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Forord

Denna uppsats dar resultatet av en litteraturstudie som utférdes inom uppsatskursen
Naturgeografi D1 10p, vid institutionen for biologi, miljo- och geovetenskap (BMG), Umea
universitet. Kursens mal var att ge fordjupade insikter i vetenskaplig metodik, 6ka formagan
till kritisk beddémning av vetenskaplig litteratur, samt att sjélvstandigt sammanstélla
kunskapslaget inom ett delomrade i &mnet naturgeografi.

Jag vill rikta ett varmt tack till min handledare Hans Ivarsson vid BMG/naturgeografi, som
gav mig idén att skriva om férorenad mark, och som vaglett mig genom skrivprocessen med

manga goda rad och konstruktiva synpunkter. Aven ett stort tack till mina foraldrar Anita och
Torgny Aberg, som gav vérdefulla synpunkter pa utformningen av bade text och figurer.

Jan Aberg

Yttre Akulla den 4/11 2001



Sammanfattning

Syftet med denna uppsats ar att Gversiktligt beskriva transportprocesser som verkar pa
markfororeningar, samt att redogéra for processer som bidrar till att markféroreningarnas
spridning begransas. De grundlaggande transportprocesserna i mark ar advektion och
diffusion. Losningars advektion styrs av gravitation och kapillarkrafter, medan advektion av
gaser i huvudsak styrs av gastrycksforandringar. Transporten av fororeningar l0sta i vatten
eller av andra typer av vétskor kan ofta kopplas till mark- och grundvattenflodet. Icke
vattenlosliga vétskor som ar tyngre an vatten kan dock aven floda oberoende av vattnets
rorelser. Viktiga spridningsbegrénsande processer &r utspéadning, biologisk nedbrytning,
utfallning och sorbtion. Utspadning bidrar till att utbredningen av allvarligt férorenad mark
begrénsas, medan biologisk nedbrytning bidrar till att féroreningen omvandlas. Utféllning och
sorbtion bidrar till att fororeningar fastlaggs i markmaterialet.

Abstract

The purpose of this litterature review is to describe some important aspects of soil
contaminant transport and attenuation. Both chemical specific properties of the pollute and
specific soil properties affect attenuation and transport processes. The two basic transport
processes are advection and diffusion. Advection of solutes is driven by gravity and capillary
forces, while advective gas flow is mainly controlled by gas pressure variations. Movement of
soluble contaminants and non aqueous liquids in the ground are generally coupled to the
water transport, with the exception of dense non aqueous liquids, which could flow
independent of the water flow direction. Important attenuation processes are dilution,
biological degradation, precipitation and sorbtion. Dilution will limit the area of adverse
contamination, while biological degradation will transform the pollute and thereby limit the
concentration. Precipitation and sorbtion reduce the liquid or gaseous phase of the
contaminant.
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1 INLEDNING

Marker, inklusive grundvatten och sediment, som fororenats av punktutslapp sa att férore-
ningshalterna patagligt Gverskrider lokala eller regionala bakgrundshalter definieras som
fororenade omraden (Naturvardsverket 1999). Antalet identifierade svenska fororenade om-
raden uppgar idag till ca 15 000, och ytterligare omkring 7 000 omraden forvéntas lokaliseras
vid fortsatta inventeringar (Gullbring 2001). Bland de allvarligaste féroreningarna i Sverige
aterfinns ett flertal tungmetaller och organiska d&mnen, daribland kvicksilver, kadmium, bly,
svarnedbrytbara bekampningsmedel och polycykliska aromatiska kolvatefoéreningar (PAH).
Branscher som orsakat allvarlig markfororening i Sverige ar bl.a. gruvor, jarn- och stal-
industri, kloralkaliindustri, massa och pappersindustri, gasverk och garverier (Gullbring
2001).

Efterbehandling av fororenade omraden har kommit att bli ett vaxande verksamhetsomrade i
Sverige, bl.a. pa grund av att det idag finns en relativt tydlig lagstiftning om férorenade om-
raden (Miljobalken, SFS 1998:808 10 kap) och att det finns riksdagsbeslut om att skapa en
"giftfri miljo" (t.ex. de bifallna miljépropositionerna prop. 1997/98:145 och prop. 2000/01:65;
se dven t.ex. Kemikalieinspektionen 1999).

Finansiering av efterbehandling sker bade statligt och privat. Fram till ar 2003 forvantas de
anslag som fordelas via Naturvardsverket att 6ka fran nuvarande 152 miljoner kronor till 409
miljoner kronor (Gullbring 2001). Vid sidan av finansieringen fran Naturvardsverket kan
finansiering ske med pengar fran den ansvariga fororenaren, antingen genom att staten
inventerar och alagger ansvaret eller genom att fororenaren frivilligt atar sig uppgiften att
inventera och efterbehandla. Nar det géaller frivilliga ataganden har exempelvis oljebolagen
genom sitt gemensamma bolag SPI miljésaneringsfond AB (SPIMFAB) undersokt och sane-
rat ungefar 600 nedlagda bensinstationer (Wiklund, muntl). Dértill &r bl.a. Forsvarsmakten,
Telia och SJ fastigheter i full gdng med inventeringar och planering av atgarder (Gullbring
2001).

Det vaxande intresset for efterbehandling av fororenade omraden har bl.a. 6kat efterfragan pa
kunskap om fororeningars upptradande i marken. | denna uppsats har detta beaktats och tagits
fasta pa. Syftet med uppsatsen ar att 6versiktligt beskriva fororeningars forekomst och rorelse
i mark, samt redogdra for viktiga naturliga processer som bidrar till att fororeningars sprid-
ning begransas. For att avgransa arbetet berors varken forhallanden i berggrund eller forhal-
landen i sediment under vatten.

Uppsatsen ar indelad i sju kapitel, varav denna inledning &r det forsta. Kapitel 2, 3 och 4 utgor
uppsatsens karna, och beror forutsattningar for att beskriva fororeningars forekomst i marken
(kapitel 2), transportprocesser (kapitel 3) och spridningsbegransande processer (kapitel 4).
Kapitel 5 kompletterar uppsatsen genom att med tre exempel beskriva kopplingar mellan tre
olika foéroreningars kemiska egenskaper och dessa fororeningars upptradande i marken. |
kapitel 6 forklaras ett antal ord och forkortningar som anvants i uppsatsen. Kapitel 7 ar en
referenslista.



