri fas, fran
vilken olika komponenter kan 16sas ut. Fran spill av stenkolstjdra och andra NAPL som
innehaller PAH kan pa detta sétt olika PAH-foreningar fortsétta lakas ut under lang tid (Enell,
2006).

NAPLSs som hamnar i en jord eller ett sediment kan fastna pa eller bli instdingda i olika slags
sorbentmaterial. Dir kan denna organiska fas fungera som sorptionsdomén for andra
hydrofoba féroreningar som finns i jord- eller sedimentvattnet (Enell, 2006).

I den omittade zonen kan ett flode av en NAPL fordelas mellan tre faser: luften, vattnet och
en fri fas. I méttad zon kan det forekomma ett tva-fasflode, fordelat mellan vattenfasen och en
DNAPL i fri fas (Fetter, 1999).

9. Organiska material av stor betydelse for sorption av PAH

Vanligtvis innehdller savél jordar som sediment en blandning av manga olika slags organiska
material, med humusdmnen som den dominerande bestandsdelen (Huang et al., 2003). Enligt
en definition hos Brady & Weil (2008) &r humus icke levande material dir ingen vdvnad kan
identifieras. Humus innefattar dels humusdmnen och dels icke-humusdmnen” (’nonhumic
substances”). De senare kan utgora ca 20-30% av markhumusen och ér, i jimforelse med
humusdmnena, mindre komplexa foreningar som lattare bryts ner (Brady & Weil, 2008).

Denna atskillnad mellan begreppen humus och humusdmnen, ddr humusdmnen utgér den
absoluta merparten av men dnda inte hela markens humusinnehall, gors inte i de ovriga
kéllorna i referensmaterialet. Dar anvénds som regel humus och humusimnen som synonyma
begrepp. Eftersom det inte 4r mojligt att skilja ut dessa bada termer i materialet som helhet
anvinds 1 detta arbete begreppen humus och humusdmnen synonymt, vilket dr i enlighet med
den begreppsanviandning som forekommer i flertalet kéllor.

Biopolymerer, sdsom polysackarider, lipider, proteiner och lignin, &r vanligen av mindre
betydelse for sorptionen av hydrofoba organiska foreningar. Daremot &r svart kol och kerogen
mycket viktiga i detta sammanhang (Huang et al., 2003). Svart kol dr en extremt effektiv
sorbent av bland annat PAH-f6reningar (Koelmans et al., 2006). Globalt sett kan andelen
partikuldrt svart kol och kerogen variera fran nagra fa upp till s& mycket som 80% av det
totala innehéllet av organiskt kol (TOC) (Huang et al., 2003).
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I detta avsnitt presenteras humusdmnen, svart kol och kerogen, som &r de organiska material
som &r av storst betydelse for sorption av PAH.

9.1 Humusamnen

Humusédmnen é&r stabila organiska foreningar som bildas genom markorganismers
nedbrytningsaktivitet (Eriksson et al., 2005). Vanligen utgdrs omkring 60-80 % av det
jordorganiska materialet (SOM)*® av humusédmnen. Dessa mycket stora molekyler kan ha
varierande uppbyggnad och sammansittning, men kinnetecknas allmént av aromatiska,
ringliknande strukturer och kolvitekedjor innehéllande en stor kvantitet kemiskt aktiva
funktionella grupper. Molekylernas komplexitet gor dem svirnedbrytbara. Humusmaterial har
vanligen mycket stor negativ nettoladdning (Brady & Weil, 2008). Se figur 8.

Figur 8. Schematisk illustration av en del av en humusmolekyl.
Uppbyggnaden &r kraftigt forenklad.

Figuren visar de viktigaste funktfionella
grupper (hydroxyl-, fenol- och
karboxylgrupper) som svarar fér merparten
av humuskolloidens laddning. | figurens
hoégersida de deprotonerade formerna,
dar férlusten av en vatejon skapat negativt
laddningsdverskott. | mitten en protonerad
fenolgrupp, som lokalt &dstadkommit en
plats med positiv nettoladdning.

Anpassad efter Brady & Weil (2008).

Humusens stora ytarea och de manga hydrofila grupperna gor att humus kan binda mycket
vatten. Materialet har allmint sett en hog jonbyteskapacitet, med formaga att attrahera savil
katjoner som anjoner till olika delar av sin yta, och komplexbinder litt till lermineral och
metalloxider. Samtidigt har humusmolekylerna ménga hydrofoba omraden, vilket gor dem till
effektiva sorbenter av ett brett spektrum av olika hydrofoba organiska foreningar (Brady &
Weil, 2008).

Humus ar den kolloidala fraktionen av det jordorganiska materialet och &r ofta bland de
minsta av markkolloiderna. Baserat pd olika humusmaterials 16slighet eller olslighet i bas
och syra brukar humusédmnen indelas i tre stora fraktioner: fulvosyror, humussyror och
huminer (Brady & Weil, 2008). Tabell 5 visar ndgra kdnnetecknande egenskaper hos de olika
materialfraktionerna. De angivna molekylstorleksintervallen inrymmer en osikerhetsfaktor av
stor vikt. Enligt Schaumann (2006) dr molekylmassan 1 hog grad beroende av vilken metod
som anvénds vid bestimningen.”’

26 SOM = soil organic matter, kan dven beteckna soil/sediment organic matter

27 Ett exempel p4 skiljaktiga resultat beroende pa vald bestimningsmetod: Humussyror 30.000 — 50.000 Da och
fulvosyror 10.000 Da vid bestamning gjord med ultracentrifugering. Nagra fa 1000-tals Da for 16sta humussyror
och fulvosyror fran bestdmning gjord med SEC (size-exclusion chromatography) (Schaumann, 2006).

Enheten Dalton (Da): 1Da = latomic mass unit (a.m.u.) = 1/12 av massan av en atom av kol-12
=1,66033*107'kg (Daintith red., 2004).
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Tabell 5. Nagra kannetecknande egenskaper for de olika humusfraktionerna.

Molekylvikt (My,) Halveringstid Loslighet Farg
(g*mol™) (4r)
Fulvosyror ca 2000-50.000 10-50 Losligi bade | Gul till rod
bas och syra
Humussyror ca 10.000-300.000 100-tals Losligibas, | Morkbrun
0loslig i syra till svart
Huminer | Odefinierad, men hogst My, | Mycket ldng, kan Oloslig i Mork
av alla humusfraktionerna vara >100-tals bade bas
och syra

Vid bestdmningen har NaOH anvéants som bas. Syrans pH=1,0.
Kaélla: Brady & Weil (2008).

Vid en jamforelse mellan de tre humusfraktionerna ar fulvosyran den som innehaller minst
andel kol och storst andel syre. Den hogre andelen syre bidrar till fulvosyrans relativt hoga
vattenldslighet. Den &r 16slig i vatten vid alla pH-virden (vanLoon & Duffy, 2007). Allt slags
humusmaterial i marken ar mer eller mindre svarnedbrytbart, men fulvosyran ar den som
relativt sett ir minst motstdndskraftig mot mikrobiella attacker. Aven fulvosyror ir dock mer
resistenta mot nedbrytning én de flesta slags farska vaxtrester (Brady & Weil, 2008).

Humussyran dr oloslig 1 kraftigt sur 16sning men blir vid hogre pH 16slig. Allmént sett hamnar
humussyrornas egenskaper nagonstans mellan fulvosyrornas och huminernas, bland annat
med avseende pa vattenlosligheten och resistensen mot nedbrytning (Brady & Weil, 2008).

Humussyramolekylerna dr amfifila, vilket innebér att de har bade hydrofoba och hydrofila
delar. Inom de enskilda molekylerna finns atskilda omraden med olika polaritet. Det finns
forskning som tyder pa att humussyror bestr av relativt smd molekyler, som 1 16sning och pa
mineralytor slar sig samman i aggregat av olika form och storlek och med varierande
ytegenskaper, vilket ger dem en mycket stor flexibilitet. De hydrofila delarna vinds ut mot det
omgivande vattnet, alternativt mot en mineralyta, medan de hydrofoba delarna géms inuti
aggregaten. Dessa inre, hydrofoba omraden kan sorbera hydrofoba organiska kemikalier.
Halrum i den inre strukturen kan stinga inne molekyler av hydrofoba organiska &mnen och
dérigenom understddja sorptionen (Schaumann, 2006).

Huminer dr hoggradigt kondenserat material, ofta komplexbundet med lermineral (Brady &
Weil, 2008). Vattenldslighet saknas helt och av de tre humusfraktionerna ar det huminerna
som dr mest motstandskraftiga mot nedbrytning. De innehéller storst andel kol och minst
andel syre (vanLoon & Dufty, 2007).

Huminfraktionens hoga molekylvikt och att detta humusmaterial s ofta komplexbinder till
mineralmaterial anses vara orsaken till materialets svérloslighet (Schaumann, 2006). P& grund
av att huminer inte kan extraheras varken med hjélp av syra eller bas vet man mindre om
denna fraktion av humusdmnen. Det dr mojligt att huminfraktionen kan inbegripa ett brett
spektrum av olika organiska material, sésom humussyraliknande material, olika slags
biopolymerer och dven svart kol och kerogen. Huminer ses inom den organiska geokemin
som en foregangare till kerogen och benimns dé protokerogen (Huang et al., 2003).
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9.2 Kerogen och svart kol (black carbon)

9.2.1 Kerogen — ett organiskt material i sedimentéart berg

Kerogen ar det viktigaste av de organiska material som dr naturligt forekommande i
sedimentirt berg (Huang et al., 2003). Det &r ett fast, bitumindst &mne som bildas frin
organiskt material, bland annat plankton, som ackumuleras i finkorniga sediment under
syrefattiga forhdllanden (Lapidus et al., 2003). Sdvil hav som sjoar kan vara bildningsmiljoer
(Prothero & Schwab, 2004). Efterhand som sedimentet begravs pa allt storre djup kommer
organiska kolforeningar att, under inverkan av tryck och temperatur, omvandlas till kerogen.
Av sedimentet som helhet bildas sedimentirt berg (Lapidus et al., 2003).

De bergarter som bildas under dessa forhéllanden innehéller en betydande andel organiskt
material 1 form av framf0r allt kerogen. I oljeskiffrar utgor kerogen i storleksordningen 75%
av det organiska materialet (Prothero & Schwab, 2004). Under vissa tryck- och
temperaturforhallanden omvandlas kerogen vidare till petroleum. Destillation av kerogen ger
olja (Lapidus et al., 2003).

Sedimentira bergarter som exponeras vid jordytan utsitts for savil kemiska som fysiska
vittringsprocesser (Prothero & Schwab, 2004). Eftersom kerogen har en relativt god forméga
att motsta vittringens olika nedbrytande krafter hamnar kerogenpartiklar i ytliga jordlager och
sediment. I samband med gruvbrytning, transporter och férbranning sprids kerogenhaltigt kol
till omgivningen (Huang et al., 2003).

9.2.2 Svart kol — av petrogent eller pyrogent ursprung

Svart kol kan vara av antingen petrogent eller pyrogent ursprung. Petrogent svart kol bildas
genom vittring av bergarters grafitiska kol medan det pyrogena bildas genom ofullstindig
forbranning av vegetation eller fossila branslen (Koelmans et al., 2006). Materialet har hog
specifik ytarea,”® stor mikroporositet och ir hydrofobt till sin natur (Huang et al., 2003). Detta
organiska material sorberar PAH och andra plana foreningar sirskilt starkt (Oen et al. 2006).

Det svarta kolet kan ha helt olika kemiska och fysiska egenskaper beroende pa vad det har for
ursprung. Skillnader i kéllmaterial och forbranningsforhallanden spelar en avgorande roll,
liksom ocksé hur pass nybildat det dr. Svart kol som nyligen bildats genom forbranning av ett
flytande brénsle kan vara mycket aromatiskt. Det &r denna typ av svart kol som ofta kallas sot.
Da kéllan 1 stéllet ar ofullstdndig forbrinning av fasta material (kol, biomassa) kan en del av
modermaterialets textur och morfologi finnas kvar, i forkolnad form (Huang et al., 2003).

Svart kol dr allmént forekommande ute 1 miljon (Oen et al. 2006). Fran forbrédnningskallor
kan PAH emitteras komplexbundna till svart kol. Sarskilt PAH med hogre molekylvikter
antas pd detta sétt kunna samtransporteras med svart kol genom atmosfiren och avsittas
gemensamt. Ju kortare avstandet ar till forbranningskéllan desto mer omfattande dr detta slags
deposition (Nam et al., 2008).

Det finns ett antal metoder for kvantifiering av svart kol men ingen av dessa ér standardiserad
(Oen et al., 2006). Svart kols heterogenitet och olika metoders varierande formaga att skilja ut
svart kol frdn andra fraktioner samt avsaknaden av en gemensam standard bidrar till att det
finns en osdkerhet inbyggd 1 de métvarden som anges 1 litteraturen (Huang et al., 2003; Oen et
al., 2006). Detta géller inte minst jimforelser mellan olika undersékningars resultat. Om

% For specifik ytarea anvinds ofta enheten m*/g (vanLoon & Duffy, 2007). Se vidare under avsnitt 12.1.4.
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innehallet av svart kol i ett och samma prov bestims med anvindande av olika metoder kan
resultatet variera oerhort mycket beroende pa vilken metod som anvénts (Huang et al., 2003).

9.2.3 Materialegenskapernas foranderlighet

Béde kerogen och svart kol ar partikuldra organiska material med rigida tredimensionella
strukturer. I samband med transport, sedimentation och inlagring i en jord eller ett sediment
kan sévil kerogen som svart kol genomga olika fordndringsprocesser. Bade ytegenskaperna
och den kemiska sammansittningen kan dndras, s att dldre material kan skilja sig mycket
fran ovittrat kerogen och farskt svart kol (Huang et al., 2003).

10. Sorptionsmodeller - linjar och icke-linjar sorption

For sorption av hydrofoba organiska foreningar ér skillnaden mellan linjdr och icke-linjér
sorption av grundldggande betydelse. Denna skillnad illustreras hér forst genom en
beskrivning av tre modeller som varit i bruk under lang tid och vilkas anvindningsomraden
innefattar sorptionsstudier av manga olika slags &mnen.

Under 1990-talet introducerades anviandningen av mer sammansatta sorptionsmodeller, som
har konstruerats for att ge en mer realistisk beskrivning av specifikt hydrofoba organiska
amnens sorptionsbeteende. Har berdrs dven en av dessa sammansatta modeller, i engelskt
spréakbruk bendmnd “the dual-mode model”, som genom att kombinera tvé enklare modeller
mdjliggor en mer komplex verklighetsbeskrivning. The dual-mode model anvinds for att
beskriva sorption som samtidigt sker genom tva olika slags mekanismer. I detta arbete
anvinds den forkortade beteckningen DM-modellen. For en fordjupad och mer detaljrik
genomgang hénvisas till referenslitteraturen.

Olika sorptionsforhallanden kraver modeller av olika slag. Inom ramen for detta arbete
beskrivs endast modeller som forutsitter att jimviktstillstind kan uppkomma. Foljaktligen
berdrs inte de kinetiska sorptionsmodellerna, som krédvs for att beskriva sorptionsprocesser
dér sorption sker i sa 1dngsam takt i forhallande till vattnets flodeshastighet att jamvikt aldrig
uppnas.

10.1 Sorptionsmodeller for jamviktstillstand

Niér ett &mnes sorption till det fasta materialet gar tillrdckligt snabbt i forhallande till
flodeshastigheten hos det mark-, grund- eller sedimentvatten som transporterar &mnet i 16st
form kommer ett jamviktstillstdnd att instilla sig mellan &mnets koncentration i fast och 19st
fas. Under dessa forutsittningar kan sorptionsprocessen beskrivas med en jamvikts-
sorptionsisoterm (Fetter, 1999). Detta ar ett matematiskt uttryck som beskriver forhallandet
mellan den sorberade koncentrationen och koncentrationen i 16sning. Forhallandet géller vid
en bestimd temperatur, ddrav namnet sorptionsisoterm (Appelo & Postma, 1993).

Den tid som krévs for att sorptionsjdmvikt skall hinna stilla in sig kan vara mycket olika lang.
De faktorer som styr tidsatgangen &r vilken typ av organiskt material som dominerar i
jorden/sedimentet, vilket &mne som skall sorberas och detta &mnes koncentration i vattenfasen
(Huang et al., 2003).

Tre ofta anvdanda modeller ar dels en linjér och dels tva icke-linjdra modeller, Freundlich och

Langmuir (Fetter, 1999). I det f6ljande presenteras dessa modeller och de tillhorande
sorptionsisotermerna.
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10.1.1 Den linjara fordelningsmodellen

Om den mingd som sorberas till fast material &r direkt proportionell mot den miangd som
kvarstannar 1 16sning kan detta férhallande beskrivas med ekvationen C* = K4C (Fetter,
1999). Se figur 9.

Figur 9. Linjar modell.

i Parameterbeteckningar :

cx [ i C* = dmnets koncentration i fast fas
i C = amnets koncentration i 16st fas

Ke i Ka = férdelningskoefficienten

Figur anpassad efter Fetter (1999).

Denna modell beskriver samma linjdra samband som i uttrycket for fordelningskoefficienten
Kg. Den linjdra modellen saknar en 6vre grins for den mangd dmne som kan sorberas till fast
material (Fetter, 1999). Modellen baseras péd antagandet att det organiska materialet i jordar
och sediment utgdr en amorf gel- eller vitskeliknande fas, vilken har obegriansat med
utrymme for sorption. Oavsett hur mycket ett givet @&mnes koncentration dkar i den 16sta fasen
paverkar detta inte det fasta materialets sorptionskapacitet; antalet tillgangliga sorptionsplatser
ar alltid odndligt stort. I realiteten dr dock en jords eller ett sediments sorptionskapacitet
begrinsad (Huang et al., 2003).

Under lang tid anvindes den linjdara modellen for hydrofoba organiska foreningar. Under
1990-talet blev dock till slut midngden rapporterade data som var omdgjliga att forena med
denna enkla fordelningsmodell sa stor att det var nddvindigt att tinka om. Tvé alternativa
modeller som visat sig bittre kunna beskriva sorptionsbeteendet hos fororeningar av detta slag
ar Freundlich-modellen och DM-modellen (Huang et al., 2003).