2 FORORENINGAR | MARKEN

En markfdrorening kan forekomma i fyra olika former eller faser. For att bringa klarhet i be-
greppen berdrs i detta kapitel definitionerna for dessa olika faser, samt for ett antal vanligt
forekommande begrepp och parametrar som kan vara till hjalp for att beddma hur en forore-
ning fordelar sig mellan de olika faserna.

2.1 Markfororeningars olika faser

De fyra faserna av en markfdrorening ar: fri fas, gasfas, 16st fas och partikelbunden fas
(figur 1). Denna indelning ar en praktiskt indelning, som endast delvis ar kopplad till
fororeningens strikt kemiska aggregationstillstand: t.ex. ar 1ost gas en del av den I6sta fasen
trots att den fortfarande ar en gas och inte en vétska.

Fororeningskalla

GVY partikel-

bunden fas

Figur 1. Principskiss 6ver en markfororenings fordelning mellan fri fas, l6st fas, partikel-
bunden fas och gasfas.

Fri fas. Den fria fasen innehaller féroreningen i sin rena, oblandade form. De mest intressanta
och omtalade &mnena som bildar fria faser &r i detta sammanhang de icke vattenldsliga
vatskorna, s.k. Non-Aqueous Phase Liquids (NAPL).

Gasfas. Har definieras gasfasen som den del av féroreningen som férekommer i en fri, icke
l6st gasform. Gasfasen forekommer darmed ovanfor grundvattenytan och associeras med den
naturliga markluften (t.ex. Kaleris och Croise 1999) eller i vissa fall med deponigaser
(Persson 1996).

Lost fas. Den losta fasen ar den del av fororeningen som finns i mark- eller grundvattnet.
Fororeningar i l6st fas kan uppehalla sig i form av 16sta joner, molekyler eller storre partiklar
som t.ex. kolloider.

Partikelbunden fas. Den partikelbundna fasen ar den del av féroreningen som antingen
bildat en egen féllning, eller som pa andra satt kan associeras med markens fasta oorganiska
eller organiska material.



2.2 Forhallanden mellan olika fororeningsfaser

Vid beddmningen av hur en fororening fordelar sig mellan de olika fororeningsfaserna finns
vissa grundlaggande begrepp och parametrar som kan vara till god hjalp (figur 2). Begreppen
och parametrarna beskriver forhallandena mellan en fas och en eller flera andra faser. T.ex.
anger losligheten for ett amne forhallandet mellan 16st och fri fas. Kortfattade beskrivningar
av de olika begreppen och parametrarna ges i texten nedan. Uppgifter om enskilda &mnen ges
inte, men tas delvis upp i kapitel 5, samt finns tillgdngliga for ett stort antal &mnen i
internetbaserade databaser, som t.ex. Environmental Chemicals Data and Information Net-
work (ECDIN 2001) och Hazardous Substances Data Bank (HSDB 2001). Det bor dock
tillaggas att det t.o.m. pa denna grundldggande niva saknas kunskap om manga kemiska
amnen (Kemikalieinspektionen 1999).

Partikel -~
-bunden
fas

Figur 2. Vanliga begrepp och parametrar som anvands for att beskriva forhallandet mellan
olika fororeningsfaser i mark. Forklaringar ges i texten. Fritt efter Helldén (muntl.).

Loslighet. Ett amnes vattenloslighet kan anvandas som en matt pa dess tendens att spridas i
I6st fas. Lag loslighet i vatten &r en indikation pa att fororeningen kan uppehdlla sig i fri fas
(se vidare avsnitt 3.3).

Angtryck. Ett &mnes angtryck kan anvédndas som ett métt pa dess flyktighet. Hogt &ngtryck
indikerar hog flyktighet och stor sannolikhet att finna féroreningen i gasfas. Angtrycket dkar
med temperaturen och ar vanligtvis lagre i fasta amnen &n i vatskor (Atkins och Jones 1997).

Henrys konstant (H) ingér i Hen-  Tabell 1. Henrys konstant och kopplingen till gasers
rys lag och anvands for att uttrycka ~ flyktighet i vatten. Fran ATSDR (2001).

gasers loslighet i vétskor. En hog n
loslighet i forhallande till angtryck | YKUGNet
ger ett lag varde pa H och indikerar

Intervall for Henrys konstant
(atm m® /mol)

. F -7
1ag flyktighet, medan ett hogt vérde 'Eke flyktig <3_7X 10 5
04 H indikerar hog flyktighet (tabell 149 flyktighet 8x10 -1x10
1). Gasers loslighet okar med okad mgttllg fI_yktlghet 1x10°-1 %310
temperatur (Atkins och Jones 1997). 09 flyktighet >1x10




Tabell 2. Kopplingen mellan Ko och adsorbtion till

Koc (0rganic carbon partition coeffi- .
mark. Fran ATSDR (2001).

cient) ar ett matt pa fororeningens ten-

dens att adsorberas pa ett organiskt  “Adsorbtion till mark Intervall for Ko

material (Méacsik m.fl. 1998). K, vari- (ml/g organiskt kol)

erar mellan loch 10”. Hég Ko indike- mycket svag <10%

rar hard bindning till opolara kedjor pa svag 10* - 102

organsikt material i marken (tabell 2) mattlig 10% - 10°

(ATSDR 2001). mattlig till stark 10° - 10*
stark 10*- 10°

Kow (octanol/water partition coeffi-
cient) beskriver ett amnes fordelning
mellan oktanol och vatten och anvands som matt pa ett amnes potentiella férmaga att
ackumuleras i fettvdvnad och organiskt material. Hoga Kgu-varden indikerar hog
ackumulation (ATSDR 2001). Kow kan omréknas till Ko via ett flertal olika regressionssam-
band (Elert m.fl. 1995).

mycket stark > 10°

Distributionskoefficienten Ky anger forhallandet mellan den partikelbundna och losta fasen.
Ett hogt varde innebar att en stor andel av fororeningen &r partikelbunden, medan laga varden
indikerar att en stor del ar i l6sning. Férhallandet kan métas antingen genom att gora en teore-
tisk uppskattning av férdelningen (Macsik m.fl. 1998) eller genom att experimentellt faststalla
fororeningshalten i vattnet och markmaterialet varefter forhallandet mellan total méangd och
I16st mangd beréknas (Sauvé m.fl. 2000). Organiska @mnens distributionskoefficient Ky kan
uppskattas teoretiskt utifran markspecifika och fororeningsspecifika faktorer (Elert m.fl. 1995,
Sauvé m.fl. 2000), men nér det géller metaller saknas annu kunskap for att teoretiskt berdkna
tillrdckligt noggranna Kg-varden for praktiskt bruk (Sauvé m.fl. 2000).