10.1.2 Freundlich-modellen

Freundlich dr den modell som oftast anvinds nér sorptionsjimvikter for hydrofoba organiska
amnens sorption till jordar och sediment skall kvantifieras (Huang et al., 2003). Freundlichs
sorptionsisoterm definieras av det icke-linjdra forhallandet C* = KC". Bade K och N 4r
konstanter som &r specifika for denna isotermtyp. Logaritmering av ekvationen ger

logC* =1logK + N logC, vilket ger en linjar funktion dér grafen har lutningen N och
interceptet logK (Fetter, 1999). Se figurerna 10a) respektive 10b).
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Figur 10a). Freundlich-modellen.

Parameterbeteckningar Freundlich
C* = amnets koncentration i fast fas
C = &dmnets koncentration i 16st fas c* [
K = Freundlich-modellens kapacitetsfaktor
N = isofermens linjGritetsparameter, som &r
en indikator fér platsenergiheterogenitet

Figur 10b). Freundlich-modellen, logaritmerad funktion.

log C*|

log K

o —>
T

log C
Figurerna 10a) och 10b) anpassade efter Fetter (1999).
Parameterdefinitioner fran Fetter (1999) och Huang et al. (2003).

I denna modell har inte alla sorptionsplatser samma formaga att binda till sig
fororeningsmolekyler frin den omgivande 16sningen. Ju stérre méngd fororening som
adsorberas till en yta desto mindre blir ytans kapacitet att fortsitta sorbera fler
fororeningsmolekyler. Sorptionen till en given yta antas dock inte avstanna sedan ytan har
tackts av ett lager sorberade molekyler; fler molekyler kan fortsitta att sorberas i lager pa
lager (vanLoon & Duffy, 2007).

N-virdet bestimmer graden av icke-linjaritet (Appelo & Postma, 1993). Vanligen dr detta
virde mindre dn 1 (vanLoon & Duffy, 2007). Freundlich-isotermer med N<1 fungerar i de
flesta situationer vil for hydrofoba organiska foreningars sorption till naturligt organiskt
material (Schaumann, 2006).

Modellen &r sarskilt lamplig ndr det organiska dmnet forekommer i mycket 14ga halter i den
16sta fasen. Under sddana forhdllanden kan ekvationen ibland férenklas, genom att N-vardet
satts approximativt lika med 1. Detta innebdr att alla sorptionsplatser som har formagan att
binda till sig fororeningsmolekyler antas vara likviardiga. Approximationen N~=1 innebar
ocksé att en fororeningsmolekyl som adsorberas till en viss sorptionsplats pa en yta inte alls
paverkar fortsatt sorption till samma plats; ytans kapacitet att sorbera fler molekyler varken
forstirks eller himmas (vanLoon & Duffy, 2007). Med linjdritetsparametern N approximerad
till vérdet 1 beskriver Freunlich-ekvationen samma typsituation, och &r identiskt samma
uttryck, som den linjdra modellens ekvation (Fetter, 1999).

Freundlich-modellen sétter inte ndgon dvre gréns for sorptionens storlek. Avsaknaden av en
ovre grins hos savél Freundlich-isotermen som den linjéra sorptionsisotermen innebér att det
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ar sarskilt viktigt att inte extrapolera bortom de yttre granserna for experimentella data da
nagon av dessa modeller anvénds (Fetter, 1999).

10.1.3 Langmuir-modellen

Saval humusdmnen som kerogen och svart kol halls samman av olika slags tvirbindningar i
definierade tredimensionella konfigurationer. Detta ger en viss rigiditet &t hela den
grundmassa av organiskt material som finns i jorden. Efterhand som koncentrationen av en
given hydrofob organisk forening 6kar 1 vattenfasen minskar det organiska materialets
flexibilitet att sorbera fler av denna forenings molekyler. Langmuir-modellen dr den enklaste
av de modeller som beskriver detta slags kapacitetsbegriansade sorptionsjamvikt (Huang et al.,
2003).

Langmuir-isotermen definieras som C* = (afC)/(1+aC). Med ekvationen omskriven till C/C*
som en funktion av C erhélls C/C* = 1/af + C/P. Detta ger en linjar funktion dér grafen har
lutningen 1/B och interceptet 1/af} (Fetter, 1999). Se figurerna 11a) respektive 11b).

Figur 11a). Langmuir-modellen.

Parameterbeteckningar Langmuir R
C* = dmnets koncentration i fast fas
C = dmnets koncentration i I6st fas
a = en adsorptionskonstant som uttrycker o[
bindningsenergins styrka (I/mg)
B = den maximala sorptionskapaciteten, dvs
den mangd |6st Gmne som maximalt kan r
absorberas av det fasta materialet (mg/kg) T L

Figur 11b). Langmuir-modellen, med C/C*
som funktion av C, vilket ger en linjar funktion.

c/cr |

Figurerna 11a) och 11b) anpassade efter Fetter (1999).
Parameterdefinitioner fran Fetter (1999) och Huang et al. (2003).

Sorbentmaterialets yta antas ha ett begransat antal sorptionsplatser som alla &r likvardiga.
Varje plats kan binda hdgst en molekyl, vilket innebér att ytan som mest kan tickas med ett
enkellager adsorberade molekyler. D& koncentrationen i fast fas plottas mot koncentrationen i
16st fas kommer kurvan att na ett ldge dir den planar ut. Nar detta maximala sorptionsvérde
uppnatts avstannar sorptionen, eftersom alla sorptionsplatser da ar fyllda (vanLoon & Duffy,
2007).
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Langmuirmodellens grundekvation hanterar endast sorption till ett sorbentmaterial dér
ytenergin dr densamma pa alla sorptionsplatser. Ekvationen dr darfor inte tillamplig pé
hydrofoba organiska &mnens sorption till jordar eller sediment, dir heterogena ytenergier
maste kunna hanteras (Huang et al., 2003). Modellen kan dock byggas ut med flera
delkomponenter, som kan hantera sorptionsforhallanden dér det finns tva olika typer av
sorptionsplatser med olika stark bindningsenergi (Fetter, 1999). Bade Langmuirmodellen och
den linjdra modellen dr ocksa anvindbara som delkomponenter inom mer komplexa modeller,
vilket visas nedan.

10.1.4 " The dual-mode model” (DM-modellen)

”The dual-mode model” (DM-modellen) &r en av flera mer omfattande modeller som
utvecklats for att kunna forsta olika fenomen som berdr opoléra organiska fororeningars
sorption till naturligt organiskt material (Schaumann, 2006). Modellen definieras som

C*p = C*_ + C*L = K4C + (apC)/(1+aC), dér 1 = totalhalten, | = linjart bidrag,

i = icke-linjdrt bidrag (Huang et al., 2003). Jamfor ekvationerna for den linjdra modellen och
Langmuir-modellen, som dr identiska med det linjdra respektive icke-linjdra bidraget i denna
modell. Forutom indexbokstéverna 1,1 och 1L anvinds hir samma parameterbeteckningar som
i figurerna 9 och 11 a, b.

DM-modellen anvéndes ursprungligen for att beskriva sorption till glasartade organiska
polymerer. ?’ Modellens grundtankar utgér dirfor frén polymerteori (Xing & Pignatello,
1997).

Beroende pa hur en viss polymers inre struktur ser ut karaktdriseras den som antingen
“olasartad” eller "gummiartad”.”° I det glasartade tillstindet halls de olika polymersegmenten
samman av starkare krafter. Materialet &r mer kondenserat och kohesivt. Isotermen &r icke-
linjdr (Xing & Pignatello, 1997).

Kénnetecknande for det gummiartade tillstindet dr att de sammanhallande krafterna dr mycket
svagare. Polymerkedjorna har en hog grad av flexibilitet (Schaumann, 2006). Isotermen ar
linjdr (Xing & Pignatello, 1997).

Tillstdndet kan forindras. Aven den mingd halrum som finns inuti strukturen 4r forinderlig.
Ett glasartat polymermaterial kan dverga till ett gummiartat tillstind om det upphettas 6ver en
viss temperatur, glasovergangstemperaturen (T,), som dr en materialspecifik egenskap. Nér
materialet ndrmar sig denna temperaturgrins sker samtidigt en gradvis eliminering av hal.
Overgangen mellan tillstinden 4tf6ljs av en dndring av isotermen, fran icke-linjér till linjir
(Xing & Pignatello, 1997).

Sambanden kan illustreras med plastmaterialet PVC som exempel. Detta ir ett rent
polymermaterial, som har en skarp fasévergang vid ca 85°C. Vid 23°C ar PVC glasartad och
isotermen icke-linjdr (N-virdet dr 0,879). Vid 90°C, dvs Over glasovergangstemperaturen, har

¥ Polymerer ar makromolekyldra dmnen som ér uppbyggda av langa kedjor dér en, tva eller flera smé

molekyldra enheter, monomerer, upprepas. Kedjorna kan antingen vara fristiende eller bindas samman av

tvarbindningar. Vid en polymerisationsreaktion kopplas sm& monomerer samman till stora polymerer.
Forutom syntetiska polymerer, exempelvis ett stort antal olika plastmaterial, finns ocksa en miangd

naturligt forekommande polymerer. Hit rdknas bland annat cellulosa och stérkelse i véxter, glykogen i djur,

proteiner, aminosyror och dven bergartsbildande mineral som silikater (Daintith red., 2004).

*% De engelska begreppen ir “glassy” respektive rubbery”.
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materialet Overgétt till en gummiartad struktur och isotermen blivit linjdr (N-vérdet dr 0,997)
(Xing & Pignatello, 1997).

Vid mitten av 1990-talet lyfte Xing & Pignatello fram DM-modellen som en mdjlighet att
forklara olika sorptionsfenomen som observerats for hydrofoba organiska foreningars sorption
till jordorganiskt material. PVC och andra rena polymermaterial bestér av repetitiva enheter
och dr darfér homogena till sin inre struktur. Den utpriglade heterogeniteten hos jordorganiskt
material gor att det som sorbentmaterial beter sig pa ett i en del avseenden annorlunda sétt
jamfort med polymerer. Det finns dock 6verensstimmelser mellan dessa bada materialslag
som gor analogin med polymerteori tillamplig och anvédndbar (Xing & Pignatello, 1997).

Den mest grundldggande likheten &r att jordorganiskt material, liksom polymermaterial, ar
makromolekylért och att &ven humusdmnen inrymmer omraden som &r strukturellt olika. Det
gér att skilja ut kondenserade respektive expanderade omraden, vilket redan tidigare hade
beskrivits 1 litteraturen. Polymerer kdnnetecknas ocksa av att sma molekyler kan tringa in i
dem; polymermaterial kan penetreras, vilket 6verensstimmer med jordorganiskt materials
forméga att inte endast adsorbera &mnen pa sin yta utan att dven absorbera dem (Xing &
Pignatello, 1997).

Nar DM-modellen tillimpas pé jordorganiskt material indelas sorbentmaterialet i glasartade
och gummiartade sorptionsdoméner som motsvarar polymerteorins bada tillstdnd och antas
svara for olika sorptionsegenskaper. Till de glasartade doménerna kopplas bland annat
langsam desorption, sorptions-desorptions-hysteresis®' och icke-linjir sorption. De
gummiartade sorptionsdoménerna star bland annat f6r 6kade diffusionshastigheter och linjar
sorption (Schaumann, 2006).

Den linjdra modellens ekvation blir inom DM-modellen en term som beskriver ett linjart
inslag i sorptionsprocessen, huvudsakligen knutet till sorption i gummiartade doméner. Pa
motsvarande sitt blir Langmuir-ekvationen en term som beskriver det slags icke-linjér
sorption dér det finns en begridnsad tillgadng pa sorptionsplatser, vilket svarar mot sorption i
glasartade doméner (Schaumann, 2006).

DM-modellen har testats med avseende pa sorption till och desorption frén ett brett spektrum
av olika slags jordar och sediment. Modellen har visat sig fungera vil for kvantifiering av
sorptionsjaimvikter for hydrofoba organiska &mnen med en rad olika egenskaper, bland dem
PAH-f6reningar (Huang et al., 2003).

10.1.5 Indelning i en mjuk och en hard fas

DM-modellen ir idag en av flera liknande modeller (Schaumann, 2006). Teoribildning av
likartat slag hade dven framkommit innan Xing & Pignatello presenterade denna modell
(Huang et al., 2003).

Vid 1990-talets borjan uppstélldes en hypotes att det jordorganiska materialet kan indelas i tva
olika faser, som uppvisar savil kemiska som fysiska olikheter. En fas bestar av "mjukt” kol,
den andra av "hart” kol. Den mjuka fasen har en mer gel-liknande struktur och utgors i
huvudsak av humusdmnen. Hydrofoba organiska &mnens sorption till denna fas kan ndrma sig
en néstan linjar fordelningsprocess. Den hdrda fasen bestér av kolmaterial som har en mer
eller mindre kondenserad struktur, sdsom svart kol och kerogen. Hydrofoba organiska

3! Begreppet hysteresis beskrivs ndrmare i avsnitt 11.7.
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foreningars sorption till denna fas dr mycket mer varierad. Den sker genom en kombination av
olika typer av adsorption och absorption (Huang et al., 2003).

Beroende pa hur jordens/sedimentets innehdll av organiskt material fordelar sig mellan dessa
bada faser kan sorptionen som helhet vara mer eller mindre icke-linjér. Ren adsorption &r i
hog grad icke-linjér. Efter hand som nya forskningsron tillkommit har denna konceptuella
modell sedan vidareutvecklats och fordjupats (Huang et al., 2003). Indelningen i en mjuk och
en hard fas ar fortfarande aktuell och anvénds allmént (Enell, 2006).

11. Sorption — mer om begrepp och mekanismer

Det finns olika slags interaktionsmdjligheter mellan organiskt material i jordar och sediment
och sorberande dmnen. Interaktion kan ocksa ske mellan olika sorberande &mnen som
upptrader pad samma plats. Detta avsnitt beskriver nagra av de fenomen som kan inverka.

11.1 Hydrofob interaktion

I marken finns ytor med olika grad av polaritet. Ytor som ar opoléra, eller som atminstone har
en polaritet som dr lagre dn vattenmolekylernas, kommer att attrahera opoldra molekyler
starkare &n vattnet kan géra. PAH och andra foreningar med hog hydrofobicitet har déarfor en
benédgenhet att adsorberas pa sddana ytor (Fetter, 1999). Att opoldra molekyler foredrar en
opolar omgivning dr grunden for hydrofoba organiska dmnens interaktion med hydrofoba
delar av humusmolekyler (vanLoon & Dufty, 2007).

Hydrofob interaktion ar en huvudsakligen termodynamiskt betingad process (Larsson, 2008).
Niér en jamforelsevis liten fororeningsmolekyl binds till det makromolekyldra
humusmaterialet sker en nettoforlust av energi, eftersom den lilla molekylens dverflyttning
fran vattenfasen till humusédmnet innebér att den ordnade strukturen hos vattnet (som ar
polért) inte ldngre stdrs av en enstaka liten opoldr molekyl (vanLoon & Duffy, 2007). Ett
exempel pa denna hydrofoba interaktion illustreras i figur 12, ddr PAH-f6reningen antracen
binds till humusmaterial.

Figur 12.
Schematisk illustration av en humusmolekyl med utstickande opolar del som genom hydrofob interaktion
binder till en antracenmolekyl. Figuren ar inte skalenlig.
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Fritt anpassad efter vanLoon & Duffy (2007).
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11.2 Kompetitiv sorption

Jordorganiskt material innehaller, liksom andra pordsa material, en begrdnsad mingd halrum.
Halen dr dven begrinsade till sin storlek och kan ha olika steriska och elektroniska sérdrag,
vilket ger sorptionen en grad av specificitet. Specifika &mnen foredrar hdl med vissa specifika
egenskaper (Xing & Pignatello, 1997).

Studier har visat att det mellan par av 16sta amnen sker en kompetitiv sorption. Detta innebér
att olika &mnen 1 ndgon utstrackning “tdvlar” om att sorberas till samma sorptionsplatser.
Graden av denna tdvlan, denna kompetition, dr beroende av hur stor delméingd av det
porutrymme som &r aktuell {for ett visst &mne som dverlappar med den delmidngd som
samtidigt favoriseras av ndgot annat amne (Xing & Pignatello, 1997).

Molekyler som har en likartad struktur, och som darmed har likartade egenskaper, uppvisar en
starkare tendens att tdvla med varandra om samma sorptionsplatser pa eller i ett
sorbentmaterial jimfort med amnen som har mer atskiljande egenskaper. Medtivlare vid en
viss hydrofob organisk forenings sorption kan vara bade andra hydrofoba organiska
foreningar med likartad molekylstruktur, organiska 16sningsmedel som har likartade
egenskaper och/eller naturligt forekommande organiska syror (Xing & Pignatello, 1997).

Kompetitiv sorption kan vara en viktig foreteelse att beakta pa platser dér det forekommer en
blandning av olika slags avfall, en situation som é&r typisk i fororenade omraden (Xing &
Pignatello, 1997).

11.3 Konditioneringseffekten

Sorption av en given forening kan 6ka ett jordorganiskt materials kapacitet att vid en senare
tidpunkt sorbera ndgon annan men nérbesliaktad forening. Det kan bli en
konditioneringseffekt, som innebér att sorbentmaterialets forméga att sorbera en viss férening
Okar efter att materialet tidigare har befunnit sig i jamviktstillstind med en stor mingd av
ndgon annan forening av likartat slag, vilken sedan avldgsnats (Schaumann, 2006).

Medan sorbentmaterialet dr i kontakt med den fOrst pdtraffade foreningen genomgér det en
anpassning, dér befintliga halrum i porstrukturen utvidgas. Eventuellt tillskapas dven helt nya
hal. I en studie har visats att for tva organiska jordar var detta nya tillstdnd med forho;jd
sorptionsformaga hos sorbentmaterialet bestdende under minst tre manader efter
konditioneringen (Schaumann, 2006).

11.4 Porstorlekens betydelse for diffusionen

Sorberade molekylers diffusion genom jord och sediment gér olika létt beroende pé vilka
porstorlekar som finns tillgdngliga. Vid intrdngandet genom olika pordppningar maste
molekylerna dvervinna en viss resistens. Sma porer, som dr bara aningen storre dn de
diffunderande molekylerna, ger ett betydligt hogre motstand dn porer som &r flera ganger
storre (Huang et al., 2003).

Forutom denna diffusion genom redan existerande porutrymmen av bibehéllen storlek finns
ocksa andra mojligheter. Efterhand som koncentrationen av det sorberande dmnet 6kar kan de
sorberade molekylerna forstora smé, redan existerande porer eller tringa in i icke pordsa delar
av det organiska materialet och genom att tinja ut detta skapa helt nya porutrymmen (Huang
et al., 2003).
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11.5 Hydrofoba porytor sanker desorptionshastigheten

Lag biotillgénglighet forutsétter en utomordentligt langsam desorption. I en forskningsstudie
som undersokt desorption av fenantren befanns porytornas hydrofobicitet vara av mycket stor
betydelse for desorptionshastigheten. I studien anvéndes ett modellsystem med pordiametrar
inom storleksintervallet 2,5-15nm (Alexander, 2000).

Resultaten visade att dédr porytorna inte var hydrofoba skedde en snabb desorption av
fenantren. PAH-foreningen metaboliserades ocksa snabbt av mikroorganismer. Daremot
sanktes hastigheten for bada processerna mycket patagligt diar porytorna var hydrofoba. Dér
gick desorptionen langsamt och den biologiska nedbrytningen var oerhdrt mycket mindre
(Alexander, 2000).

11.6 Sorptionens koncentrationsberoende

Vid icke-linjér sorption finns ett koncentrationsberoende som innebér att sorptionen dr mest
effektiv ndr den fororening som skall sorberas forekommer i endast 1ag halt 1 16sningen. Om
halten i 16sning 6kar kommer sorptionseffektiviteten att minska (Naturvardsverket, 1995).
Detta kan illustreras med ett sorptionsexperiment som redovisas hos Huang et al. (2003), som
visar K,c-virdets beroende av det sorberande d&mnets koncentration i vattenfasen. I denna
studie anvindes ett sjosediment fran Crane Lake, Illinois, USA.*> Amnet som genomgér
sorption &r PAH-féreningen fenantren.

Fenantren-koncentrationen i vattenfasen varierades och K,.-vérdet for fenantrens sorption till
sedimentet uppmattes for ett antal olika koncentrationer. Resultaten visade att K -vérdet
minskade med 6kande fenantren-koncentration i vattnet. Vid exempelvis
fenantrenkoncentrationen 3,6 pg/l var K, = 56 1/g. En 6kning av fenantrenkoncentrationen till
650 pg/l svarade mot en minskning till K, = 14 1/g. Sedimentets sorptionskapacitet, mitt som
sorptionen till sedimentets innehdll av organiskt kol, minskade f6ljaktligen till en fjardedel vid
jamforelse mellan dessa bada koncentrationsnivaer (Huang et al., 2003).

11.7 Hysteresis

Sorptions-desorptionshysteresis innebér att for ett givet system med en bestdmd
jamviktskoncentration i vattenfasen har desorptionsisotermen en hogre sorptionskapacitet &n
sorptionsisotermen. Det virde pa fordelningskoefficienten K4 som uppméits for desorptionen
ar foljaktligen storre dn det Ky-virde som uppméts for sorptionen, trots att det sorberande
dmnets koncentration i vattenfasen dr densamma vid bade sorption och desorption. Ett system
utgdrs 1 detta sammanhang av en sorbent (t ex kerogen, svart kol eller humussyra) och ndgot
hydrofobt organiskt &mne (t ex fenantren eller naftalen) som sorberas till denna sorbent
(Huang et al., 2003).

Att sorberade molekyler av hydrofoba organiska &mnen blir instdngda i1 framfor allt den
organiska delen av jorden tros vara den huvudsakliga mekanismen bakom denna hysteresis.
Under vissa forutsattningar kan instdngning ocksa ske i mineraldelen. I jordar dér det totala
innehallet av organiskt kol (TOC) &r mycket 14gt och det finns en hog andel mineral med stor

32 Provmaterialet hade TOC 2,38 % och kornstorleksfordelningen 17 % sand, 14 % silt, 69% ler. Viktprocent for
samtliga procentsatser (Huang et al., 2003).
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inre ytarea (t ex montmorillonit och andra lermineral av liknande typ>®) kan hydrofoba
organiska dmnen bli inneslutna i meso- och mikroporer inuti oorganiska delar av jordaggregat
(Huang et al., 2003).

Att Amnen pa detta sitt kan ha lattare att bindas till ett fast sorbentmaterial én att sedan
frisldppas och aterga till vattenfasen &r av praktisk betydelse. Desorptionens hogre Ky-virde
svarar mot en sankt kemisk aktivitet hos det sorberade &mnet (Huang et al., 2003).

11.8 Aldrande

En organisk forening som blir kvar i jorden aldras. Aldrandet innebir att ju lingre tid
foreningen varit 1 kontakt med jorden desto mindre tillgénglig blir den f6r nedbrytning och
extraktion (Lundstedt, 2003).

De allra minsta mikroporerna, som méts i nanometer, ir s sma att &ven de allra minsta
bakterierna och nedbrytningsfrdmjande enzymerna sténgs ute. Diarigenom kan adsorberade
organiska molekyler bli kvar under langa tider inneslutna i porstrukturen utan att brytas ned.
Tidsperspektivet kan rora sig om drhundraden (Brady & Weil, 2008). Fysisk inneslutning 1
mikroporer dr en av de mekanismer som kan leda till att fororeningar blir liggande kvar och
aldras i jorden. Framst dr dock dldrandet ett resultat av att fororeningsmolekyler ldngsamt
diffunderar in i det jordorganiska materialet (Lundstedt, 2003).

En stark eller till och med irreversibel sorption till jordmaterialet begransar PAH-
foreningarnas rorlighet, vilket 1 sin tur ger en minskad biotillgénglighet. Dérfor dr biologisk
nedbrytning av PAH i jord vanligtvis en mycket langsam process (Smith et al., 1999). En
minskad biotillgidnglighet ger i sin tur en minskad toxicitet (Lundstedt, 2003).

11.9 Att teoretiskt beskriva sorptionsprocessens mangsidighet

Det ar rimligt att anta att fororeningar som inlagrats i en jord ar sorberade till ett flertal olika
sorptionsdoméner. Detta bidrar till att komplicera tolkningen av makroskopiska data.
Sorbentmaterialet 1 matrix kan ocksd ha fordndrats pd olika sitt genom aldrandeprocesser. I
naturliga system ar det déarfor troligt att fler 4n en process ér delaktig i sorptionen (Enell,
2006).

Fran en stor méngd sorptionsstudier vet man idag att sorptionsisotermerna for hydrofoba
organiska foreningars sorption till jordar och sediment &r icke-linjira. Graden av icke-
linjdritet paverkas bade av vilket &mne som genomgéar sorption och vilken typ av organiskt
material som dominerar i jorden eller sedimentet (Huang et al., 2003).

Da sorptionen for tvA PAH-foreningar med olika hydrofobicitet, fenantren och naftalen,
testades visade resultatet att foreningen med den hogsta hydrofobiciteten uppvisade storst
icke-linjdritet (Huang et al., 2003).

Det organiska sorbentmaterialets fysiska struktur har en avgorande betydelse for
sorptionsprocessen. Ju mer kondenserat ett humusmaterial 4r desto starkare ar sivil icke-

3 Montmorillonit tillhor smektiterna, en klass leror som ér 6kédnda for sin forméga att svilla i kontakt med
vatten. Detta slags lermineral har, till f61jd av sin mycket stora inre ytarea och sin kemiska sammansittning,
formégan att absorbera stora méngder vattenmolekyler, vilket far hela mineralstrukturen att expandera. Stora
nederbordsméngder pa sddana jordar kan leda till landskred (Prothero & Schwab, 2004).
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linjériteten som de kompetitiva effekterna. I en studie dir en hdghumifierad torvjord**
anvandes som forsoksjord visas dessa samband genom att bdde icke-linjéritet och kompetition
ar minst for humussyran och storst for huminfraktionen, som dr den mest kondenserade av
humusfraktionerna (Xing & Pignatello, 1997). Det finns ocksé studier som visat att
huminfraktionen har en signifikant storre formaga att sorbera hydrofoba organiska foreningar
jamfort med andra jordorganiska fraktioner (Pan et al., 2007).

Aven forhallandet mellan mingderna av syre och kol i ett organiskt material kan ha stor
inverkan péd materialets sorptionskapacitet. Ju mindre syre som finns relativt andelen kol, dvs
ju ldgre vérde pd atomforhallandet O/C, desto mer hydrofobt dr det organiska materialet och
desto starkare drivkraft finns for sorption av hydrofoba organiska foreningar (hdgre virde pa
log Kqc). Detta hor ihop med att hydrofob interaktion &r en sé viktig drivkraft i
sorptionsprocessen. En studie som jamfort uppbyggnaden av humussyra, svart kol och
kerogen visar att bade svart kol och kerogen har relativt ldga virden pa kvoten O/C och lagt
innehall av funktionella grupper som innehéller syre, i jamforelse med humussyrorna (Huang
et al., 2003).

Kerogen har i allménhet en relativt rigid, kondenserad struktur. Bade sorption till och
desorption fran kerogenmaterial &r mycket langsamma processer, som kdnnetecknas av
hysteresis. Svart kol & mycket mer varierad till sin uppbyggnad dn kerogen, men béda
materialslagen har i ett flertal olika studier visat ett icke-linjért sorptionsbeteende (Huang et
al., 2003; Koelmans et al., 2006).

Idag finns en stor méngd forskningsresultat som visar att hydrofoba organiska féreningars
sorption till jordar och sediment kiinnetecknas av isoterm icke-linjéritet, kompetitiv sorption,
varierande sorptionskapacitet, sorptions-desorptionshysteresis och att sdvél sorptionen som
desorptionen kan vara mycket ldngsamma processer (Huang et al., 2003). Samtliga dessa
fenomen hor samman med olika typer av kondenserade organiska och jordorganiska material
och de dr omgjliga att forena med den linjdra fordelningsmodellen (Huang et al., 2003).
Déremot fungerar bAide DM-modellen och Freundlich-modellen vl f6r att beskriva detta slags
sorption (Xing & Pignatello, 1997; Schaumann, 2006). Dessa bada tillimpliga modeller kan
ge information av lite olika slag. Freundlich-isotermens N-vérde anvidnds ofta som en enkelt
tillginglig parameter som beskriver graden av icke-linjdritet. DM-modellen &r sarskilt
anvéndbar for att fa information om hur sorptionsdoméaner med olika karaktéristika bidrar till
den totala sorptionen (Schaumann, 2006).

12. Kolloider och kolloidrelaterad fororeningstransport

PAH och andra starkt hydrofoba organiska féroreningar binds i stort sett uteslutande till
hydrofobt sorbentmaterial. Naturen tillhandahéller dock ett brett spektrum av olika slags
kolloidmaterial som forekommer blandade med varandra och pé olika sétt vixelverkar med
varandra, savél kemiskt som fysikaliskt. Bdde kolloidmaterial som &r huvudsakligen
hydrofobt till sin natur och kolloider som helt eller delvis paverkas av elektrostatiska
interaktioner utgor delar av en gemensam helhet, ett gemensamt system. Detta avsnitt tar upp
mekanismer och forhdllanden som pa olika sitt bidrar till att gora kolloidtransport och dver
huvud taget kolloidrelaterade foreteelser till ett s& méngfasetterat omréade.

** Den jord som hir anvints bendmnes Florida Pahokee peat soil och ér ett referensmaterial frén International
Humic Substance Society, Department of Chemistry, Colorado School of Mines, Golden, CO, USA (Xing &
Pignatello, 1997).
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12.1 Kolloider — material och egenskaper

12.1.1 Kolloidmaterial av manga slag

Manga olika slags material forekommer som kolloider ute i den naturliga miljon. Vittring av
bergarter och mineral ger upphov till oorganiska fragment av kolloidstorlek (McCarthy &
McKay, 2004). Ett antal olika typer av mineralkolloider kan bildas antingen som
vittringsprodukter eller som utféllningar - oxider, hydroxider, karbonater, silikater, fosfater,
sulfider (McCarthy & Zachara, 1989). Exempel pa organiskt kolloidmaterial &r
makromolekyldra delar av naturligt organiskt material, sésom humusamnen, biokolloider, som
innefattar virus, bakterier och protozoer’’, samt mikroemulsioner’® av NAPLs (McCarthy &
McKay, 2004).

De enskilda kolloidpartiklarna kan vara sammansatta av fler dn ett material. Humusdmnen kan
t ex bilda ytbeldggningar péd lermineral eller pa jarn- och aluminiumoxider. Det oorganiska
materialets kemiska egenskaper fordndras di och detta sammansatta material kommer sedan
att reagera ungefir som ett oblandat humusmaterial (vanLoon & Dufty, 2007).

Forutom en av naturen sjédlv genererad kolloidbildning kan &ven kolloider bade direkt tillforas
marken och pd olika sétt mobiliseras genom ménskliga aktiviteter, ofta kopplat till
avfallshantering (t ex deponier, septiska tankar) eller konstgjord grundvattenbildning (Sen &
Khilar, 2006).

12.1.2 Véxelverkan och stabilitet

Kolloiderna dr de allra minsta fragmenten av materia, storleksméssigt steget innan nagot
Overgér 1 16st form. Nér s& sma partiklar befinner sig i en vattenlosning kan de inte
sedimentera alls eller endast sa 1dngsamt att det inte far ndgon praktisk betydelse. Partiklarnas
inneboende rorelseenergi, som orsakar Brownsk molekylrorelse, tar 6ver helt och konkurrerar
ut gravitationskraften. Den Brownska rorelsen leder ocksa till att kolloiderna i porvattnet
kolliderar med varandra (Pashley & Karaman, 2007).

Om nettokraften mellan kolloidpartiklarna dr repellerande kommer kolloiderna att stanna kvar
i marklosningen som enskilda partiklar; dispersionen dr stabil. Om diremot attraherande
krafter 6verviger sker en destabilisering; kollisioner kan leda till aggregatbildning och
aggregaten kan sedan sedimentera. Den Overallt forekommande van der Waals-kraften &r t ex
alltid attraherande (Pashley & Karaman, 2007). I vilken utstrackning som kolloidpartiklar i
markldsningen kolliderar med varandra beror av partiklarnas storlek och storleksfordelning
samt partikelkoncentrationen (McCarthy & Zachara, 1989). Figur 13 illustrerar skillnaden
mellan stabila och destabiliserade forhallanden.

33 Protozoer ér en variationsrik grupp mikroorganismer, encelliga eller acelluldra. Hir inryms bland annat manga
slags patogener. Organiskt material som genomgar en nedbrytningsprocess kan, liksom mer allmént jord,
hérbargera olika slags terresta protozoer (Prescott et al., 1996).

3% En emulsion 4r en kolloid som &r sammansatt av tva flytande dmnen, vanligen nagon olja och vatten, dér det
ena dmnet ar dispergerat i det andra (A dictionary of science, 2003). Blandningen stabiliseras av ett eller flera
ytaktiva dmnen, vilket motverkar en uppdelning i separata faser. Mikroemulsionsdroppar &r av storleksordningen
0,01 - 0,1um. De har en mycket stor ytarea mot sin omgivning och dr mycket stabila (Pashley & Karaman,
2007).
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Figur 13. Schematisk illustration av en fran bérjan stabil dispersion som sedan destabiliserats.
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Suspenderade partiklar med laddade ytor kan attraheras savil till andra suspenderade partiklar
som till laddade ytor i matrix. Eftersom matrix oftast har en negativ nettoladdning forvéntas
negativt laddade kolloider generellt sett vara mer mobila én positivt laddade. En matrixyta
kan dock ha mindre doméner med positiv nettoladdning, till vilka negativt laddade kolloider
kan sorberas (McCarthy & Zachara, 1989). Dessa olika exempel pa elektrostatisk interaktion
illustreras 1 figur 14.

Figur 14. Stiliserad illustration av elektrostatisk interaktion matrix/kolloid respektive kolloid/kolloid.

Figuren ar inte skalenlig.
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Forutom olika slags elektrostatiskt betingade interaktioner sker ockséd viaxelverkan av andra
slag. Hydrofobt kolloidmaterial kan bilda aggregat som en f6ljd av hydrofob interaktion
(Larsson, 2008). Grunden for detta slags interaktion, eller enligt Larsson (2008) snarare
franvaro av interaktion, har beskrivits ovan i avsnitt 11.1.

Beldggningar av naturligt organiskt material ger vanligen en forstarkt stabilitet at oorganiska
kolloider (Villholth,1999). Kolloider som till atminstone nagon del har en positiv ytladdning
kan bade mobiliseras och fa dkad stabilitet genom att humusdmnen adsorberas till kolloidytan
(McCarthy & Zachara, 1989). Hos Villholth (1999) ndmns ett exempel pa en typsituation nar
detta sker. I ett grundvatten med pH 6,7 har jarnoxidkolloider positiv nettoladdning. Nar dessa
mineralytor far beldggningar av organiskt material, som ar negativt laddat, neutraliseras en del
av ytladdningen, vilket 6kar stabiliteten (Villholth,1999).

12.1.3 Konstant eller variabel ytladdning

Ytladdningen hos naturliga kolloidmaterial kan antingen vara av 1 stort sett konstant storlek
oberoende av sin omgivning eller variabel och dédrmed starkt beroende av pH hos det
omgivande porvattnet. For alla slags material med variabel ytladdning finns ett jamviktslage,
ett pH vid vilket nettoladdningen blir noll. Jamviktsldget, som kan betecknas pHy, dr en for
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varje materialslag unik egenskap. For t ex humusdmnen ligger pHy inom intervallet 4-5 och
for bakterier 2-3 (vanLoon & Duffy, 2007).

Nér det omgivande porvattnets pH r ligre dn pHy fér kolloiden positiv nettoladdning pa ytan,
genom upptag av vitejoner (H"). Vid pH &ver jimviktsliget sker det motsatta, en
deprotonering av ytan som ger upphov till negativ ytladdning. Ju ldgre pHo—vérdet for ett visst
material dr desto vanligare dr det foljaktligen att ytladdningen &r negativ (vanLoon & Dufty,
2007). Deprotonering av kolloidmaterial med variabel ytladdning visas i1 forenklad form i
figur 15.