3 FORORENINGARS RORELSE | MARKEN

De tva grundlaggande transportprocesserna i mark ar diffusion och advektion (Hogland och
Bengtsson 1996). Diffusionen sprider joner och molekyler mot omraden med lagre koncent-
ration och &r i allmanhet en relativt Iangsam process i férhallande till advektionen. Advektion
syftar i detta sammanhang till bade horisontell och vertikal masstransport mot omraden med
lagre tryck- och lagespotential”. Detta kapitel berdr framst advektion.

3.1 Transport av lost fas

Advektion av vattenldsta fororeningar sker efter principerna for mark- och grundvattenflode, i
vilka vattnets hydrauliska gradient, markens genomslépplighet, fysikaliska barridrer, markens
stratigrafi, vatteninfiltrationen m.m. utgor viktiga faktorer.

Mark- och grundvattenmagasin fylls i instromningsomraden och téms i utstrémningsomraden
(figur 3). I svensk mark kannetecknas instrémningsomradena av en god infiltrationskapacitet,
som for det mesta &r storre an tillflodet, t.o.m. vid kraftig nederbord och sndsmaltning (Grip
och Rodhe 1994). Ur féroreningssynpunkt innebér detta att ytliggande vattenlésliga forore-
ningar har stor potential att transporteras nedat i marken med markvattnet och vidare med
grundvattnet.

N

Instromningsomrade

NN N

Utstromningsomrade Instromningsomrade

\
) |
< 7 ‘

|
|
|
‘ Temporart
|
|
|

Figur 3. Mark- och grundvattenmagasin fylls genom infiltration i instrémningsomraden, och
toms i utstrémningsomraden. GVY = grundvattenytan. Vid hoga grundvattennivaer sker ut-
stromning aven i s.k. temporara utstromningsomraden. Efter Grip och Rodhe (1994).

“ Inom meteorologin anvands tvd separata begrepp for horisontell och vertikal masstransport; advektion
respektive konvektion. | sammanhang som berdr markfororeningar anvands dock ndstan uteslutande begreppet
advektion. Soil Science Society of America stodjer detta genom att definiera advektion och konvektion i mark
som en och samma process (SSSA 1997).


http://www.soils.org/

Markvattnet flodar generellt sett vertikalt och drivs i huvudsak av tyngdkraften och kapillar-
krafter (Rodhe 1997). Beroende pa vattenhalten i markytan kan markvattenflodet vara bade
uppatriktat eller nedatriktat. Nar det galler grundvattenfloden styrs dessa i princip endast av
tyngdkraften och sker i jamférelse med markvattenfloden mer horisontellt (Grip och Rodhe
1994). Grundvattnet flodar i samma riktning som grundvattenytan lutar. Vanligen foljer
grundvattenytan topografin, vilket gor att grundvattnets flédesriktning kan bestimmas relativt
enkelt (Grip och Rodhe 1994). Dar grundvattenytan inte foljer topografin, t.ex. i rullstensasar,
eller om riktningsbestamningen maste vara detaljerad, anvands grundvattenrér och tryck-
métare som registrerar grundvattenytans lage respektive tryckpotentialen i djupare delar av
akviferen (Shaw 1994).

Vattnets flodeshastighet i grundvattenzonen kan beskrivas antingen som darcyhastighet (ekva-
tion 1) eller som partikelhastighet (ekvation 2) (Grip och Rodhe 1994, Méacsik m.fl. 1998).
Darcyhastigheten beskriver flodet per hela markens tvérsnittsarea, medan partikelhastigheten
endast beskriver flodet per markporernas tvarsnittsarea. Partikelhastigheten &r darfor alltid
hogre an darcyhastigheten. Den i sérklass viktigaste faktorn for bade darcyhastigheten och
partikelhastigheten ar markens hydrauliska konduktivitet, som uppvisar mycket stor variation
mellan olika jordarter (figur 4).

vg= K xdh/dl (Ekvation 1)
Vp = Va/(p xK) (Ekvation 2)
dar: Vg = darcyhastigheten (m/s)

K = markens hydrauliska konduktivitet (m/s)

dh/dl = grundvattenytans lutning (m/m)

Vp = partikelhastigheten (m/s)

p = markens totala porositet (%)

k = faktor som tar hansyn till den del av porositeten med adsorbtivt bun-
det vatten, som inte bidrar till partikelstrémning; k &r nara 1 i grov-
korniga jordarter och minskar med minskade kornstorlek.

Hudraulisk konduktivitet (m/s)
101 102 10 -3 10 -4 10 -5 10 -6 10 -7 10 -8 10 9 10 -10 1011 1012

Grusig moran

Sandig morén

Siltig morén

Sills

B Lerig moran
Lera
Moréanlera

Torv
Kompakterad torv

1km/ar 100 m/ar 10m/&r 1m/&r 10cm/&r  lcm/ar 1 mm/ar
Vattnets darcyhastighet

Figur 4. Olika jordarters hydrauliska konduktivitet, samt exempel pa darcyhastigheter vid 3%
lutning. Ljusgra falt anger osakerhetsomraden. Fritt efter Naturvardsverket (1999).



Vid homogena markforhallanden flodar vattnet i enlighet med den s.k. kolvflodesprincipen
(figur 5A). Denna princip beskriver de enskilda vattenpartiklarnas rérelse och darmed ocksa
I6sta fororeningars rorelse. Kolvflodesprincipen innebdr att det vatten som via nederbord och
snosmaltning infiltrerar i instromningsomraden, trycker hela markens vattenvolym framfor sig
mot markens utstrémningsomraden.

Vid heterogena markforhallanden kan vattentransporten franga kolvflodesprincipen genom att
flodet kanaliseras i t.ex. torrsprickor, gamla rotkanaler, skikt av grovt material m.m. Denna
typ av flode, s.k. Preferential Flow (har forkortat PF), komplicerar en fororeningssituation
genom att en del av vatteninnehallet i marken transporteras med en betydligt hégre hastighet
an vad eventuella medelflodesberékningar anger (figur 5B).