Figur 15. lllustration av deprotonering av kolloidytor med variabel laddning, vilket sker dar det
omgivande porvattnets pH &ar hogre én kolloidmaterialets pHo-varde.

\ - | _
*C‘I*OH + OH —= *(‘}O + HO

oladdad alkalisk kolloid  marklésning
kolloid markldsning
Anpassad efter Brady & Weil (2008).

Lermineral dr exempel pa kolloider med en oberoende, konstant ytladdning, som &r
overvigande negativ. Metalloxider, t ex jarn- och aluminiumoxider, har variabel laddning.
Ockséd humusdmnen har omraden med variabel laddning. Med undantag for vissa extremt sura
jordmanstyper dr humusens nettoladdning alltid negativ. I jordar med pH-vdrden frén neutralt
till alkaliskt dr den extremt hog. Savil 16sta &mnen som andra kolloidpartiklar som finns 1
nédrheten kan attraheras till eller stotas bort av humuskolloidernas ytladdning (Brady & Weil,
2008).

12.1.4 Specifik ytarea

Ju mindre partikelstorleken &dr hos en given massa jord desto storre &r jordpartiklarnas ytarea,
som kan exponeras for ytfenomen sasom bland annat adsorption, utféllning och mikrobiell
kolonisation (Brady & Weil, 2008). Kolloider kédnnetecknas allmént av sin mycket stora
specifika ytarea, vanligen uttryckt i enheten m”/g (vanLoon & Duffy, 2007).

Uppmiitta virden for nagra vanligt forekommande kolloidmaterial 4r 5-20 m%/g for
lermineralet kaolinit, 700-800 m*/g for lermineralet montmorillonit, som r ett svillande
lermineral, och for fulvo- och humussyror fran 700 upp till 10.000 m*/g (vanLoon & Duffy,
2007).

Den stora specifika ytan ger kolloider en hog sorptionskapacitet. De flesta slags
kolloidmaterial kan darfor fungera som effektiva sorbenter av féororeningar som har lag
vattenloslighet och stark affinitet att bindas till fast fas (Ryan & Elimelech, 1996).

12.2 Kolloider och féroreningar i samverkan

12.2.1 FOroreningstransport - ett trefas-system

Under de tva senaste decennierna har kolloidunderlittad fororeningstransport dgnats ett allt
storre intresse inom forskningen internationellt. Tidigare sdgs miljon under mark som ett
tvafas-system, med en immobil och endast en mobil fas; en stationér fast fas bestaende av
fastsittande partikulédrt material och en flytande vattenfas som transporterade &mnen 1 16st
form. Starkt hydrofoba fororeningar forvdntades primért binda till den stationdra partikelfasen
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och dérigenom avligsnas fran vattenfasen, medforande en kraftigt minskad risk for vidare
spridning av fororeningen (de Jonge et al, 2004).

Med tiden rapporterades dock allt fler observationer som inte kunde forklaras utifrin en
tvafas-modell (de Jonge et al, 2004). Ett exempel, bland ménga, ar att grundvattnet nedstréms
kreosotfororenad mark pa flera platser i Danmark visat sig innehdlla PAH-koncentrationer
som dverstiger de aktuella PAH-foreningarnas vattenloslighet. Dartill har berdkningar gjorda
utifrén transportmodeller som baserats pa antagandet om ett tvafas-system givit resultat som
inte stimt med de verkliga transporttiderna 1 falt (Villholth, 1999).

Idag tillampas allméint ett trefas-system vid modellering av féroreningstransport i jordar och
sediment. Férutom vattenfasen, som transporterar 16sta &mnen, finns tva faser bestaende av
fast material: dels en immobil fast fas, bestaende av jordens fasta matrix, och dels en mobil
fast fas, bestdende av partiklar av kolloidstorlek som &r dispergerade i vattnet (Sen & Khilar,
2006). Denna idag aktuella modell illustreras i figur 16.

Figur 16. Féroreningstransport i grundvatten, trefassystem.
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Anpassad efter McCarthy & Zachara (1989).

12.2.2 Grundlaggande forutsattningar for kolloidrelaterad fororeningstransport

For att kolloider skall kunna underlétta transporten av olika fororeningar krivs att:

a) kolloider i tillrackligt stor méngd mobiliseras

b) det skapas en stark bindning mellan kolloider och fororening

¢) kolloider transporteras (Ryan & Elimelech, 1996). Se figur 17, dir dessa forutsittningar
illustreras med PAH-foreningen antracen som den transporterade fororeningen.
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Figur 17. Schematisk illustration av de tre villkor som maste uppfyllas for att kolloidunderlattad
fororeningstransport skall kunna ske: kolloidmobilisering, bindning mellan kolloider och férorening och
transport av kolloid-féroreningskomplexen. Figuren &r inte skalenlig.
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Fritt anpassad efter Ryan & Elimelech (1996) och vanLoon & Duffy (2007).

Kolloiders ytegenskaper kan fordndras genom att fororeningar av olika slag sorberas till
kolloidytan, vilket paverkar ytans fortsatta sorptionsformaga (McCarthy & Zachara, 1989).
Ytaktiva &mnen (tensider) och oljor adsorberas litt pd mineralytor. De tidigare hydrofila
mineralytorna blir dd hydrofoba och kan dra till sig hydrofobt material (Pashley & Karaman,
2007). En fororenings forméga att binda till olika slags kolloidmaterial kan ocksa i nidrvaro av
andra fororeningar paverkas av kompetitiv sorption (McCarthy & Zachara, 1989).

Det avgorande for transportprocessen dr det aktivt ledande porsystemets geometri och
porstorlekar och kolloidernas storlek och stabilitet (de Jonge et al, 2004). En destabilisering,
dér dispergerade kolloider slas samman till lite storre enheter, miste inte alltid innebéra att
kolloidtransporten avbryts. Om de bildade kolloidaggregaten ar tillrackligt sma i forhdllande
till porstorlekarna i marken kan kolloiderna fortsitta sin férd dven efter destabiliseringen
(McCarthy & Zachara, 1989).

Savil mobilisering som transport av kolloidalt material paverkas av jordlagrens porstruktur,
eftersom denna &r av helt grundlidggande betydelse for vilka flodesvégar vattnet viljer att ta.
Preferentiellt flode kan ha stor inverkan pa féroreningsspridningen. I de preferentiella
flodesvagarnas omedelbara néarhet dkar transporthastigheten for de féroreningar som
komplexbundits till kolloider, oavsett om fororening-kolloidkomplexen tillfors fran ndgon
fororeningskélla ovan mark eller mobiliseras pa plats inne i marken. Samtidigt innebér
forekomsten av preferentiellt flode en minskad mobilisering och utlakning av kolloider 1 de
delar av marken som befinner sig pa lite avstdnd frén de preferentiella transportvégarna (de
Jonge et al, 2004).

Betydande skillnader mellan kemiska och fysiska forhallanden i ométtad och méttad zon
innebdr att de mekanismer som styr transporten av fororeningar kan skilja sig &t en hel del
mellan dessa markzoner. Ocksé de huvudsakliga transportvigarna kan vara olika (Sen &
Khilar, 2006).
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12.2.3 Kolloiders mobilisering och transport i ométtad zon

Kolloidtransport i den ométtade zonen dr en mycket komplex foreteelse. Tre viktiga faktorer
som varierar bade i rum och dver tid &r vattenhalten, forekomsten av tunna vattenfilmer pé
fast material, sdsom kornytor, och kapilldrvattenzonens utbredning. Vattenrorelsen i oméittad
zon péverkas 1 stor utstrickning av tillfdlliga eller periodvisa infiltrationstillfallen. Ett antal
studier har visat att denna vatteninfiltration bidrar till 6kad kolloidtransport (McCarthy &
McKay, 2004).

Kolloider interagerar pa olika sétt med griansytor. Som tidigare ndmnts finns i marken
gransytor mellan fast material och vatten i bade méttad och omittad zon. Dessutom finns i
den omittade zonen gransytor mot luft: luft/vatten, luft/jord och luft/jord/vatten, fasgrianser
som kan vara mer eller mindre tillfalliga till sin karaktir (Keller & Auset, 2007).

Keller och Auset, som sérskilt studerat biokolloidtransport, har visat att alla dessa grénsytor
fungerar som insamlare av biokolloider och ddrmed utgér barridrer mot biokolloidtransport.
Da jorden torkar upp Okar gransytorna snabbt i antal och utbredning, vilket markant 6kar
sorptionen av biokolloider. Nér sedan en torr period plotsligt avbryts av regn, sndsméltning
eller liknande kan atervétningen av marken gynna en mycket snabb biokolloidmobilisering
(Keller & Auset, 2007). Denna mekanism géller ocksa mer generellt, for &ven andra
kolloidslag. Kolloider som tidigare har avsatts pa en plats kan mobiliseras genom att
infiltrationsvatten pa sin viag ner genom marken sveper bort t ex gransytor luft-vatten och
dérigenom frisldpper kolloider som varit adsorberade till dessa gransytor (McCarthy &
McKay, 2004).

Episodisk vatteninfiltration kan, sérskilt i jordar med stor andel makroporer, ge stora
andringar av grundvattenytans ldge eller orsaka att det temporért bildas isolerat grundvatten,
dér en begrdnsad del av den omaittade zonen blir vattenméttad men fortfarande underlagras av
icke vattenmattat jordmaterial. Variationer 1 savil flodeshastigheter som skjuvspénning ger
kolloidmobilisering. Detta slags variation kan vara avsevirt mycket storre i ométtad zon én i
mattad, vilket medfor en forstarkt mobilisering av kolloider 1 ométtad mark (McCarthy &
McKay, 2004). Kolloider som mobiliseras i makroporer i ométtad zon kan sedan folja med
infiltrerande vatten nedat i markprofilen och nd den méttade zonen (Ryan & Elimelech, 1996).

Det finns 6ver huvud taget en starkt utpriaglad heterogenitet i ométtad mark. Det fasta
materialets sammanséttning kan variera stort i savél horisontell som vertikal riktning. Detta, i
kombination med den fordnderliga vattenhalten, medfor att de kemiska forhdllandena varierar
med tid och plats. Infiltrerande vatten, sdsom regnvatten, ger en utspadning och avdunstning
ger en koncentration av det vatten som redan finns 1 marken, med &tféljande férandringar av
framfor allt jonkoncentrationen (Sen & Khilar, 2006).

12.2.4 Kolloiders mobilisering i méattad zon

Kolloider kan tillforas grundvattnet via en méngd olika mekanismer. Savil organiskt som
oorganiskt kolloidmaterial kan transporteras vertikalt genom markens ométtade del och nd ner
till grundvattnet (McCarthy & Zachara, 1989). I sjdlva grundvattenzonen orsakas
kolloidmobilisering vanligen av att det sker en fordndring, en storning, av antingen de fysiska
forhallandena eller vattenkemin (Ryan & Elimelech, 1996).

En fysikalisk storning kan orsakas av de krafter som skapas genom vattnets rorelse.

Hydrodynamiska krafter kan verka i flera olika riktningar; kraft riktad 14ngs med ytan far
kolloidpartikeln att glida, vridkraft sétter partikeln i rullning, lyftkraft far partikeln att slappa
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fran underlaget. Genom kraftens inverkan frisldpps kolloider som varit adsorberade till
matrixytor. Ju hogre flodeshastighet och ju storre partiklar desto starkare kraftverkan. Vid
hogre hastigheter kan dven bryggor av ansamlat finmaterial som téppt igen delar av
porstrukturen dras isdr och de fina partiklarna dter dispergeras i marklosningen (Sen & Khilar,
20006). Ett snabbt vattenflode genom sprickor eller andra makroporer i markstrukturen, snabb
vatteninfiltration 1 samband med regn eller att pumpningshastigheten i en akvifér hojs 1
samband med provtagning ar situationer dér kolloidmobilisering av detta slag dr vanlig (Ryan
& Elimelech, 1996). Kolloidmobilisering orsakad av hydrodynamiska krafter ar framfor allt
vanligt 1 mark som har en relativt hdg porositet och permeabilitet, t ex 10st lagrade jordarter
(Sen & Khilar, 2006).

Trots att ocksd den méttade zonen &r en heterogen miljo, som innehéller en blandning av olika
kolloidslag, dr &nd4 variationsrikedomen och fordanderligheten i tid och rum generellt sett
betydligt ldgre dn 1 markens omaéttade del. Det fasta materialet &r mer likartat i bade
horisontell och vertikal riktning och inverkan fran utspadning vid regn och fran
evapotranspiration dr forsumbar, vilket innebér att de kemiska forhallandena dr mer stabila.
Flera andra faktorer kan dock péverka vattenkemin och dirigenom orsaka en
kolloidmobilisering (Sen & Khilar, 2006).

En 6kning av pH-vérdet, minskad jonstyrka, 6kade koncentrationer av 16st organiskt material
och av ytaktiva &mnen och éndrad nettoladdning hos mineralytor till f61jd av adsorption av
olika joner och makromolekyler &r vanliga kemiska forandringar som ger kolloidmobilisering
(Ryan & Elimelech, 1996).

Forandrad vattenkemi leder framfor allt till att olika slags elektrostatiska krafter som verkar
mellan mineralytor kan f4 omkastad polaritet eller att laddning ibland helt neutraliseras. Dar
repulsionen dkar mellan kolloidytor och de matrixytor till vilka kolloiderna 4r adsorberade
kommer kolloider att frisldppas till marklosningen. Detta kan bland annat ske vid konstgjord
grundvattenbildning, dér en akvifar tillfors extra vatten som en aktiv atgérd for att 6ka
mangden utvinningsbart grundvatten. Vattenpéafyllnaden minskar jonstyrkan hos det naturligt
bildade grundvattnet. Utspddningen 6kar repulsionen mellan ytorna, vilket ger
kolloidmobilisering (Ryan & Elimelech, 1996).

I ménga situationer kan kolloider bildas genom utféllning. I samband med &tgédrder som beror
framfor allt avfallshantering, upp-pumpning av grundvatten och konstgjord
grundvattenbildning kan vattenkemin fordndras mycket kraftigt. Ett exempel, som kan bli
aktuellt bland annat vid artificiell vattenpafyllnad, &r ndr syrerikt vatten infiltrerar en akvifar
som &r 1 avsaknad av syre, en anoxisk miljo. Tvavérda jarnjoner, Fe(Il), som finns 1 16st form i
vattnet kan da snabbt fillas ut som trevirt jarn, Fe(Ill), i form av jarnhydroxid-kolloider (Sen
& Khilar, 2006).

Det dr mycket vanligt att fororeningsplymer pé sin vig genom marken orsakar en
kolloidmobilisering. Nér sa sker genereras foljaktligen kolloider mitt inne bland de
fororenande dmnena. Fororeningsplymer innehaller ofta foreningar, t ex organiska syror,
organiska makromolekyler, tvdttaktiva &mnen och olika reduktionsmedel, som kan ge
ytladdningar omkastad polaritet eller har formégan att 16sa upp mineral som cementerar ihop
kolloider med storre, fastsittande partiklar (Ryan & Elimelech, 1996).

I métet mellan en fororeningsplym och det tidigare opaverkade grundvattnet dr det dessutom
vanligt att det uppkommer geokemiska gradienter, eftersom det férorenade vattnet i plymen
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ofta skiljer sig 4t bade i fraiga om pH, DOC-halt’” och sammansittningen av oorganiska joner.
Ett resultat av vattenkemiforandringen kan bli att partikuldrt material félls ut. Kolloider av

t ex kalcit, jarnsulfid, jirnfosfat och olika slags metalloxider och metallhydroxider kan bildas
pa detta sétt (McCarthy & Zachara, 1989).

Genom olika processer, sdsom hydrolys och mikrobiell aktivitet, kan kolloider 16sas ut frén
storre partiklar i matrix. Humusdmnen kan pa detta sitt 16sas ut fran partikulart material
bestaende av kerogen, bitumen eller lignin. Kolloider kan ocksa frisldppas till grundvattnet
genom att tidigare stabila aggregat faller sonder (McCarthy & Zachara, 1989).

12.2.5 Kolloiders transport i méattad zon - forstarkt transport genom “’size exclusion
effect”

En kolloids storlek spelar stor roll for dess transport genom marken. Nér en kolloid pa sin vig
moter en porhals som ir lika stor som eller mindre &n kolloidens egen diameter finns tva
mdjliga utfall. Antingen fastnar kolloiden och adsorberas till porvaggen eller ocksa hindras
den att ta sig vidare just den vigen men fortsitter istdllet genom ndgon annan poréppning dir
den ryms (Keller & Auset, 2007).

I ett méttat pordst medium som utsitts for en tryckgradient utvecklas ett stabilt flodesfalt med
tydliga stromningslinjer som definierar de vdgar som ér tillgéngliga for advektiv transport.
Stromningens hastighet dr hogre genom porhalsars centrum och ldgre utmed porvéggarna,
ndrmast gransytan mellan vatten och fast material. Om tryckgradienten édndras paverkar detta
transporthastigheten men har nistan ingen effekt alls pa stromningslinjerna. Aven vid en
kraftig 0kning eller minskning av gradienten forblir firdvigarna genom mediet 1 stort sett
ofordndrade (Keller & Auset, 2007).

Resultat frén berikningar och mikromodellexperiment visar att storre kolloider’® endast foljer
de centralaste stromningslinjerna genom porernas mitt, medan spridningen dr mycket storre
for de mindre kolloiderna. Sma kolloider kan folja d&ven de langsammare stromningslinjer som
gar ndrmast intill porviggarna, vilket innebér en storre sannolikhet att kollidera med och
avsittas pa porytan. Mindre kolloider har ocksa tillgang till ett storre antal olika féardvigar. De
tenderar dirfor att ta fler omvégar dn storre som fardas samma linjdra avstand. Dessutom
rakar mindre kolloider ldttare in i omrdden med stagnant vatten, eftersom de kan férdas dven
genom tranga porhalsar. Fran sddana tranga porkanaler ar de storre kolloiderna utestingda
(Keller & Auset, 2007).