I grundvattenzonen sker PF obehindrat vid nérvaro av de nddvéndiga grovre porsystemen
(Grip och Rodhe 1994). | markvattenzonen krévs dock speciella betingelser for att fylla grova
porer. Viktiga sadana ar exempelvis hog vattentillforsel (Broholm 1999, Nilsson m.fl. 2001),
lag konduktivitet i marken (Grip och Rodhe 1994), eller sarskilda forhallanden i markens
mikrotopografi (Larsson m.fl. 1999).

Storleken pa flodet med PF varierar. Hoga floden har bl.a. observerats av Broholm m.fl.
(1999) och Oman och Rosqvist (1999), medan Larsson m.fl. (1999) och Simic (2001) har
visat att flodet via PF dven kan vara forsumbart. Nagra exempel pa betydelsen av, samt olika
orsaker till PF redovisas i tabell 3.

1 2 3

%3@@

v v Y
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Y v

Figur 5. Flode av fororenad nederbdrd i markvattenzonen. Fororeningen upptrader i detta
fall som ett s.k. konservativt &mne, som inte i nagon storre utstrackning fastlaggs i mark-
materialet. A, kolvflode; det fororenade vattnet som infiltrerar i en homogen jord trycker hela
jordens vatteninnehall framfor sig innan det nar t.ex. en back, en grundvattenyta, eller - som i
detta fall - en bagare. B, Preferential Flow; det fororenade vattnet flodar i vissa begransade
delar av marken, vilket medfér snabbare transport till bagaren. Fritt efter Grip och Rodhe
(1994).




Tabell 3. Exempel pa resultat fran undersokningar som berort Preferential Flow (PF).

Studie Sparamnen Mark Observationer Orsaker till PF
Oman och bromidjoner, . .. . PF Okade flodeshastigheten,  bl.a. gasfickor,
. . forsoksdeponi ; ; .
Rosqvist  organiska (Sverige) samt minskade sorbtionenav  och andra in-
(1999)  fororeningar g organsika &mnen i deponin homogeniteter
PF okade flodeshastigheten
Broholm - . . .o . . . . iy
bromidjoner, lerig morén for lagmolekyléara organiska  sprickor i mora-
m.fl. iy .
PAH, m.fl.  (Danmark) amnen, samt minskade nen
(1999) i
sorbtionen

mikrofordjup-

Larsson  bromidjoner, . ;
ningar i marken

m.fl. anjoniskt

PF 6kade flodeshastigheten

sandig aker- under hosten, men hade i 6v-

i mark (Sverige) . . och hydrofob
(1999)  fargdmne rigt liten betydelse markyta
Simic herbicider akermark PF bidrog med upp till 69 %
(2001) (Nordtyskland) av totala flodet
Nilsson siltig sandlins i  PF bidrog till mycket snabb makroporer och
m.fl. klorid lerig moran transport av klorid fran 5,5m  sprickor i mate-
(2001) (Danmark) djup till 20,5 m djup (10-30 h) rialet

3.2 Transport av gasfas

Transporten i gasfasen sker pa grund av forandringar i lufttryck, vindturbulens ver markytan,
eller vid de tryckforandringar som orsakas av infiltration och fluktuationer i grundvattenytan
(Fischer m.fl. 1998).

Lufttryckets inverkan pa flode av gasfasen har bl.a. studerats vid inflode av gas till byggnader.
Gasfloden orsakades i dessa sammanhang av lufttrycksskillnader mellan inomhusmiljén och
utomhusmiljon, dar markens permeabilitet var avgorande for inflodet (Robinson m.fl. 1997). |
lagpermeabla lager ar diffusionsflode den enda transportprocessen for gaser; lagpermeabla
lager kan darmed verka som en "gasfalla", vilket bl.a. ar kant fran jordar som fororenats med
Volatile Organic Compounds (VOC) (Kaleris och Croise 1999).

3.3 Transport av fri fas

Fria fasers transport beror framst icke vattenlosliga vétskor, s.k. Non-Aqueous Phase Liquids
(NAPL). Transporten av NAPL &r beroende av densiteten i forhallande till vatten. Den lattare
typen av NAPL, Light Non-Aqueous Phase Liquids (LNAPL), flyter pa vatten, vilket innebéar
att transporten framst berér markvattenzonen och den éversta delen av grundvattenzonen. Den
tyngre typen av NAPL, Dense Non-Aqueous Phase Liquids (DNAPL), sjunker i vatten, vilket
innebadr att dven djupa delar av en akvifer kan komma att férorenas.

I markvattenzonen flodar LNAPL och DNAPL pa ett likartat satt, styrt av gravitation och
kapillarkrafter (Wilson m.fl. 2000). Vid grundvattenytan skiljs dock végarna at genom att
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DNAPL sjunker ner genom akviferen (Wilson m.fl. 2000). LNAPL som natt grundvattenytan
flédar i grundvattenytans lutningsriktning (Hogland och Bengtsson 1996), medan transporten
av DNAPL aven kan ske mot grundvattenflédet pa akviferens botten (Connor m.fl. 2001)
(Figur 6). NAPL kan i vissa fall ackumuleras pa mindre genomslappliga skikt, eller vid akvi-
ferens botten (Bradford m.fl. 1998).

Trots att NAPL huvudsakligen ar ol6sliga i vatten, sker en viss uppldsning, som kan resultera
i fororening av stora mangder grundvatten (Wilson m.fl. 2000). Den fria fasens ofta mycket
hdga bestandighet i kombination med upplésningen gor att NAPL kan ge upphov till mycket
utbredd och langvarig férorening (Connor m.fl. 2001).

DNAPL m
LNAPL
. él ]

—>

grundvattnets

flodesriktning S

GVY

Figur 6. NAPL-spridning i en heterogen mark. Svart symboliserar fri fas och rott symbolise-
rar 10st fas. Fritt efter Elert m.fl.(1995) och Langwaldt och Puhakka (2000). GVY = grund-
vattenytan.



4 SPRIDNINGSBERGRANSANDE PROCESSER

Utspadning, fallning, sorbtion och bio-
logisk nedbrytning ar viktiga processer . . .iqroreningskaia utsp*’j]\mmg
som begrénsar fororeningars spridning.

Dessa processers betydelse har bl.a. under- —
sokts av Christensen m.fl. (2001), som 7 fectiaganing, nedoryining
sammanstéallde undersokningar fran 17 utspéidning

sandiga akviferer i anslutning till deponier.
Resultatet visade att grundvattenférore-
ningen i de flesta fall begrénsades till ett
omrade mindre &n 1000 m fran kallan. 1
figur 7 visas en sammanfattande skiss dver
processer som berors i detta kapitel.

grundvattnets flodesriktning %

Figur 7. Spridningsbegransande processer
som verkar pa l6sta amnen i homogen
mark. Mork farg speglar hdg fororenings-
koncentration.

4.1 Utspadning

Aven vid spridning av losta &mnen som inte reagerar med markpartiklar, s.k. konservativa
amnen, t.ex. bromid och klorid, kommer utbredningen av allvarligt férorenad mark att be-
grénsas, genom att féroreningsplymen blir mer och mer utspadd ju langre den rycker fram
(figur 8B). Om man tankte sig spridning av ett 16st konservativt amne i franvaro av ut-
spadningsprocesserna skulle daremot den framryckande féroreningsplymen i hela sin utbred-
ning vara lika koncentrerad som strax intill kallan (figur 8A).

A D Figur 8. Spridning av en lost fororening
fran en kontinuerlig punktkalla i
—> grundvattnets figdesrikining homogen mark. A, spridning i franvaro

av utspadningsprocesser. B, med tillagg
B av utspadningsprocesser. Mork farg
speglar hog fororeningskoncentration

De grundlédggande utspadningsprocesserna &r diffusion och dispersion. | jordar med om-
vaxlande stillastdende och rorligt vatten kan diffusion ha stor betydelse for borttransporten av
I6sta @mnen fran omraden med stillastdende vatten (Simic 2001), men vanligtvis ar dispersio-
nen den i sarklass mest betydelsefulla utspaddningsprocessen (Hogland och Bengtsson 1996).

Dispersionen orsakas av att transportvagen mellan enskilda markpartiklar inte ar rak (figur
9A), eller att marken i storre skala har varierande genomslapplighet (figur 9B). Utspadning av
I6sta fororeningar kan ocksa ske dar sasongsvariationer i vattenflodets riktning forekommer
(Christensen m.fl. 2001).

Vid studier av fororeningsplymer fran deponier i sandiga och relativt homogena akviferer
konstaterade Christensen m.fl. (2001) att dispersionen i allmanhet var g bade i vertikalled
och horisontalled fran transportriktningen. De undantag som patraffades var dels en bred
fororeningsplym, vars vida utbredning orsakades av sésongsvariationer i grundvattenflodets
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riktning, och dels nagra fall dar hogkoncentrerat lakvatten pa grund av sin hdga densitet sjonk
mot akviferens botten.

B Fororeningskalla
\

grundvattnets flédesriktning —

Figur 9. A: dispersion i liten skala: flodesvagarna mellan markpartiklarna &r inte raka. B:
dispersion i stor skala: ett exempel pa hur en féroreningsplym i grundvattenzonen utbreder
sig i mark med varierande genomslapplighet. Fritt efter Naturvardsverket (1991) och
Hogland och Bengtsson (1996).

4.2 Biologisk nedbrytning

Markens mikroorganismer har ofta formagan att bryta ner organiska fororeningar. Genom att
pa olika satt forbattra mikroorganismerna livsbetingelser kan det naturliga nedbrytningsfor-
loppet paskyndas och utnyttjas vid t.ex. sanering av oljeféroreningar (Lindmark och Larsson
1995) eller andra typer av organiska fororeningar (COLDREM 2001a).

Nedbrytbarheten av organiska foéroreningar styrs delvis av féroreningens kemiska egenskaper.
Né&r det galler t.ex. oljefororeningar 6kar nedbrytbarheten bl.a. med halten latta kolvéaten.
Lindmark och Larsson (1995) har exempelvis foreslagit foljande indelning for oljeférorening-
ars nedbrytbarhet: bensin > latt eldningsolja > diesel > smdrjolja > tjock eldningsolja >>
raffinaderiaterstod >> bitumen. Den kemiska sammanséattningen &r ibland sadan att mikro-
organsimerna saknar de genetiska egenskaperna som kravs for att bryta ner féroreningen.
Sadana amnen aterfinns t.ex. i den uppmarksammade amnesgruppen Persistent Organic
Pollutants (POP), som inkluderar 12 &mnesklasser; daribland PCB, DDT, dioxiner och fura-
ner (Ritter m.fl. 1995).

Aven markmiljon paverkar nedbrytbarheten. Romantschuk m.fl. (2000) anger att bl.a. féljan-
de miljofaktorer begransar nedbrytningen i mark:

1. Lag temperatur. | kalla klimat ar detta patagligt hammande for den mikrobiella aktiviteten.

2. Anaeroba forhallanden, som i jamforelse med aeroba férhallanden har pétagligt lagre
mikrobiell aktivitet.

3. Brist pa ndring, vitaminer och mineralamnen.

4. Lag biotillganglighet, om fororeningen inte finns dar mikroberna uppehaller sig, eller om
fororeningen &r ol6slig i vatten.
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Slutprodukten vid biologisk nedbrytning ar ofta koldioxid och vatten, men i synnerhet vid
mattade forhallanden bildas aven ofullstandigt nedbrutna slutprodukter, som i vissa fall kan
vara mer rorliga och giftiga &n den ursprungliga fororeningen (Langwaldt och Puhakka 2000).
Detta kan exempelvis ske vid nedbrytning av PAH (COLDREM 2001b).

4.3 Fastlaggning - fallning och sorbtion

Fastlaggning sker genom fallning eller
sorbtion. Fallning innefattar framst l0sta
metallers Gvergang till fast form, medan
sorbtion, som hénsyftar till &mnens ad-
sorbtion och absorbtion, har stor betydelse
for bade metallers och organiska forore-
ningars fastlaggning. De partiklar till vilka
markfororeningar fastlaggs ar i forsta hand
markens kolloider i form av lermineral och
organiskt material. Kolloiderna, med for-
maga att binda bade vattenlsligt och icke
vattenldsligt material (Brady 1984, Xing
2001), har liten diameter, <0,002 mm, vil-
ket skapar stora ytor som amnen kan bin-
das pa (tabell 4). Till foljd av att den Gver-
vagande delen av ytladdningarna pa
kolloider i svensk mark &r negativa fast-
laggs positivt laddat material i storre ut-
strackning dn negativt laddat material
(Brady 1984). Fastlaggningens omfattning
styrs forutom av tillgdngen pa kolloider
bl.a. av marklGsningens pH och samman-
sattningen av joner och molekyler (Martins
och Mermoud 1998, Sauvé m.fl. 2001). De
enskilda fastlaggningsmekanismerna och
dess paverkansfaktorer utgor ett allt for
stort amne for att diskuteras ingdende har.
Istéllet berors endast ett axplock av exem-
pel fran forskning som har bedrivits inom
omradet.