Allt detta bidrar sammantaget till att storre kolloider genom sin storlek kan utestéingas fran
manga viagar genom porsystemet och forhindras att na vissa regioner, ett fenomen som i
engelskt sprakbruk kallas “’size exclusion effect”. Detta resulterar i olika ldng transporttid for
kolloider av olika storlek som ror sig genom samma pordsa medium och det ar alltid de storre
kolloiderna som fardas snabbast. I porskalan kan detta innebara att kolloider forflyttas med en
hastighet som &r 1,5-3 ganger hogre dn porvattnets genomsnittshastighet (Keller & Auset,
2007). Denna effekt giller dven stora molekyler och joner. Fenomenet uppkommer i
finkorniga jordar (Fetter, 1999). Se figur 18.

7 DOC = dissolved organic carbon
** I de beréikningar och experiment som hir hanvisas till definieras stora kolloider som 7um och sma som 2um.
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Figur 18. Stiliserad illustration av ’size exclusion effect”. Figuren &r inte skalenlig.
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For specifikt biokolloider finns d&nnu en exkluderingsmdojlighet. Biokolloiderna kan ha
ytladdningar, t ex vissa ytproteiners funktionella grupper, som resulterar i repulsion mellan
kolloidyta och porvégg, dér porvdggarna utgdrs av kornytor med samma laddning som
kolloidens. Darigenom utestings dessa biokolloider fran vissa porregioner (Keller & Auset,
2007). For bakterier tillkommer dessutom att de ofta dr storre dn abiotiska kolloider och
darfor i ménga fall lattare kan filtreras bort ur markldsningen pa fysikalisk vig (McCarthy &
Zachara, 1989).

12.2.6 Hammad fororeningstransport till foljd av kolloidmobilisering

Som ovan beskrivits &r effekten av en kolloidmobilisering ofta en forstirkt
fororeningstransport. Det finns dock jordar dér det motsatta kan intrdffa; en fororenings
spridning kan bromsas upp till foljd av tillforsel eller frisldppande av kolloidala partiklar. Det
som d& hinder &r att kolloiderna avsitts inne 1 porutrymmen och pluggar igen porkanaler i sa
stor omfattning att den hydrauliska konduktiviteten sénks (Sen & Khilar, 2006).

En stor andel fint porutrymme med trdnga porhalsar och fa forgreningar fran varje
porkammare gynnar en igenséttning, liksom ocksa lag flodeshastighet hos det grundvatten
som ror sig genom porstrukturen. En konstant tryckgradient forutsétts, sisom i ett
grundvattenflode. Om flodeshastigheten senare hojs kan igentdppta porkanaler ater 6ppnas
upp, genom att bryggbildningar och liknande ansamlingar av fina partiklar dras isédr och de
enskilda kolloiderna frisldpps och ater blir mobila (Sen & Khilar, 2006).

12.2.7 Minskad mobilitet till foljd av 6kad jonstyrka och mattnad med tvavarda joner

Det ér fran ett antal studier vél ként att 6kad jonstyrka medfor 6kad avséttning av
kolloidmaterial med ytladdning, som en foljd av att repulsiva krafter mellan kolloidytor och
fastsittande korns ytor forsvagas nér jonstyrkan dkar hos det omgivande vattnet (McCarthy &
McKay, 2004).

I en markldsning som mittas med kalciumjoner (Ca”") och andra tvévirda joner motverkas
lerkolloiders mobilitet, genom att dessa joner bidrar till koagulation av enskilda
skiktsilikatkristaller och ddrigenom gynnar bildandet av stabila lermineralaggregat (McCarthy
& Zachara, 1989).
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12.3 Experimentella metoder - vardefulla verktyg men med begransningar

Den kunskap som idag finns om kolloidtransport baseras i stor utstrickning pé studier av
modellkolloider, t ex mikrosférer av latex, och artificiellt konstruerade modellsystem
(McCarthy & McKay, 2004). Kolumnexperiment har ldnge anvénts. P4 senare &r har man
aven 1 allt storre utstrackning borjat anvdnda sig av mikromodeller, som ger helt andra
mojligheter att studera kolloiders beteende i porskalan. En mikromodell dr en modell av ett
porost medium etsad i ndgot genomskinligt material, sdsom glas, kiselplattor eller
polymersubstrat. Typisk porstorlek kan ligga inom intervallet 10-100um, med porhalsar
3-20um (Keller & Auset, 2007).

Den rumsliga heterogenitet och den mangfald av olika slags kolloidmaterial som finns ute i
den naturliga miljon kan dock inte realistiskt &terskapas pa konstgjord vig. Modellkolloiders
former och ytegenskaper kan inte utan vidare antas vara representativa for de naturligt
upptrdadande kolloidmaterialen (McCarthy & McKay, 2004). Komplexiteten i1 naturlig marks
porsystem innebadr att det alltid finns egenskaper som é&r svéra att karaktérisera och som darfor
inte pa ndgot adekvat sitt kan infogas i tillgidngliga berdkningsmodeller for kolloidtransport
(Ryan & Elimelech, 1996).

12.4 Komplikationer relaterade till provtagning

I samband med provtagning av mobila kolloider i félt finns ett stort antal mdjliga felkdllor att
hantera, for att sékerstilla att suspenderade kolloidala partiklar kommer med men immobila
partiklar utesluts (McCarthy & Zachara, 1989).

Vid borrning finférdelas partikulédrt material, vilket kan innebdra en nybildning av kolloider,
samtidigt som det sker en omférdelning mellan olika djupnivéer. Om pumpning sker med for
hog hastighet finns risken att annars immobilt partikuldrt material kan pressas in i brunnen
eller att dmtéliga kolloidaggregat slas sonder. Dessutom tillfors frimmande material, sdsom
borrkax. Genom borrhalet kan ocksa grundvatten komma i kontakt med luft. En dndring av
mingden tillgidngligt syre och koldioxid, av temperatur, pH eller redoxpotential kan fordndra
de naturliga kolloidernas egenskaper, liksom &ven ljus, nir grundvatten tas upp ovan mark.
Provtagningsforfarandet dr dirfor av avgdrande betydelse (McCarthy & Zachara, 1989).

13. Laktest — ett viktigt verktyg vid riskbedomning av fororenad
mark

Ett laktest kan ge underlag for bedomning av utlakningspotentialen hos ett avfallsmaterial
eller ett fororenat markomrade (Bjuggren et al., 1999). Vid arbete med riskbedomning av
fororenad mark ger laktest information om hur stor risken &r att olika fororeningar som finns i
jorden mobiliseras och kan spridas vidare med vattenfasen (Fortkamp et al., 2002).

For att man skall kunna gora en tillfredsstédllande riskanalys av ett fororenat markomrade &r
det nddvindigt att information av flera olika slag stélls samman. Att endast se till jordens
totalhalt av aktuella fororenande &mnen ar helt otillrdackligt, eftersom detta inte sdger négot
om risk for mobilisering, upptag i biologiska organismer och toxicitet, faktorer som &r
avgorande for fororeningars potential att paverka miljon. Genom att kombinera resultat fran
laktest med data fran biologiska tester, kemiska analyser och hydrogeologisk information kan
man fa fram en séker bedomning av ett fororenat markomrade (Fortkamp et al., 2002).
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[ situationer dér jorden pa en plats &r att betrakta som toxisk dr det sirskilt viktigt att
uppméirksamma grundvattentdkters skyddsbehov. Laktest kan da anvéindas for att bedoma i
vilken omfattning fororeningen kan spridas till grundvattnet (Fortkamp et al., 2002).

13.1 Lakning av PAH

Hydrofoba organiska fororeningar binder till organiskt kol i savél kolloidal som 16st fas
(DOC). Bade kolloider och DOC kan ddrmed vara av stor betydelse for mobilisering av dessa
fororeningar. I ett metodutvecklingsprojekt undersoktes hur pH inverkar pa lakning av PAH. I
denna undersokning tog man sérskilt hiansyn till DOC. Resultaten visar att med 6kat pH okar
savdl DOC-halten som utlakningen av PAH (Fortkamp et al., 2002).

Genom nérvaro av kolloider, tensider eller lagmolekyldra stirkelseforeningar kan savél
utlakning som mobilisering 6ka. I en studie undersoktes hur den utlakade méngden av bland
annat PAH péverkades av lakvitskans sammanséttning. Det visade sig att ndr man som
lakvitska anvinde vatten fran ett skogsdike som innehdll naturliga tensider 6kade utlakningen
med en faktor 7 jamfort med nir lakvétskan utgjordes av destillerat vatten. Detta understryker
behovet av att gora en platsspecifik beddmning av den faktiska lakningspotentialen
(Fortkamp et al., 2002). Om endast laktester med destillerat vatten eller endast teoretiska
Kg4-vérden anvinds finns risk att den verkliga lakningsbendgenheten underskattas eller, i fallet
med teoretiskt Ky, &ven kan overskattas (Fortkamp et al., 2002; Enell et al., 2008;
Naturvérdsverket, 2008a). For att det skall vara mojligt att gora en realistisk bedomning
rekommenderas att platsspecifika K4-virden tas fram (Fortkamp et al., 2002).

13.1.1 Lerhalt och filtrering — faktorer som ger betydande paverkan

Inom ramen f0r ett utvecklingsarbete, som gjorts i avsikt att 6ka kunskapen om
O lampliga metoder for lakning av organiska &mnen, har IVL Svenska
O‘ Miljoinstitutet AB studerat utlakningsegenskaper for ett antal &mnen som
bedomts vara relevanta i samband med marksanering. Som representant for
PAH-foreningarna, som betecknas som en av de viktigaste organiska
fororeningstyperna, valdes fluoranten (Bjuggren et al., 1999).

fluoranten

Tre olika forsoksjordar anvidndes, betecknade jord 1, 2 och 3. De bada forsta jordarna valdes
ut med stod av riktlinjer fran OECD.* Dessa OECD-riktlinjer rekommenderar anvindande av
tre olika jordar med givna egenskaper. Eftersom den tredje av de foreslagna OECD-jordarna
inte ansdgs ha s& hog relevans for nordiska forhdllanden valdes som jord 3 i dessa lakforsok i
stdllet en jord som ansags béttre 1dmpad att representera fororenade omraden i Norden. Av
tabell 6 framgér jordegenskaper for de anvinda forsoksjordarna (Bjuggren et al., 1999).

Tabell 6. Egenskaper hos de forsdksjordar som anvants i lakférsoken.

Enhet | Lerinnehdll | Organiskt kol | pH-min | pH-max | CaCO;
(vikt%) (vikt%)

Jord 1 2,3 1,8 4,5 5,5 -

Jord 2 23 0,8 5,6 6,5 0

Jord 3 2,1 0,2 7,8 7,8 <0,5%

Kalla: Bjuggren et al. (1999).

3% “OECD Guidelines for testing of chemicals”, metoden “Adsorption/desorption” nr 106, accepterad
1981-05-12. Detta ar en metod for att bestimma en kemikalies forméga att adsorberas till respektive desorberas
fran jord (Bjuggren et al., 1999, med referenser déri).
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Forsoksutforandet innebar 1 korthet att samtliga jordar spikades med utbytesstandard. Som
lakviatska anvindes avjoniserat vatten med tillsats av natriumazid, for att forhindra biologisk
aktivitet. Provbehéllarna var av rostfritt stdl med teflonlock, 6verhuvud omrorning med
omrorning ca 18 varv/minut, f6ljt av centrifugering. Test gjordes ocksd med filtrering,
0,45um filter (Bjuggren et al., 1999).

Analysresultaten visade att filtreringen i mycket hog grad paverkade utlakningen av
fluoranten. Efter 96 timmars laktid var fluorantenhalten i lakvattnet for jord 2 0,20mg/1 1 det
ofiltrerade provet, men endast 0,00255mg/1 i det filtrerade provet (Bjuggren et al., 1999).

Halterna av fluoranten och 6vriga neutrala foreningar var genomgéende avsevért lagre 1 de
filtrerade proverna jaimfort med de ofiltrerade. Det dr antagligt att som en f6ljd av de neutrala
foreningarnas laga vattenldslighet har finmaterial fororenat med dessa foreningar adsorberats
till filtreringsutrustningen. Sadant fint partikuldrt material kan i en fororenad jord vara mobilt
och kan da transportera fororeningar (Bjuggren et al., 1999).

Analysresultaten visade ocksa ett jordartsrelaterat samband. I forsoken som helhet utmérkte
sig jord 2 for att ge upphov till hogre utlakade halter av &mnen med lag vattenldslighet,
déribland fluoranten. Jord 2 hade framfor allt en avsevirt hogre lerhalt an de bdda andra
jordarna (Bjuggren et al., 1999). Se tabell 6 for respektive jords lerhalt.

Denna undersokning var begrinsad och ytterligare forsok som innefattar fler data pa jord- och
dmnesegenskaper behovs for att en sékrare utvirdering skall kunna goras. I detta sammanhang
kan det andé vara vért att ndmna de bdda ovan beskrivna resultaten att hog lerhalt kan bidra
till 6kad utlakning och att man bor undvika filtrering av prov pé vattenfas och i stéllet
anvénda sig av centrifugering (Bjuggren et al., 1999).

Lakning av organiska amnen kompliceras generellt av risken f6r adsorption till
forsoksutrustningen, som dr en vanligt forekommande felkilla i detta sammanhang (Fortkamp
et al., 2002). Att PAH &r hydrofoba &mnen innebar att det vid lakforsok alltid sker ndgon
forlust genom adsorption till forsoksutrustningens véggar. Det finns undersokningsresultat
som tyder pa att den procentuella forlusten av PAH till glasviggar kan 6ka med okad
hydrofobicitet hos respektive PAH och att rostfritt stal darfor kan vara att foredra framfor glas
(Naturvardsverket, 2008a).

13.1.2 ER-H-metoden, skaktest och ett dilemma med centrifugering

En ny lakmetod som visat goda resultat dr perkolationstest med dtercirkulation, dven kallad
ER-H-metoden. Nar lakvatten ror sig genom jorden ute 1 naturlig mark kommer partiklar att
pa naturlig vég filtreras bort fran vattnet. I perkolationstestet aterskapas dessa forutsittningar i
liten skala, genom att lakvattnet atercirkuleras genom provmaterialet. Mobila partiklar
kommer hédrigenom att sjélvfiltreras pa likartat sétt som i félt (Naturvardsverket, 2008a).
Metoden beskrivs mer utforligt bland annat i Enell et al. (2009) och Naturvardsverket
(2008b).

Inom ramen for ett av Naturvardsverket initierat projekt*® har ER-H-metoden jamforts med ett
enstegs skaktest. Vid utvarderingen av resultaten framkom att de bada metodernas
repeterbarhet var likvérdig och att bada metoderna hade en repeterbarhet som var tillrickligt

%0 Projektets namn ar "Fororeningsspridning — tillimpning och utvirdering av metoder” och det har genomforts
inom ramen for det av Naturvardsverket initierade kunskapsprogrammet “Hallbar sanering”.
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god for att de skall vara anvéndbara vid laktester pA PAH-fororenade jordar
(Naturvardsverket, 2008a).

Utvérderingen av testresultaten visade ocksa att det finns en risk att skaktester ger alltfor hoga
vérden pa lakvattnets halt av PAH-foreningar med hogre molekylvikter och att jordens
lakbarhet dirigenom Overskattas. En viktig forklaring till detta &r sannolikt att det ar svart att
genom centrifugering skilja lakvitskan fran det fasta jordmaterialet. Lakvattnet frdn studiens
skaktest inneholl efter avslutad centrifugering en stor méngd partiklar, vilket innebar att
analysresultatet av vattenfasens (eluatets) PAH-halt inbegrep bade partikelbundna och
verkligt 16sta PAH. Enligt den bedomning som gjordes gav test med ER-H-metoden béttre
uppskattningar av den verkliga lakbarheten i falt (Naturvardsverket, 2008a).

13.1.3 Effekter av minskad jonstyrka, pH-h6éjning och narvaro av kolloider

I en litteratursammanstéllning av Sen & Khilar (2006) beskrivs en
OO forskningsstudie dar man undersokt hur jonstyrka, pH och nirvaro av kolloider
‘ fenantren kan inverka pa utlakningen av fenantren i en sandjord.

I en forsta experimentserie undersoktes effekten av minskad jonstyrka vid basiskt pH. Under
sorptionsfasen anvindes som lakvitska en saltlosning (0,1 M NaCl) innehallande '*C-mirkt
fenantren.*' Denna tillsattes kolumner packade med naturlig sand s4 att fenantren sorberades
till sanden (Sen & Khilar, 2006, och referenser déri).

Niér ny lakvitska utan fenantren sedan tillsattes, och saltlosningens jonstyrka minskades (fran
0,1 via 0,01 till 0,001 M NaCl), ledde detta till en kolloidmobilisering, som 1 sin tur fick
tidigare adsorberad fenantren att frisldppas fran sanden. Minskningen av jonstyrkan medforde
en signifikant 6kning av lakvattnets totalkoncentration av fenantren. Totalkoncentrationen
inbegriper bade fenantren i kolloidassocierad och i 16st form. I detta experiment holls konstant
pH 9 (Sen & Khilar, 2006, och referenser dari).

I en andra uppséttning experiment testades hur utlakning av fenantren paverkades av dels en
pH-hdjning, frén nira neutralt till basiskt, och dels av tillsats av latexkolloider vid konstant
pH. Samma sand och samma saltlosning som i de forsta experimenten anviandes. 100 mg
latexkolloider per liter lakvétska tillsattes (Sen & Khilar, 2006, och referenser déri).

Forst testades en pH-hojning fran 7,5 till 9,8. Detta gav en signifikant 6kad fenantrenhalt i
lakvattnet. Sedan holls pH 9,8 konstant och en jamforelse gjordes mellan totalkoncentrationen
fenantren i lakvattnet med och utan tillsats av kolloider. En signifikant 6kning av
fenantrenhalten observerades i lakvattnet frin de sandkolumner dér kolloider hade tillsatts.
Dar inga kolloider hade tillforts var fenantrenhalten i lakvattnet s& 1ag som 5% av den med
lakvétskan tillforda halten (Sen & Khilar, 2006, och referenser dari).

Sammantaget visar resultaten av dessa olika experiment att savél narvaro av kolloider som en
minskning av jonstyrkan eller en hdjning av pH kan 6ka utlakningen av denna PAH-forening
(Sen & Khilar, 2006, och referenser déri).

! Lakvitskans fenantrenkoncentration var 1 mg/1 (5,6¥10° M).
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14. PAH i jord och sediment — ett samspel mellan manga olika
faktorer

I detta avsnitt, som avslutar litteraturgenomgéngen, belyses genom nagot mer detaljerade
beskrivningar av resultat fran ett mindre antal forskningsstudier ett spektrum av olika
sorbentmaterialegenskaper och omgivningsfaktorer som kan péverka forutsittningarna for
inlagring och/eller frisdttande och mobilitet av PAH 1 jord och sediment.

14.1 PAH-sorption till svart kol

Ett stort antal forskningsstudier har visat att PAH-foreningars sorption generellt sett &r mycket
starkare till svart kol #n till det organiska kolet som helhet (TOC). Aven dir andelen svart kol
utgdr mindre dn 10% av TOC kan 6ver 90% av alla PAH-foreningar vara sorberade till det
svarta kolet (Oen et al. 2006).

Variationen i observerade log K-vérden for PAH-sorption till svart kol ar dock stor.
Skillnader 1 mdtmetoder ar en viktig faktor, men ocksa flera andra forhdllanden kan inverka.
Hur PAH binds till svart kol, vilka PAH-f6reningar som dr aktuella och vad dessa PAH har
for respektive koncentrationer i vattenfasen samt vilken typ av svart kol som finns pa en given
plats ar alltsammans faktorer som paverkar sorptionen (Koelmans et al., 2006).

I litteraturen foresls tvé olika mekanismer for persistenta organiska fororeningars (POPs)*,
daribland PAH-foreningars, bindning till partikulart svart kol. Mekanismerna tros vara
verksamma under delvis olika forhdllanden och kompletterar varandra. En mdjlighet &r att det
sker en adsorption till ytterytor och porytor. Detta &r en reversibel process som sker sedan
svart kol redan har bildats. En annan mdjlighet dr att PAH-molekyler i samband med
bildandet av svart kol blir instingda i avskdrmade porer eller innesluts mellan storre skikt av
aromatiska strukturer (Koelmans et al., 2006).

14.1.1 Vikten av att analysera svart kol som en separat fraktion av det organiska
materialet

Oen et al. (2006) har undersokt hur totalt organiskt kol (TOC), svart kol och PAH fordelat sig
mellan olika partikelstorleksfraktioner i sedimenten frén fyra norska hamnar — Oslo,
Drammen, Bergen och Tromso. Platserna har delvis olika sedimentationsférhallanden och det
finns dven skillnader med avseende péd niarbeldgna utsléappskallor. Trots detta uppvisade
proverna frén alla platserna en mycket likartad bild av de olika PAH-foreningarnas fordelning
inom sdvél de enskilda kornstorleksfraktionerna som inom samlingsproverna, dar samtliga
fraktioner ingick (Oen et al., 2006).

Slutsatsen i denna studie dr att PAH-sorptionen i de undersokta sedimenten i huvudsak styrdes
av interaktioner med svart kol. Betydelsen av att analysera svart kol som en separat fraktion
understryks. Detta for att kunna gora en noggrannare och mer korrekt beskrivning av PAH-
fordelningen dn vad som dr mgjligt om man endast ser till hur PAH fordelar sig mellan
vattenfasen och det organiska kolet som helhet. Det svarta kolets stora inverkan pa sorptionen
kan forvéntas resultera i att koncentrationerna av 16sta PAH-foreningar blir signifikant lagre i
nérvaro av svart kol. Ocksa biotillgangligheten blir dd mindre. Detta &r av stor betydelse vid
arbete med att forbattra riskanalyser av PAH-fororenade sediment (Oen et al., 2006).

2 POP = Persistent organic pollutants
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14.2 PAH-sorption till kolloider i grundvatten paverkat av
kreosotférorening

Villholth (1999) har i en studie undersokt naturligt forekommande mobila kolloider i anoxiskt
grundvatten nedstroms tva kreosotférorenade markomraden. Vattnens respektive
kolloidkoncentrationer och egenskaper hos sévil grundvatten som kolloider bestdmdes, samt
hur 24 olika PAH-foreningar fordelade sig mellan 16st fas och kolloidal fas. Det kolloidala
materialet indelades 1 tva storleksfraktioner. Den grova kolloidfraktionen definierades som
>100 nm och den fina fraktionen som 10-100 nm. Kolloiderna utgjordes av en blandning av
lermineral, jarnoxider, jdrnsulfider, kvartspartiklar och organiskt kol. Den 16sta fasen av
organiskt kol (DOC) definierades som organiskt kol <10 nm (Villholth, 1999).

Undersokningsresultaten visade att sorptionen var relaterad till kolloidernas innehéll av
organiskt material, deras storlek och de olika PAH-foreningarnas respektive hydrofobicitet
(Villholth, 1999).

Andelen organiskt kol var pa den ena undersokningslokalen 10%, pa den andra lokalen 18%
av grundvattenkolloidernas totala massa. Endast for det grundvatten som hade den hogre
andelen organiskt kol i kolloidfasen fanns en statistiskt signifikant férdelning av PAH till den
kolloidala fasen (Villholth, 1999).

For bada omradena rapporteras en hogre andel organiskt kol i den fina kolloidfraktionen.
Trots detta hade PAH, i det grundvatten for vilken en signifikant fordelning till kolloidfas
observerats, uteslutande fordelat sig till den grova fraktionen. Detta tyder enligt Villholth pa
att det finns en undre grins for vilken storlek pé kolloid som PAH-foreningar kan sorberas
till. Sorptionen till den grova kolloidfraktionen var av ungefdr samma storlek som 1
litteraturen tidigare rapporterade virden (log K,.) for sorption till stationdrt organiskt material
1 jordar, akvifdrer och sediment. Den fina fraktionens bristande sorptionskapacitet kan ha
paverkats av savil storleken i sig som av att en storre andel hydrofila komponenter kan antas
finnas 1 sa fint material (Villholth, 1999).

Endast de mest hogmolekylédra foreningarna fanns i métbara mangder sorberade till kolloidalt
material. Ju hogre hydrofobicitet hos en specifik PAH-forening desto storre méngd aterfanns
fordelad till kolloidal fas. For foreningar med log K <5,7 sdgs ingen sorption alls till
kolloidfasen. Det befanns dock sannolikt att det var den experimentella metodens kanslighet
som inte rackte till for att se d&ven den sista biten av den fallande skala av sorberade méngder
som de nagot mindre hydrofoba féreningarna annars skulle bidragit med. I denna studie sags
inte ndgon statistiskt signifikant férdelning av PAH till DOC (Villholth, 1999).

Eftersom formégan att sorbera PAH é&r direkt relaterad till det sorberande materialets
hydrofobicitet har det organiska materialets sammanséattning stor betydelse. Naturligt
organiskt material kan 1 sévil kolloidal som 16st form innehalla en stor mdngd hydrofila
grupper som gor materialet relativt inaktivt som PAH-sorbent. Sorptionsférmagan kan skilja
mycket mellan icke fraktionerat naturligt organiskt material (16st och kolloidal fas) och
isolerade organiska fraktioner med hog humushalt och hog aromaticitet. Villholth
rekommenderar dirfor att innehallet av organiskt material karaktiriseras med avseende pa
graden av hydrofobicitet hos olika storleksfraktioner av det naturliga kolloidala materialet
(Villholth, 1999).

Resultaten frdn denna studie tyder pd att formigan hos kolloidala och 16sta organiska faser att
binda till sig PAH avtar med minskande partikelstorlek i den sorberande fasen. Enligt
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Villholth 6verensstimmer detta sdvil med observationer som gjorts i andra studier som med
tidigare kunskap om att PAH-foreningar i hogre grad sorberas till organiskt material som &r
bundet till mineralkolloider &n till 16st organiskt material (Villholth, 1999).

14.3 Fororeningsmobilitet — en studie av jordorganiskt materials fordelning
mellan 16st och fast fas

Naturligt organiskt material har generellt sett stor kapacitet att sorbera olika fororeningar.
Forhéllandet mellan den méngd organiskt material som befinner sig i fast respektive 19st fas,
uttryckt som Kg-virde,* har dérfor stor inverkan pa olika fororeningars mobilitet ute i miljon.
En f6ljd av att en storre andel organiskt material dvergéar i 16st form &r att det befintliga antalet
adsorptionsplatser pa fast organiskt material i jorden minskar. Att kunna forutsiga det
organiska materialets fordelning mellan fast och 16st fas i jorden &r ofta nyckeln till en
forstaelse av vad som hiander med fororeningar i markmiljon (You et al., 1999).

You et al. (1999) har undersokt hur forhéllandet vatten/jord samt pH péverkar fordelningen av
jordorganiskt material mellan fast jordmaterial och vatten i 15 jordar fran New Jersey, USA.
Lost fas definierades hiar som <0,45um och partikulér, fast fas som >0,45um. Inom samma
studie undersoktes ocksd om och hur valet av filterstorlek kan paverka analysresultat av
koncentrationen 16st organiskt kol (DOC) for en given jord (You et al., 1999).

I denna studie sdg man inte specifikt pA PAH, men hér finns resultat som &r relevanta for
fororeningsspridning éver huvud taget, dven for PAH.

14.3.1 Betydelsen av forhallandet mellan vatten och fast material

I denna studie undersoktes sex olika forhallanden vatten/jord for var och en av tre olika
jordar*. Samtliga jordar hade en blandad kornstorlekssammansittning, men en hade en
relativt sett hogre andel ler, en hade en hogre andel sand och en hade en hogre andel grus. pH
fran 4 till 8 studerades (You et al., 1999).

Resultaten i denna studie visade att férhallandet vatten/jord hade mycket stor inverkan pa det
organiska materialets fordelning i jorden. Nar forhallandet vatten/jord minskades resulterade
detta i minskat K4-vérde for alla jordar och alla pH-vérden. Vid batch-tester i laboratorier
anvands vanligen mycket hogre virden pé kvoten vatten/jord dn de forhallanden som ar
naturligt forekommande ute i marken. Detta for att en hogre andel vatten underlittar det
experimentella arbetet. En viktig slutsats frdn denna studie ar att dessa analyser ddrmed ofta
ger Kg-virden som ér for hoga (You et al., 1999).

14.3.2 Hur pH inverkar pa andelen humus som 6vergar i l16st form och aven paverkar
sammansattningen av DOC

Det jordorganiska materialets fordelning mellan 16st och fast fas som en funktion av pH
undersoktes for pH-varden mellan 4 och 8 (You et al., 1999).

Resultaten visade att pH-virdet hade stor inverkan. Hjt pH medforde att en avsevirt storre
andel av det jordorganiska materialet dvergick 1 16st form. Tva mdjliga forklaringar ges. Med
okande pH okade den negativa nettoladdningen pa ytorna av savél oorganiskt fast material

# Markfordelningskoefficienten K4 definieras har med avseende pa halten organiskt kol; K4 = Cyas/Cratten, dér
Cr.st = koncentrationen av organiskt kol i jordens fasta fas (mg/kg) och C,,un = koncentrationen av organiskt kol
i jordens vattenfas (marklosningsfasen) (mg/1).

* De forhallanden vatten/jord som undersoktes var 50:1, 25:1, 10:1, 5:1, 2:1 och 0,8:1.
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som pa organiskt material. Den repulsion mellan likaladdade ytor som blev f6ljden kunde fa
organiskt material att desorberas fran olika fasta ytor i jorden. Dértill gjordes i denna
undersokning observationen att en hdjning av pH medforde att dispersionen av jordpartiklar
okade. Darmed kom en storre mdngd kolloidalt organiskt material att f6lja med 6ver i den
16sta fasen vid filtreringen (You et al., 1999).

Analysresultaten visade ocksa att effekten av en pH-0kning skiljde sig at for organiskt
material med olika molekylstorlek. Vid lagt pH (<pH 5) var DOC-halten l&g, med en liten
okning vid ca pH 4. Vid laga pH-vérden utgjordes s& mycket som 90-100% av det 16sta
organiska materialet av fulvosyra. Under pH 4 saknades humussyra helt. Efterhand som pH
hdjdes overgick alltmer organiskt material i 16st form. Koncentrationen av bade fulvosyra och
humussyra 6kade, men humussyrans 6kning var snabbare. Vid pH strax dver 7 blev
humussyran den dominerande komponenten. Nér pH hdjdes gick foljaktligen hogmolekylart
material snabbare i 16sning dn ldgmolekylért (You et al., 1999).

14.3.3 Filterstorlekens betydelse for den uppmaéatta halten DOC

Vid analysen anvindes membranfilter av storlekarna 0,45um, 0,22pum och 0,10um. De
undersokta pH-virdena strackte sig frén 4 till 8, liksom i studiens dvriga delar. I filtrat fran en
och samma jord bestimdes dels den totala DOC-koncentrationen och dels de respektive
halterna av fulvosyra och humussyra var for sig (You et al., 1999).

Resultatet visade att fulvosyrans koncentration var densamma for en given jord oavsett vilket
filter som anvénts. Humussyrans koncentration for en given jord minskade ddremot kraftigt ju
mindre filterstorlek som anvénts (You et al., 1999).

Vid laga pH-virden (<5) paverkades inte DOC-koncentrationen av filterstorleken. Inom detta
intervall dominerades sammansattningen hos DOC helt av fulvosyror med 1ag molekylvikt
(800-2000 Da). Vid hogre pH, dédr humussyror 1 6kande grad ingick som en viktig
delkomponent av DOC, minskade ddremot DOC-koncentrationen kraftigt for filter med
mindre porstorlek. Exempelvis minskade 1 denna studie den uppmaétta DOC-halten med 35%
vid anvéndande av ett 0,22pm filter jamfort med ett 0,45um (You et al., 1999).

Slutsatsen &r att om ett filter anvéinds som har for liten porstorlek i forhéllande till
molekylstorleken hos en betydande andel av det organiska material som vid ett givet pH
befinner sig i 16st fas sa kommer den totala koncentrationen av 16st organiskt kol (DOC) att
kraftigt underskattas. Valet av filterstorlek i en laboratorieundersokning av detta slag kan

dérmed ha stor inverkan pa hur mobiliteten hos olika fororeningar sedan bedéms (You et al.,
1999).

14.4 Skilda sorptionsegenskaper for jordorganiskt material som har samma
sammansattning men olika fysisk form

I en studie av Pan et al. (2007) undersoktes hur organiskt material med olika fysisk form
sorberar fenantren. Har anviandes 1) humussyror i form av fast material, 2) humussyror i 16st
form, som I6sts ut ur det fasta humussyramaterialet och 3) i studien tillverkade organo-
mineralkomplex. Till komplexbildningen anvindes jordpartiklar, vilka forst behandlats med
viteperoxid (H,O,) for att avldgsna allt organiskt material som ursprungligen funnits dér.
Sedan tillfordes 16st humussyra (samma humussyramaterial som under punkt 2) som fick
bilda ytbeldggning pa jordpartiklarna vid pH 4, 7 och 10 (Pan et al., 2007).

60



Resultaten fran denna studie visade att det organiska materialets fysiska form var av stor
betydelse for dess sorptionsegenskaper. Savil sorptionskapaciteten som avgdrandet av vilken
kemisk strukturell egenskap hos humussyran som hade storst inverkan pé sorptionen var
beroende av humussyrans fysiska form. De 16sta humussyrorna uppvisade signifikant hogre
varde pa sorptionskoefficienten, Ko, jimfort med humussyrorna i fast form. For den 16sta
fraktionen var K,-vérdet relaterat till polariteten, sé att lagre polaritet svarade mot en
effektivare sorption. Det fasta humussyramaterialets virde var i stillet relaterat till innehallet
av alifatiskt kol; en storre mingd alifatiskt kol 1 strukturen svarade mot ett hogre K,-vérde.
Pan et al. (2007) ndmner ocksa att det finns andra vetenskapliga studier som rapporterat att
aromaticiteten varit den egenskap hos sorbentmaterialet som haft storst inverkan pa hydrofoba
organiska foreningars sorption till jordorganiskt material (Pan et al., 2007).

14.5 Faktorer som paverkar bakgrundshalterna av PAH

Nam et al. (2008) har studerat hur dels atmosfarisk tillférsel av PAH och dels markens
innehall av organiskt material paverkar sammansédttningen av total-PAH och halter och
rumslig fordelning av PAH i jordar som har endast bakgrundshalter av PAH. 53 olika jordar
fran skogsmark respektive grisbevuxen mark i Norge och Storbritannien anvindes. Proverna
togs 1 det allra ytligaste markskiktet (0-5 cm) (Nam et al., 2008).

Béde de norska och de brittiska jordarna var generellt sett rika pa jordorganiskt material eller
totalt organiskt kol (TOC). De brittiska jordarna hade dock ett relativt sett lagre TOC-
innehall. Samtidigt uppvisade de brittiska jordarna i denna studie generellt sett mycket hogre
PAH-koncentrationer 4n de norska®’. Aven sammansittningen av total-PAH skiljde sig
markant &4t mellan de bada landerna. I brittiska jordar utgjordes ca 90% av hogmolekyléra
PAH, med 4 eller fler ringar i strukturen och hogre K,-vdrden. Motsvarande siffra var i de
norska jordarna endast 50% (Nam et al., 2008).

De hoga brittiska PAH-halterna &r sannolikt en avspegling av den storre nirheten till PAH-
kéllor dver tid. Industrialiseringen och den hoga befolkningstétheten &r viktiga faktorer. I
Storbritannien baserades den industriella utvecklingen under de forsta ca 150 &ren, fram till
1900-talets mitt, helt pa kolférbrinning. Aven hushallen har for sin energiforsdrjning anvint
kol och ved under arhundraden. Narheten till forbranningskallor forklarar ocksa den hoga
andelen tyngre PAH-foreningar. PAH bildas och emitteras i stor utstrackning vid ofullstindig
forbrianning av fossila brénslen och biobrénslen. 4-, 5- och 6-ringade PAH upptrider i
atmosfdren huvudsakligen bundna till partiklar och transporteras dérfor inte lika langt fran
killan som de lattare foreningarna, som huvudsakligen upptrader i gasfas (Nam et al., 2008).