Tabell 4. Markpartiklarnas specifika yta;
kornstorlekens betydelse, samt variationen
mellan olika kolloider. Fastlaggning av
fororeningar sker framst till markens
kolloider, eftersom dessa har en sar-
stallning med avseende pa specifik yta.
Notera att 1 gram humus har en yta som
motsvarar mer &n 600 m?. Efter Wiklander
(1976) och Aastrup m.fl. (1995).

Fraktion Specifik yta (m“/g)
?rl‘:)sm " 0,006
g{lg(-)g?g’lza,mm 001-1
Kolloider,
<0,002 mm :
Kaolinit 10-20
it 100-150
Montmorillonit 400-800
Humus >600

Betydelsen av pH for fastlaggning av markféroreningar har studerats av bl.a. Sauvé m.fl.
(2000), som vid en sammanstallning av metallers distributionskoefficienter fran mer &an 70
studier visade att pH forklarade 30-60% av fordelningen mellan partikelbunden och 16st fas
(figur 10). Hoga pH-varden speglar ofta hdga koncentrationer av kalciumjoner (Ca®"), vilka
har en positiv inverkan for fastlaggningen genom att exempelvis bidra till koagulering av I6sta
organiska metallkomplex (Sauvé m.fl. 2000) och 6ka markadsorbtionen av organiska anjoner
(Martins och Mermoud 1998). Hoga pH-varden &r ocksa en indikation pa hog forekomst av
karbonater, vilka visats ha stor betydelse for utfallning av exempelvis bly (Pb), koppar (Cu)

och zink (Zn) (figur 11).



N
-
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Figur 10. Distributionskoefficienten K4 som funktion av marklésningens pH. Hoga K, -véarden
indikerar att en hog andel av metallerna kadmium (Cd), koppar (Cu), zink (Zn) och Bly (Pb)
forekommer i partikelbunden fas. pH, som i denna studie var den enskilt mest betydande
faktorn, forklarade 30-60% av fordelningen mellan fast och lost fas. Fran Sauvé m.fl.(2000).
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Figur 11. Dominerande fastlaggningssatt for bly (vit stapel), koppar (gra stapel) och zink
(svart stapel) i basisk walesisk jord. Det dominerande fastlaggningssattet ar karbonat-
utfallning, foljt av hydroxidutfallning och sorbtion till organiskt material och utbytbara plat-
ser. Residualer representerar fastlaggning av okand typ. Resultaten baseras pa en undersok-
ning av jord med pH 8,72, innehallande 52 % ler och 3,78 % organiskt material. Fran Yong
m.fl. (2001).

Utfallning av losta metaller paverkas delvis av markens redoxforhallanden. Rostutfallningar i
omraden med utstrommande grundvatten ar ett vanligt forekommande exempel pa hur I16st
reducerat jarn falls ut vid oxiderande forhallanden. Metallutfallning kan dock &ven ske vid
reducerande forhallanden, vilket galler exempelvis metallen krom (Elert m.fl. 1995). Vid
mycket starkt reducerande forhallanden finns forutsattningar for en mer omfattande bildning
olika metallfallningar i form av t.ex. jarnsulfid (FeS), blysulfid (PbS) och kopparsulfid (CuS)
(Mécsik m.fl. 1998). Metallsulfidbildning kan exempelvis vara en viktig orsak till fastlagg-
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ning i de starkt reducerande forhallanden som rader i lakvatten fran deponier (Christensen
m.fl. 2001).

Fastlaggning via sorbtion sker genom en rad olika bindningar, som t.ex. elektrostatisk
attraktion, komplexbindning (Echeverria. m.fl. 1998), van der Waals bindningar, véte-
bindningar och hydrofoba bindningar (Cresser m.fl. 1993). Metallers sorbtion sker bade till
markens mineraldel och till det organiska innehallet, medan organiska &mnens sorbtion framst
sker till markens organiska material (Martins och Mermoud 1998, ATSDR 2001, Xing 2001).
| vissa fall forekommer dock forhallanden da lost organiskt material dven adsorberas till mar-
kens mineraldel (Shen 1999).

Vid hdoga fororeningshalter eller langvariga utslapp avtar sorbtionsprocesserna, pa grund av
att markmaterialet méttas. Studier som utforts av Echeverria m.fl. (1998) visar att olika me-
taller i en viss mark uppnar mattnad vid olika koncentrationer. Orsakerna till dessa skillnader
kan forklaras med att vissa metaller i storre utstrackning binds med en metallspecifik bind-
ningsmekanism, medan andra metaller i storre utstrackning binds med mekanismer som flera
andra metaller konkurrerar om. Echeverria. m.fl. (1998) menade att denna typ av konkurrens,
s.k. kompetetiv sorbtion, var forklaringen till att nickel, kadmium och zink i liten utstrackning
sorberades i en mark som i 6vrigt uppvisade relativt hog sorbtion av koppar och bly (figur
12). Kompetetiv sorbtion har dven visats paverka organiska amnen. Exempelvis har Martins
och Mermoud (2001) visat hur sorbtionen av icke vattenlosliga herbicider kraftigt minskar nér
marken tillfors vattenldsliga herbicider.

120
1 Figur 12. Kompetetiv sorbtion och
"”; —a—u— Pb tungmetallmattnad i mark. Nickel
Mangd — g (Ni), zink (Zn) och kadmium (Cd)
p ~ cu konkurrerar om  bindningsplatser,
(mmolkg) 60 ﬁia)'"‘“ varvid sorbtionen blir liten. Bly (Pb)
och koppar (Cu) visar storre
“ Zn sorbtion, troligtvis pd grund av de i
2 7 Ni storre utstrackning binds till mate-
s cd rial som sorberar specifikt for kop-
° - R —  par respektive bly. Fran Echeverria.

m.fl. (1998).

Jamviktskoncentration (mh)

Reaktionshastigheten for markens sorbtion av joner och molekyler &r initialt mycket hog, foljt
av ett langsammare skede styrt av diffusionstransport till fria fastlaggningsytor mellan och
inom markpartiklar (Pignatello och Xing 1996, Sparks 2001). Den snabba sorbtionen sker
inom loppet av nagra fa timmar, medan den langsamma sorbtionen ibland tar flera manader
(Pignatello och Xing 1996, Sparks 2001). I de fall dar foéroreningar framst fastlaggs via lang-
sam sorbtion kan snabba floden, via t.ex. Preferential Flow, bidra till att kontakttiden mellan
fororening och mark blir sa kort att sorbtionen nastan helt och hallet uteblir. Detta har bl.a.
studerats i dansk moréanlera dar lagmolekylara PAH-foreningar flodade med néasta lika hog
hastighet som det konservativa amnet bromid (Broholm m.fl. 1999). Férekomsten av langsam
sorbtion bor &ven beaktas vid berédkningar av distributionskoefficienten Ky. Den jamvikt Ky
antas spegla ar ofta beraknad enbart utifran de snabba sorbtionsprocesserna, vilket kan leda
till att den verkliga jamvikten, och darmed en férorenings rorlighet, missbedéms (Pignatello
och Xing 1996).
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5 EXEMPEL PA KOPPLINGAR MELLAN FORORENINGARS
KEMISKA EGENSKAPER OCH UPPTRADANDET | MARKEN

Detta kapitel beror kopplingar mellan foéroreningars kemiska egenskaper och upptradandet i
marken. Uppgifterna om de tre fororeningar som beskrivs &r, dar inte annat anges, hamtade
fran Hazardous Substances Data Bank (HSDB 2001).

5.1 Toluen

Toluen ingar bl.a. i gruppen Volatile Organic Compounds (VOC). Utslapp av toluen harror
fran exempelvis trafikavgaser och losningsmedel.

| sin fria fas forekommer toluen framst som vatska. Amnets laga angtryck, 28.4 mm Hg vid
25°C, visar att det har stor benagenhet att 6verga till gasfas, medan amnets laga Ko, som va-
rierar mellan 37 och 178, indikerar 1ag adsorbtion i mark och darmed relativt htg mobilitet.
Losligheten i vatten ar 526 mg/l vid 25°C, vilket &r relativt lagt och gor att toluen kan fore-
komma som LNAPL (jfr avsnitt 3.3). Henrys konstant for toluen, 6.64x10° atm m*/mol, indi-
kerar att den I6sta fasen av féroreningen snabbt évergar i gasfas. Nedbrytbarheten i vatten &r
god med halveringstiderna 4 och 56 dagar vid aeroba respektive anaeroba forhallanden.

5.2 PCB

PCB &r ett samlingsnamn for totalt 209 varianter, s.k. kongener, av polyklorerade bifenyler
(Ritter m.fl. 1995). PCB har bl.a. anvants som isolatorvétskor i transformatorer och
kondensatorer. Typiska branscher som bidragit till férorening i Sverige &ar elektroteknisk
industri, massa och pappersindustri och skrothandel (Naturvardsverket 1999).

| sin fria fas forekommer lagklorerad PCB huvudsakligen i form av oljig vatska, medan hogre
klorerad PCB overgar till kristallina former eller harda hartser. PCB har hdgre densitet an
vatten och mycket lag loslighet, vilket gor att lagklorerad flytande PCB kan spridas som
DNAPL (jfr avsnitt 3.3). Nedbrytbarheten inom PCB-gruppen minskar med kloreringsgraden.
Lagklorerad PCB bryts ned relativt snabbt, tetraklorerad PCB bryts ned endast langsamt och
vissa varianter av hogre klorerad PCB betraktas som onedbrytbara. Henrys konstant for PCB
har uppmatts variera mellan 7.36x10™ atm m*/mol fér monoklorerad PCB till 1.8x10® atm
m*/mol for oktaklorerad PCB, vilket innebar att olika varianter av PCB uppvisar en avsevérd
variation i flyktighet fran vatten. Den hogre nedbrytbarheten och flyktigheten for lagklorerad
PCB medfor att andelen lagklorerad PCB &r hdg i gasfasen och att andelen hogklorerad PCB i
mark 6kar med tiden. Ko varierar fran 10* for monoklorerad PCB till 10>° fér nonaklorerad
PCB, vilket indikerar att alla varianter av PCB har hog tendens att adsorberas till mark.
Rorligheten for PCB kan dock ¢ka vid narvaro av l6st organiskt material, eftersom PCB da
kan bindas till en rérlig organisk fas.

5.3 Bly

Bly (Pb) ar en kommersiellt viktig metall, vars brytning i Vésteuropa ar 1996 uppgick till
244 000 ton (SCB 2001). Metallen anvénds i bl.a. batterier och ammunition. Typiska bran-
scher som bidragit till blyfororening i Sverige &r glasbruk, batterindustrier och forsvaret
(Naturvardsverket 1999).

| fri fas forekommer bly som en fast, morkt sliverglansande metall. 1 16st fas indelas bly i tre
dominerade grupper: organiskt komplexbundet bly, oorganiskt bly och fria Pb**-joner (Sauvé
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m.fl. 1997). Pa grund av ett mycket lagt angtryck kan forekomsten av bly i gasfas betraktas
som forsumbar.

Losligheten for bly okar starkt vid minskat pH vilket bl.a. har konstaterats av Martinez och
Motto (2000). Ytterligare en faktor som visats betydande &r markens totala blykoncentration:
ju hogre koncentration desto hogre andel av totala den blymangden gar i I6sning (Sauvé
1997). Martinez och Motto (2000) konstaterade ocksa att kalkrika jordar borjar I6sa ut bly vid
hogre pH &n sura jordar.

| jordar med oxiderande forhallanden raknas bl.a. blykarbonater och blyhydoxider till de sta-
bila fallningningsprodukterna, medan blysulfid &r den stabila fallningen vid reducerande for-
hallanden. Komplexbindning till organiskt material ar en viktig fastlaggningsprocess som bl.a.
bidrar till ackumulation av bly ndra marktyan (HSDB 2001). Samtidigt utgor organiska
komplex 30-50% av den losta fasen vid laga pH och upp till 80-99% vid neutrala pH (Sauvé
m fl. 1997).
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6 ORDFORKLARINGAR OCH FORKORTNINGAR
Absorption - forlopp dar ett &mne trénger in i det inre av ett annat dmne.
Adsorbtion - bindning av I6sta &mnen eller gaser till ytan pa ett material (SSSA 1997).