Norge har lag befolkningstithet och vidstrackta omrdden med naturmark. De norska jordarna
dr framfor allt paverkade av langviga atmosfirisk transport (LRAT*®), snarare &n nigon lokal
paverkan. De hogsta PAH-halterna aterfanns i landets sydvéstra del. Hér dr de hoga
koncentrationerna primadrt ett resultat av langvaga atmosférisk transport fran Storbritannien
och Centraleuropa. En omfattande vatdeposition i denna del av landet gor att féroreningarna
ackumuleras 1 jordar i denna landsidnda. Att andelen lagmolekyldra PAH var sa mycket storre
i norska jordar forklaras av den fraktionering som sker under den l&ngviga transporten genom
atmosfaren. De lattare foreningarnas bendgenhet att anta gasform underlédttar transport 6ver
langa avstand (Nam et al., 2008).

* Koncentrationsintervall for brittiska jordar: 42 — 11.200 pg/kg torrvikt (geometriskt medelvirde 640 pg/kg).
Koncentrationsintervall for norska jordar: 8,6 — 1050 pg/kg torrvikt (geometriskt medelvérde 150 pg/kg).
“ LRAT = long-range atmospheric transport
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I brittiska jordar observerades for de tyngre PAH-f6reningarna ingen korrelation alls med
TOC och for 3-ringade PAH endast en svag korrelation. Daremot rapporteras positiva
korrelationer mellan hogmolekyldra PAH och svart kol i brittiska skogsjordar. Samvariationen
mellan PAH och svart kol géllde dock inte grasmarksjordarna. Skillnaden mellan skogs- och
grasmarksjordar forklaras med att det bade deponeras storre méngder PAH i skogsmark
(skogens krontak dr en mycket effektivare depositionsyta dn grasmarkens planare yta) och att
omséttningen av kol dér dr lagre (lag omséttning av markens kol antas leda till en
langsammare nedbrytning av PAH) (Nam et al., 2008).

I norska jordar observerades statistiskt sdkerstéllda korrelationer mellan PAH och TOC for
jordar med hoga TOC-halter. Daremot observerades ingen korrelation alls mellan PAH och
svart kol. Har ges tvd mojliga forklaringar till denna avsaknad av korrelation:

a) Uppdelningen mellan gas- och partikelfas i atmosfaren innebér att en stor andel svart kol-
PAH-komplex som emitteras i exempelvis Storbritannien kommer att avséttas langt innan de
ndr norskt fastland.

b) En hog andel totalt organiskt kol i férhallande till svart kol i norska jordar kan gora att
PAH 1 huvudsak fordelar sig till annat organiskt material i jorden &n det svarta kolet (Nam et
al., 2008).

De observationer som gjordes i denna studie tyder pd att avstandet till utsldppskillor och
sannolikheten for en forstarkt deposition inom vissa omraden, dir depositionsforhallandena
allmént sett ar sdrskilt gynnsamma, dr de faktorer som har allra storst inverkan pa
bakgrundshalterna av PAH i europeiska jordar. Markanvéndningen &r ocksa en viktig faktor.
Bakgrundsbelastningen avspeglar primért en kumulativ atmosférisk deposition (Nam et al.,
2008).

Jordens innehall av organiskt material dr ocksa av betydelse, men inverkar pa lite olika sitt
beroende pé avstandet till utslappskallan (luftemissioner). Som ovan nimnts visade data fran
denna studie en statistiskt sdkerstélld korrelation mellan PAH av pyrogent ursprung och svart
kol 1 jordar beldgna néra forbranningskillor. De observerade resultaten ger stod for hypotesen
att PAH ofta emitteras fran forbranningskéallor komplexbundna till svart kol. I jordar pa langt
avstind frén killan befanns 1 stéllet hog halt totalt organiskt kol vara av betydelse, vilket
stoder hypotesen att jordens innehdll av TOC é&r en viktig faktor nér det géller markens
formaga att inlagra och hélla kvar PAH (Nam et al., 2008).

15. Diskussion

15.1 Fran modell till verklighet

Béde kolloidrelaterade foreteelser och andra fenomen som hér samman med PAH och andra
hydrofoba organiska fororeningars sorption, desorption och dver huvud taget beteenden i
mark och sediment &r aktuella forskningsomrdden dér stora forskningsinsatser pagér vérlden
over. Nya resultat publiceras hela tiden. Forskningsfaltet synes vara néstan hur stort som
helst.

I markmiljon pdgar stindigt ett komplicerat samspel mellan en méingd olika faktorer. Med en
hela tiden 6kad forstielse for systemets olika delar var for sig, och vilka mdjliga interaktioner
mellan dem som kan forvéntas, utvecklas kunskapen efter hand. Under ménga ar antogs den
linjéra sorptionsmodellen fungera tillfredsstillande for att kvantifiera och mekanistiskt
beskriva hydrofoba organiska foreningars sorption. Sedan en stor méngd data frén ett antal
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olika forskningscentra runt om i virlden visat att modellen inte var fullstdndigt
tillfredsstédllande blev det nodvéndigt att tdinka om och omprova den konceptuella modell som
ditintills varit allmént accepterad.

Den linjdra modellen har fatt ge plats for andra modellkonstruktioner, som béttre stimmer
med rapporterade observationer. Idag rekommenderas 1 litteraturen Freundlich-modellen och
de modeller som ar av samma typ som DM-modellen. P4 motsvarande sétt har insikten om
den kolloidala fasens betydelse gjort att transportmodeller f6r fororeningsspridning
konstruerats om. Overgangen frn ett tvi-fas- till ett tre-fassystem har resulterat i
berdkningsresultat som visar en mycket béttre 6verensstimmelse med den verklighet som
observerats i faltundersdkningar.

Modeller utgar med nodvéndighet alltid fran en forenklad bild av verkligheten. De &r viktiga
verktyg 1 arbetet, men det dr nddvéndigt att ha klart for sig vilka antaganden och
begransningar som forutsétts inom den anvdanda modellen. Detta for att undvika att
beslutsunderlag baseras pa data som tagits fram inom ramen f6r en modell som i en given
fororeningssituation inte tillfredsstillande kan anvéndas som verklighetsmodell. En fordjupad
forstaelse av hur olika typer av fororeningar fastldggs respektive frisétts och sprids vidare
genom mark och vatten i var omgivning kan bland annat bidra till att utveckla forbattrade
verktyg for riskanalyser.

15.2 Fran makro- till mikroskala

Mycket av det som beskrivs 1 denna litteraturstudie kan sammanfattas i tva ord: mangfald och
komplexitet. Ju langre man ror sig fran en mer dvergripande till en allt mer detaljerad niva av
olika foreteelser desto mer komplex blir verkligheten att beskriva men samtidigt ocksa desto
mer begriplig. For att det skall vara mgjligt att forsta vad som driver olika mekanismer och
ritt kunna tolka det som syns i makroskalan behdver skeenden som forsiggar i mikroskalan
bli synliga. Den avancerade tekniska analysutrustning som idag finns att tillgd kan gora en del
fenomen mojliga att iaktta inte endast indirekt utan ocksa rent konkret.

I avsnitt 7.1 ndmns en forskningsstudie dér man fétt fram direkta observationer i mikroskalan
av PAH-molekyler som sorberats till oorganiska sedimentpartiklar. Tack vare en kombination
av mass-spektrometriska och spektroskopiska tekniker blev det mojligt att se att
fororeningsmolekylerna inte hade bundit till ren mineralyta utan till omrdden som hade
ytbeldggning av organiskt kol. I detta fall gav en kombination av analystekniker direkta
observationer som bekréftar bade hur viktigt organiskt kol dr som sorbentmaterial for PAH-
foreningar och betydelsen av organiska beldggningar pa oorganiskt material.

Ofta dr dock de tillgdngliga observationerna mindre direkta. Referenslitteraturen vittnar om
att det kan vara en lang process att na fram till en dverensstimmelse mellan experimentella
resultat fran kontrollerade system i laboratoriemilj6 och den verklighet som observeras 1
féltstudier.

15.3 Jordorganiskt material — ett variationsrikt sorbentmaterial

Det jordorganiska materialet inrymmer bade en stor variationsrikedom och en fordnderlighet.
Saval fysisk uppbyggnad som kemisk sammanséttning kan se mycket olika ut. Det finns
ocksa en forandringspotential, som bland annat innebar mdjligheten att vaxla mellan fast och
16st fas och att avgang eller upptag av vitejoner (H') kan ge dndrade laddningsegenskaper.
Med okad detaljeringsgrad framtriader skillnaderna allt tydligare, 4&ven inom en och samma
materialtyp.
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Om man ser till humussyrorna utgdr de en mycket heterogen grupp organiska syror. De har
gemensamma karaktéristika, men kan samtidigt skilja sig at i frdga om flera egenskaper som
paverkar de enskilda syrornas sorptionsformaga. Méangden alifatiska respektive aromatiska
kolforeningar varierar. Skilda andelar av olika hydrofila funktionella grupper paverkar
polariteten. Omréden med variabel laddning innebér en kinslighet for den omgivande
markldsningens pH-vérde. Beroende pé enskilda syrors innehall av en storre eller mindre
andel hydrofoba omraden blir de olika effektiva som PAH-sorbenter. En ansamling av en
mingd syror med likartad sammanséttning ger det naturliga organiska materialet vissa
sorptionskaraktdristika.

Konditioneringseffekten dr dnnu ett bevis pa det jordorganiska materialets fordnderlighet.
Genom att komma i kontakt med ett fororenande dmne kan sorbentmaterialets framtida
kapacitet att sorbera ett annat, nirbesldktat &mne 6ka. Dartill kan den samtidiga nirvaron av
olika fororenande &mnen ge upphov till kompetitiv sorption. Den kompetitiva sorptionen och
konditioneringseffekten &r bara tvd exempel pa hur en marks sorptionsférmaga kan péverkas
genom forekomst av fler dn ett fororenande amne pa samma plats, vilket dr vad vi normalt har
omkring 0ss.

15.4 Hog lerhalt kan 6ka utlakningen av PAH

Humus dr kolloidalt till sin natur. En humuskolloid kan ha bade hydrofoba delar som binder
PAH och hydrofila delar som interagerar med savél det omgivande porvattnet som med
elektrisk ytladdning hos omgivande kolloidmaterial av olika slag. En organisk ytbeldggning
pa oorganiskt material ger det ursprungliga kolloidmaterialet nya ytegenskaper. En ler- eller
oxidkolloid kan pa detta sétt fa humusdmnens ytegenskaper. Samtidigt dr det oorganiska
materialet forutsattningen for bildandet av det sammansatta kolloidmaterial som sedan i sin
tur kan binda hydrofoba organiska fororeningar.

Oorganiskt material dr inte 1 sig sjélvt ndgon sarskilt effektiv PAH-sorbent. Kombinationen av
en riklig tillgang pa kolloidala partiklar och den generellt starka bendgenheten hos lermineral
att interagera med humus och bilda ler-humuskomplex kan 4ndéa innebéra att en jords lerhalt
har stor betydelse for dess potential att binda PAH till kolloidal fas. Bjuggren et al. (1999)
observerade 1 sin studie en patagligt hogre utlakning av PAH-foreningen fluoranten fran den
jord som hade hog lerhalt (23 vikt% ler).

Om utlakningen forstirks medfor detta en forhojd risk att den férorening som lakas ut ur
jorden transporteras vidare till yt- och grundvatten. Att hog lerhalt kan gynna en hogre PAH-
mobilitet dr ett exempel pé jordartens betydelse for dessa fororeningars spridningsmojligheter.

15.5 Svart kol — ett dominant sorbentmaterial, men inte under alla
omstandigheter

Det dr en aterkommande slutsats i flera olika kéllor att ndrvaron av svart kol i jordar och
sediment bidrar i1 s& hog grad till en sénkt biotillgédnglighet, och ddrmed i forldingningen sinkt
toxicitet for inlagrade PAH, att nuvarande modeller som anvénds for riskanalys ger onodigt
stora sékerhetsmarginaler och kan behova revideras. Den starka koppling mellan PAH och
svart kol som rapporteras fran ett antal studier (se t ex Oen et al., 2006; Huang et al., 2003;
Koelmans et al., 2006) dr dock inte giltig under alla slags forhallanden.

Beroende pa det organiska sorbentmaterialets sammanséttning och ett antal
omgivningsfaktorer, bland annat markanvéndningen, kan en jords PAH-sorption domineras av
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antingen det totala innehéllet av organiskt kol (TOC) eller en enskild organisk fraktion, framst
da svart kol och/eller kerogen. Forskningen har i stor utstrickning fokuserat pd miljoer med
hoga fororeningshalter, som dr mer direkt paverkade av antropogena verksamheter. Nam et al.
(2008), som i stillet studerat bakgrundshalter av PAH, visar i sin studie att korrelation mellan
PAH och svart kol helt kan saknas i jordar med hogt TOC-innehéall som &r beldgna pa stort
avstand fran utsléppskéllor. Detta trots att innehdllet av svart kol &r till och med ndgot hogre i
de norska skogsjordar som inte uppvisar nagon korrelation alls mellan PAH och svart kol
jamfort med innehéllet i de brittiska skogsjordar som uppvisar en sidan korrelation.*” Det ér
foljaktligen inte enbart nérvaron eller halten av svart kol som &r avgdrande.

I de brittiska skogsjordar som uppvisar en tydlig korrelation mellan PAH (hdgmolekylira
PAH) och svart kol ar sannolikheten hog att PAH-foreningarna redan vid depositionstillfallet
var komplexbundna till svart kol. Sorptionen hade i sddana fall skett redan innan vare sig
dessa PAH eller detta svarta kol hamnade 1 jorden.

Att bilden av svart kol som en dominerande PAH-sorbent inte &r helt enhetlig behdver inte std
1 ndgot motsatsforhallande till de manga forskningsron som visat pa det svarta kolets stora
betydelse som sorbentmaterial. Det visar snarare att verkligheten inbegriper en méngsidighet
dér det alltid finns nya insikter att hdmta. Det skulle ocksé kunna tdnkas vara av intresse att
utveckla metoder for att kunna gora platsspecifika beddmningar av vilka faktorer som kan
forvantas ha storst inverkan pa PAH-foreningars sorption under olika forhallanden.

15.6 pH-véardets betydelse for PAH-foreningars mobilitet

You et al. (1999) visar i sin studie att pH har stor inverkan pa vilken fysisk form det
jordorganiska materialet befinner sig i. Observationerna frén denna studie ar att vid pH-
hdjningar (pH 4—8) gar en allt storre andel av de humusdmnen som finns i jorden i ldsning.
Samtidigt okar dispersionen av jordpartiklar. Bada dessa fenomen innebér att midngden
organiskt kol som ar mobilt i jorden 6kar. Humussyrornas 16slighet 6kar snabbare &n
fulvosyrornas, vilket innebér att den 16sta fasen av organiskt kol, DOC, med 6kande pH
kommer att bestd av en allt storre andel humussyra. Vid pH nagot dver 7 blir humussyra den
dominerande DOC-komponenten.

Hos You et al. (1999) namns varken PAH eller ndgon annan specifik fororeningskategori. Dér
anvinds endast det allomfattande begreppet fororeningar. I kombination med uppgifter som
finns 1 de foljande killorna gar det dock att se att resultaten hos You et al. (1999) dr mycket
relevanta i samband med PAH-fororening.

Pan et al. (2007) har i sin studie bland annat undersokt hur sorptionskapaciteten skiljer mellan
humussyra 1 fast och 16st fas vid sorption av fenantren. Deras resultat visar en signifikant
hogre sorptionsformiga for de 16sta humussyrorna.

De experimentella resultat géllande fenantren som beskrivs hos Sen & Khilar (2006) visar
bland annat att pH och kolloidtransport dr viktiga faktorer som paverkar utlakningen ur
jordmaterial, i1 detta fall sand. En pH-hdjning frin néra neutralt till basiskt (pH 7,5—9,8) leder
till en kolloidmobilisering som frisdtter tidigare adsorberad fenantren. Ocksa tillsats av
latexkolloider vid konstant basiskt pH (9,8) ger samma effekt. Totalhalten fenantren i
lakvattnet okar.

"I norsk skogsjord: 1,5mg svart kol/g jord och 350mg TOC/g jord. I brittisk skogsjord: 1,3 mg svart kol/g jord
och 250mg TOC/g jord (Nam et al., 2008).
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Fenantren kan foljaktligen sorberas bdde till 1dsta humussyror i DOC och till kolloider. I bdda
fallen 6kar PAH-foreningens rorlighet i jorden. Fenantren ar en ldgmolekylér, 3-ringad PAH-
forening med log K,y = 4,57. I studien av Villholth (1999) forsvinner denna férening under
detektionsgriansen nir de kolloidbundna PAH-halterna bestdms. Enligt Villholths resultat har
enbart hogmolekyldra PAH bundit till kolloidal fas och uteslutande till den fraktion hon
definierar som grov (>0,10um).

De killor som ger uppgifter om humusmolekylers storlek anvander sig av Dalton eller g/mol
(se Schaumann, 2006; Brady & Weil, 2008) medan kolloidstorleken mer generellt, hos bland
andra Villholth, anges i nm eller um. Eftersom det inte gar att jimfora massenhet med
langdenhet behdvs ndgon uppgift som anger inom ungefér vilket diameterstorleksintervall
gransen gar mellan fulvosyra och humussyra. Testet med olika filterstorlek hos You et al.
(1999) ger en végledning. Lika mycket fulvosyra passerar igenom alla filter (filterstorlekar
0,10, 0,22 och 0,45um), men en stor andel humussyra som passerar igenom 0,45um-filtret
fastnar 1 det filter som har en maskvidd pd 0,22um.

Utifrén dessa undersokningsresultat forefaller det som ett mdjligt antagande, eller &tminstone
en mojlig hypotes, att humussyra, som enligt det nimnda filtreringstestet har en
molekylstorlek som ofta overstiger 0,22um, kan vara en mycket viktigare sorbent for
hogmolekyldra PAH én fulvosyra, som i huvudsak har molekylstorlekar <0,10pm. Dessutom
visar Pan et al. (2007) att ocksa en lagmolekyldr PAH som fenantren kan bindas till
humussyra.

Om resultaten frén You et al. (1999) ér giltiga i en naturlig markmiljo innebér de att pH
genom sin stora inverkan pa humusdmnenas fordelning mellan 16st och fast fas kan forvéntas
ha stor inverkan dven pa PAH-foreningars mobilitet. I en jord dér pH temporért hdjs mot nira
neutralt eller basiska virden kommer humusens 6kade mobilitet och 6kningen av den mangd
hégmolekyldrt humusmaterial, humussyra, som gar i 16sning att samtidigt kunna ge en 6kad
mobilitet hos eventuell PAH-fororening 1 jorden. Dar virdet dr bestdndigt hogt kan detta
tillstand av forhojd 16slighet och mobilitet antas vara en varaktig egenskap hos marken.