Advektion - transport, av varme, losningar eller partiklar, som orsakas av rorelser i sjélva
mediet. Advektion av vatten ar det dominerande transportsattet for markféroreningar.
Advektion kallas ibland &ven konvektion, eftersom advektion och konvektion i mark-
sammanhang utgor en och samma process (SSSA 1997).

Aerob miljo - miljé med narvaro av molekylart syre.

Akvifer - en geologisk bildning som innehaller grundvatten (Grip och Rodhe 1994)
Anaerob miljo - miljo utan nérvaro av molekyléart syre.

Bitumen - det raoljedestillat som tillsammans med grus anvands for att tillverka asfalt.

DDT - bek&mpningsmedel som bl.a. har anvants - och anvénds - for att bekdmpa malaria-
myggor. DDT ar bl.a. akut giftigt, reproduktionsstérande och cancerframkallande
(Ritter m.fl. 1995). Tillhor gruppen POP.

Deponi - modern soptipp.
Diffusion - transport av joner och molekyler mot omraden med lagre koncentration.

Dispersion eller hydrodynamisk dispersion - en process som forandrar en l6snings
koncentration i marken genom att flodesvdgarna i marken inte ar raka. Drivkraften for
I6sningars dispersion i mark &r vattnets advektion, d.v.s. mark- och grundvattenflddet.

Efterbehandling av fororenade omraden - ett flertal olika metoder som tillfalligt eller slut-
giltigt minimerar féroreningars farlighet for manniskor och miljo.

Furaner och dioxiner - grupp av plana tricykliska klorerade &mnen som ingar i gruppen
POP. Furaner och dioxiner anvands inte kommersiellt utan bildas som biprodukt vid
olika typer av forbranning.

Fororenat omrade - marker, inklusive grundvatten och sediment, som fororenats av punkt-
utslapp sa att féroreningshalterna patagligt 6verskrider lokala eller regionala bakgrunds-
halter (Naturvardsverket 1999).

Fororeningsplym - utbredningsomradet for en grundvattenfororening.
Grundvattenzonen - den del av marken som ar beldgen under grundvattenytan.
Herbicider - bek&mpningsmedel mot vaxter.

Hydraulisk konduktivitet - markens genomslapplighet for vatten under vissa kontrollerade
forhallanden (Delteus och Kristiansson 1995).

Hydrofob - skyr vatten.
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K, Koc 0ch Koy - konstanter som beskriver jamvikter mellan olika fororeningsfaser. Se &ven
kapitel 2.

Kolloider - i denna uppsats avses framst organiska material och lermineral, vars partiklar ar i
storleksordningen 0,2 um i diameter eller mindre (Wiklander 1976). Begreppet ar dock
nagot diffust i fraga om partikelstorlek (SSSA 1997).

Kolvflode - transport i mark av en hel vattenvolym utan att den inb6rdes ordningen mellan
vattenpartiklarna andras (Grip och Rodhe 1994).

Kompetetiv sorbtion - en process dar det mellan olika amnen uppstar konkurrens om lediga
bindningssytor i marken.

Konservativa @&mnen - icke reaktiva dmen, t.ex. bromidjoner (Br’) och kloridjoner (CI’), som
till skillnad fran de flesta andra amnen flodar med i stort sett samma hastighet som
mark- och grundvattnet.

Markvattenzonen - den del av marken som &r beldgen ovanfér grundvattenytan.

NAPL - Non-Aqueous Phase Liquids. Fororeningar i flytande form, som helt eller delvis ar
olosliga i vatten. Beroende pa densiteten i forhallande till vatten indelas NAPL i tva
grupper: Light Non-Aqueous Phase Liquids (LNAPL) och Dense Non-Aqueous Phase
Liquids (DNAPL). Exempel pa DNAPL ar PAH, tetrakloretylen och PCB, medan
hexan, bensen och toluen utgdr nagra exempel pd LNAPL (Macsik m.fl. 1998).

Oxiderande forhallanden - forhallanden med god tillgang pa molekylart syre eller andra
oxidationsmedel.

PAH - Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, en grupp organiska &mnen, vars grundstruktur
utgors av tva eller flera aromatiska ringar. Avsondrar kraftig doft och finns bl.a. i tra-
impregneringsmedel. | celler kan PAH skapa mutationer i DNA-strukturen, och darmed
orsaka cancer.

PCB - polyklorerade bifenyler, tillhdr gruppen POP. Se dven avsnitt 5.2.

POP - Persistent Organic Pollutants, en grupp svarnedbrytbara &mnen, som &r relativt val
dokumenterade (t.ex. Ritter m.fl. 1995). POP har genomgaende mycket hoga Kow-
varden, vilket innebar att de i hog grad tenderar att ackumuleras i fettvdvnad och orga-
niskt material (Ritter m.fl. 1995). De ingdende @mnena i POP har fatt stor politisk upp-
marksamhet, bl.a. tack vare forenta nationernas miljoprogram UNEP. Listan &ver
amnen i POP-gruppen &r dock pa intet sétt en fullstandig forteckning over farliga svar-
nedbrytbara amnen.

Preferential Flow - nar vatten och dess innehall flodar i sérskilt snabba kanaler i en
begransad del av markens porsystem. Kallas ocksa bypass flow. Narbeslakade uttryck ar
finger flow och macropore flow.

Reducerande forhallanden - forhallanden med dalig tillgang pa molekylart syre eller andra
oxidationsmedel.
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Sorbtion - markens adsorbtion eller absorbtion. Begreppet sorbtion anvénds ofta om bindning
till markmaterial dér den exakta bindningsmekanismen inte ar kand (SSSA 1997). Be-
greppet kan i en vidare definition &ven innefatta fallningsprocesser (Sparks 2001).
Gransen mellan adsorbtion och absorbtion i markpartiklar ar svar att definiera eftersom
fria ytor for adsorbtion kan ligga i mikrosprickor som leder langt in i en markpartikel
(Pignatello och Xing 1996), vilket leder till att processen lika garna kan definieras som
absorbtion.

VOC - Volatile Organic Compounds, ett antal flyktiga organiska &mnen, av vilka flera &r
cancerframkallande.
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