I vilken utstrdckning PAH som finns inlagrad i jorden ir kénslig for detta slags
16slighetsforandringar hos det jordorganiska materialet maste ocksé antas vara beroende av
hur ldnge fororeningen funnits pé platsen. PAH-molekyler som genom aldrande hunnit bli
hart bundna till jordmatrisen bor ha lagre kinslighet for fordndringar av detta slag.

15.7 En téankbar koppling mellan kolloidtransport och halsoaspekter

Enligt resultaten hos Villholth (1999) ser sambandet mellan de enskilda PAH-foreningarnas
hydrofobicitet och deras respektive formaga att sorberas till kolloidalt material ut s att ju mer
hydrofob en forening ér desto storre mangd av den binds till kolloider. Brytpunkten i hennes
studie var log Koy 5,7. Foreningar med ldgre virden 4n sd hittades inte i kolloidal fas. Aven
om den experimentella metodens begransningar kan ha spelat roll for att brytpunkten
hamnade just vid detta virde ér det helt klart att andelen kolloidbunden PAH var storst for
foreningen med hogst hydrofobicitet (benso[b,j,k]fluoranten, log K,y = 6,51) och minskade 1
en fallande skala med minskat log K,-vérde.

PAH-foreningars hydrofobicitet 6kar med 6kande molekylstorlek. Som framgar av tabell 1 &r

alla PAH-foreningar med log K,y 5,7 och dédrover direkta cancerogener. Om det dr sa att detta
samband mellan grad av hydrofobicitet och benégenhet att binda till kolloidal fas skulle kunna
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antas gélla generellt kan detta mojligen innebéra att cancerogena PAH léttare sprids vidare
med kolloidtransport jamfort med mer ldgmolekyldra PAH, en tinkbar koppling mellan
kolloidtransport och hélsoaspekter som kan vara vérd att fundera over.

15.8 Ett par aspekter av kolloidstorleken samt inverkan av hydrofob effekt
mellan PAH och forséksutrustning

Flera av de referenser som anvénts i denna litteraturstudie anger 1nm—10pm som definition av
det kolloidala storleksintervallet. Det vanligt forekommande alternativet ar att den ovre
gransen i stéllet sétts till 1pum, men inte mindre &n sa. I laboratorieanalyser sitts ofta gransen
mellan fast och 16st fas vid 0,45um (se t ex Bjuggren et al., 1999; You et al., 1999). Denna
definition ar inte den enda mdjliga, Villholth definierar t ex 16st fas (DOC) som material
<0,01um, men 0,45um &r vanligt férekommande vid markundersékningar i bland annat
Sverige.

Ett av Villholths resultat dr att PAH enbart binds till storre kolloider, med storre i detta fall
definierat som >0,10pum. Vid en filtrering dar 0,45um-filter anvéinds kommer kolloider 1
storleksintervallet fran 0,10 till 0,45um att passera igenom, medan alla kolloider som é&r storre
an filtrets maskvidd fastnar och bli osynliga i en PAH-analys av den filtrerade vattenfasen.
Detta innebdr att en ganska stor kolloidfraktion (0,45-10um) fastnar i filtret. Hela den
kolloidfraktion som fastnar tillhor den grova fraktion som bland andra Villholth har visat ar
bra pé att binda PAH och som f6ljaktligen kan bidra till att 6ka risken for vidarespridning av
denna fororeningskategori och dven andra hydrofoba organiska fororeningar.

Dartill kommer komplikationen med den andel kolloidbunden och dven 16st PAH som kan
avgd ur vattenfasen genom sorption till forsoksutrustningen till f61jd av PAH-foreningarnas
hydrofobicitet. Det dr nddvéndigt att efterstrdva s inerta material som mdjligt 1 all utrustning
som anvénds for PAH-analys. Vid vattenanalys av PAH undviks idag generellt filtrering,
vilket dr 1 6verensstimmelse med bland annat de riktlinjer om forséksutférande som ges hos
Bjuggren et al. (1999).

En sak som ocksé kan nidmnas i detta sammanhang &r att med kolloidfraktionens dvre grins
satt till 10pm inbegrips savél hela lerfraktionen som den allra finkornigaste silten (mjilan).
Med fraktionsindelning enligt Atterbergs respektive SGF:s korngruppsskala ér
kornstorleksintervallen 2-6pm for finmjélan (=finsilten) och 6-20um for grovmjilan
(=mellansilten), vilket innebér att gransen for kolloidal fraktion hamnar inne i
grovmjdlafraktionen.

Med denna definition av kolloidstorleken har f6ljaktligen det grovkornigaste kolloidmaterialet
en formaga till sedimentation som saknas hos allt finkornigare kolloidmaterial. Grénsen
mellan kohesionsmaterial och friktionsmaterial gar dock forst vid 60pum (korngransen mellan
silt och sand). Alla kolloidstorlekar omfattas darfor av kohesionsmaterialens sjalvhophéftande
egenskaper. Det dr sedimentationsférmagan och, for de storre kolloider som é&r stora nog att
trots allt ha sedimentationsforméga, sedimentationshastigheten som paverkas av storleken.

15.9 Relationen mellan L/S-forhallande och Kg-varde

You et al. (1999) har observerat att nir L/S-forhallandet™ minskar resulterar detta i sdnkt
Kg4-vérde. Detta géller alla forsoksjordarna och alla undersokta pH-vérden (pH 4-8). De

* L/S-forhallandet = forhallandet mellan vitska (L) och fast fas (S). L=liquid, S=solid. Se t ex Fortkamp et al.
(2002). You et al. (1999) viljer att i sin artikel i stillet skriva ut hela orden (vatten/jord).
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konstaterar att i batch-tester anvinds vanligen ett hogre L/S-forhallande 4n markens eget,
vilket innebar att det uppstar en diskrepans mellan laborationsforhdllanden och
faltforhallanden som kan innebéra en risk att en fororenings verkliga mobilitet 1 falt
underskattas.

Att K4 blir mindre innebér att virdet pa vattenfasens koncentration har dkat, relativt
koncentrationen i fast fas. Eftersom Ky 1 denna undersdkning &r definierat med avseende pa
koncentrationen organiskt kol dr det den relativa halten organiskt kol i marklésningen som
oOkat. Foljaktligen innebir ett for hogt Kq—véarde frén en laboratorieanalys av detta slag att man
riskerar att underskatta hur stor andel organiskt kol som ar rorlig 1 jorden ute i falt.

Hos Villholth (1999) finns inte ndgot stdd for att PAH skulle kunna sorberas till DOC, men 1
flera andra artiklar beskrivs att detta sker, se t ex Pan et al. (2007) och Fortkamp et al. (2002).
I bada de sistnimnda referenserna anges att hydrofoba organiska foreningar binder till
organiskt kol 1 s&vil kolloidal som 10st fas. Pan et al. (2007) beskriver sarskilt resultat med
avseende pa PAH. Det kan ddrmed finnas skél att vara observant pé risken att storre méngd
PAH kan tdnkas vara rorlig ute i naturlig mark jamfort med vad som kan forvéntas utifrén ett
lab-bestdmt K4—vérde, under forutsittning att man i det laborativa arbetet anvint sig av ett
vérde pd L/S-kvoten som dr hdgre dn jordens aktuella vattenhalt.

Om de experimentella resultaten hos You et al. (1999) dr direkt tillimpliga i naturlig mark
innebér de att jordens formaga att sorbera fororeningar dr starkt knuten till markvattenhalten.
Vattenhalten i oméittad zon dr dessutom hela tiden fordnderlig genom védrets och rstidernas
vaxlingar, varfor inte nagot experimentellt bestdmt viarde som péaverkas av L/S-forhallandet
kan vara giltigt annat &n under begrénsade tidsperioder.

Anvéndandet av parametrar som Ky, K, och dven K, som bedomningsgrund vid en
fororeningsspridning kompliceras av forekomsten av kolloidtransport, eftersom fast organiskt
material eller organiskt kol 1 kolloidal form antingen kan vara stationdrt fastsittande i matrix
eller alternativt kan vara suspenderat i vattenfasen och vara rorligt med mark- och
grundvattenflodet genom jorden. Vid laborativt arbete maste man sétta en grins mellan fast
och 16st fas nagonstans, men dven om griansen bestdms till 0,01um, 0,45um eller ndgot annat
viarde kommer det alltid att finnas kolloidalt material som dr bade mindre och storre &n sa och
som kan binda fororeningar och 6ka deras mobilitet. Dessutom finns komplikationen med att
det i samband med centrifugering &r svért att over huvud taget skilja 16st och fast fas ét, se

t ex Naturvardsverket (2008a) och (2008b).

15.10 Sanering - ett val med komplikationer

Villholth (1999) visar att kolloiders storlek och grad av hydrofobicitet &r avgérande for deras
formaga att sorbera PAH. Hennes rekommendation r att organiskt material karaktiriseras, sa
att andelen hydrofobt material for olika storleksfraktioner av naturligt kolloidalt material
bestims. En sadan karaktérisering kan tankas vara anviandbar som del i underlag vid en
beddmning av risken for kolloidbunden PAH-transport pa en given plats, i kombination med
geologisk och hydrogeologisk information. Organiskt material med 1&g hydrofobicitet har 1ag
affinitet for PAH. Foljaktligen bor risken for kolloidunderlittad PAH-transport vara mindre i
ett grundvatten dominerat av organiska kolloider med lag hydrofobicitet och dven dir andelen
oorganiskt kolloidmaterial dr stor.

Beroende pa hur jordlagerfoljd och grundvattenrérelse ser ut pa en given plats kan det ibland
vara motiverat att ta med 1 berdkningen mdjligheten att kolloidbunden fororeningstransport
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kan hindras eller hdmmas genom rent fysisk paverkan. Om en plotslig kolloidmobilisering
leder till att s& stor mdngd porkanaler blir igensatta att den hydrauliska konduktiviteten sénks
mérkbart, vilket kan intrédffa i tillrickligt finkorniga jordar, spelar det inte nagon storre roll i
vilken grad kolloiderna ir hydrofila eller hydrofoba. A andra sidan kan en sédan igensittning
av porsystemet vara reversibel och dé kan den sénkta transporthastigheten vara ett endast
tillfélligt tillstdnd, som inte dr av betydelse sett dver lite ldngre tid.

I ett antal referenser podngteras hur viktigt fenomenet aldrande ir (se t ex Alexander, 2000;
Enell, 2006; Lundstedt, 2003). PAH fastlaggs allt hardare till jord och sediment ju langre tid
fororeningen finns kvar dér. Detta innebir att det i manga situationer kan vara béttre att lata
PAH-fororenad jord ligga kvar ordrd pa en plats én att vidta en saneringsatgird. Limnas
jorden ordrd kan PAH-molekylerna fortsétta att bindas allt hardare till matrix, diffundera allt
djupare in i jordmaterialet, och biotillgdangligheten och ddrmed toxiciteten minskar
allteftersom aren gér. Alternativet att grdva upp och schakta bort jorden innebér att
fororeningen frisitts. I och med att den far tillbaka sin rorlighet blir den ater biotillgénglig och
de toxiska effekterna aktiveras.

Som bland andra Lundstedt (2003) visat finns det ocksd komplikationer med olika typer av
PAH-sanering som bygger pa en mer aktiv nedbrytning. Att PAH kan ombildas till oxy-PAH,
som 1 manga fall kan vara bade lattrorligare 1 miljon och ha en hégre toxicitet dn de
ursprungliga PAH-foreningarna, dr mycket angeldgen kunskap.

Nér ekonomiska resurser laggs péd atgirder som syftar till att begrinsa fororeningsspridning
fran ett visst omrade ar det viktigt att resurserna laggs dar de gor god nytta. For att undvika att
vidta saneringsatgirder som kan fa oonskade effekter och skapar nya problem behover
miljopaverkan av flera slag védgas in. Jordmassor som flyttas till en deponi kan ge upphov till
nya problem pa deponeringsplatsen. Schaktning och transport av fororenad jord ger ocksé
miljopaverkan fran arbets- och transportfordon.

15.11 Nagra tankar infor framtiden

Att PAH-foreningar bildas och sprids vid forbranning av bland annat fossila brénslen innebér
att det under industrisamhéllets framvéxt skett en omfattande antropogen spridning, sévél
nationellt som globalt. Samma véstvindar som bar med sig PAH fran brittiska luftemissioner
till Norges vistsida sveper ocksa in 6ver den svenska vistkusten. Fororeningstransport ar ett
globalt fenomen, om dn med bidrag dven frin lokala och regionala faktorer.

Som Nam et al. (2008) ndmner bildas PAH dven vid ofullstindig forbranning av biobrénslen.
Amnena ir idag allmint forekommande i miljén, med vigtrafik och sméskalig vedeldning
som de stdrsta utsldppskillorna inom landet. Aven om ett byte fran fossila briinslen till
biobréinslen kan ha fordelar utifrdn andra aspekter kvarstér problemet med fortsatt tillforsel av
PAH till miljon.

Nar transportkedjorna i samhéllet fordndrats pé senare ar och allt storre kvantiteter 6verforts
fran jarnvag till landsvagstransport innebér den 6kade trafikmingden pd végarna inte bara
transport av de avsedda produkterna utan ocksa en samtidig 6kning av PAH-spridning i
miljon och dven spridning av andra fororeningstyper. Regn skoljer med sig vagfororeningar i
dagvatten, som i manga fall gar vidare till recipient utan nagot mellanliggande reningssteg.

Om en dndring av klimatet i framtiden skulle ge storre nederbordsméngder 1 landet kommer
dndrade grundvattennivéer och hastiga forandringar av markens vattenhalt i ométtad zon att
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paverka dven fororeningars spridningsbendgenhet. Oftare dterkommande fordandringar av
vatteninnehallet 1 omédttad mark skulle bland annat innebéra en storre rorlighet for kolloidalt
material, dir varje atervitning av tidigare upptorkad jord kan forvéntas ge en dkad
mobilisering och transport av kolloider.

Implementeringen i svensk lagstiftning av EU:s vattendirektiv stéller helt nya krav pa
langsiktigt tinkande kring vattenforsorjningsfragor. Att undvika fororeningsspridning till
grundvatten- och ytvattentékter dr centralt for hela samhéllet, for att trygga den framtida
vattenforsorjningen. Det intensifierade arbete med inrdttande av vattenskyddsomraden som nu
pagér runt om 1 landet innebaér att skyddsnivén sett till landet som helhet hela tiden forbittras,
dven om det dr ett omfattande arbete som kommer att ta tid att fullfolja.

De sexton prioriterade PAH-foreningar som regelméssigt undersoks ér endast sexton
foreningar av de dtminstone over fem hundra PAH-foreningar som idag dr kéinda. Dessa
sexton har valts ut i avsikt att vara representativa for fororeningsgruppen som helhet. Det &r
dock virt att ha 1 dtanke att bland alla de PAH-foreningar vilkas forekomst och spridning
normalt inte undersoks finns lika aktivt cancerogena och mutagena foreningar som bland de
prioriterade &mnena.

Nar man vid en markundersokning analyserar jordprovers PAH-halt och bedomer om denna
ar over eller under faststillda riktvérden dr det endast forekomsten av de prioriterade
foreningarna som undersoks. Nérvaron av 6vriga PAH studeras inte, eftersom det helt enkelt
inte 4r praktiskt mojligt att regelmissigt analysera en si stor mingd olika foreningar. Aven
icke undersokta foreningar finns dock nédrvarande i jordar, sediment, vatten, luft.

I denna litteraturstudie behandlas endast vad som hénder i mark och sediment med icke
substituerade, icke metaboliserade PAH. I en reell fororeningssituation ute i miljon, och i
biologiska varelser inklusive oss sjdlva, har man dock alltid att géra med dven de metaboliter
och andra till PAH nérbesléktade kemiska foreningar som bildas frdn de ursprungliga PAH-
foreningarna. Savél i den fysiska miljon som i biologiska varelser, inklusive oss, finns
dessutom hela tiden en méngd kemikalier av olika slag nérvarande samtidigt. Denna
kemikalieblandning ar i huvudsak okdnd, ocksa for forskare och andra med
specialistkompetens inom omradet.

Det sker hela tiden interaktioner mellan olika dmnen, i de flesta fall med for oss helt okédnda
foljder. Att sddan interaktion forekommer &r vil ként, men kunskapen om specifikt mellan
vilka &mnen och pé vilka vdgar &r mycket liten. Behovet av forskning ar odverblickbart stort.

Det finns anledning att ha stor respekt for att den kunskap vi idag har dr ytterst begrénsad.
Aven om man bland de ménga tusentals kemikalier som finns i omlopp i var nirmiljd bara ser
till endast PAH-foreningarna s ér det en pafallande liten andel av det totala antalet amnen
som vi med dagens kunskap vet ndgot om, bade med avseende péd forekomsten 1 miljon och de
exakta verkningsmekanismerna. Detta dr skél nog till att miljobalkens forsiktighetsprincip ar
av sa grundldggande betydelse ocksé 1 detta sammanhang.
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16. Tack

Handledare for detta examensarbete har varit Mark D. Johnson, PhD Geology, Institutionen
for geovetenskaper, Goteborgs universitet. Yvonne Andersson-Skold, Statens Geotekniska
Institut (SGI), Goteborg hjélpte till att initiera hela arbetet och bade hon och Anja Enell, SGI,
Malmo har last det slutliga utkastet och bidragit med konstruktiva synpunkter pé texten.
Kerstin Wiklander, universitetslektor matematisk statistik, Chalmers tekniska hogskola och
Goteborgs universitet, har besvarat frdgor rorande hennes dmnesomrade. Stort tack riktas till
er alla!

Ett varmt ként tack ocksa till min syster, Ylva Nilsson, miljoplanerare pa Tekniska kontoret,
Taby kommun, som alltid villigt engagerat sig i fragestillningar av alla de slag, vilket bidragit
till ménga givande diskussioner. Din aldrig sviktande tillit till min forméga har varit ett
ovarderligt stod under hela arbetets gang.
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