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SAMMANFATTNING

Naturvardsverket uppskattar att det finns ca 80 000 omraden i Sverige som kan vara
fororenade. Vid ett stort antal av dessa &r inandning av anga en potentiellt viktig expo-
neringsvag for manniskor, sarskilt dar bostader finns eller planeras. En @mnesgrupp som
sérskilt uppméarksammats ar polycykliska aromatiska kolvéaten, PAH. Dessa fororening-
ar kan bli styrande for halsobaserade riktvéarden vid en riskbedémning. Erfarenheter
visar dock att den svenska berédkningsmodellen for riktvarden ofta berédknar hogre por-
gashalter an de som mats upp i verkligheten. Det finns ett behov av att férklara orsaken
till detta samt att hitta modeller som béttre 6verensstammer med verkliga forhallanden.

Det 6vergripande malet med projektet &r att oka forstaelsen for hur PAH i porgas kan
kvantifieras genom matning och modellering och darmed ge forutsattningar for forbétt-
rade riskbedémningar vid PAH-fororenade omraden. Rapportens syften ar att forklara
varfor uppmaétta PAH-halter i porgas sallan 6verensstdmmer med de som beréknas med
den svenska riktvardesmodellen (rapportens del A), samt beskriva hur riskbeddémning
av PAH i porgas kan forbattras, bade med avseende pa faltundersokningar och riskbe-
domningsmetodik (rapportens del B).

| del A anvéndes tva PAH-férorenade omraden som undersékningsomraden for att
samla in data; Wermlandskajen samt Klaraborgs f.d. gasverk, bada beldgna i Karlstad.
Undersokningarna omfattade jordprovtagning samt porgasmatning vid tva olika till-
fallen pa respektive plats; tidig host respektive sen hast. All insamlad data fran de tva
platserna utvarderades statistiskt och resultaten jamfordes med modellberakningar. Fyra
olika modeller jamfordes: (1) den svenska riktvardesmodellen, (2) en modell som hante-
rar kol i tva olika former (Dual carbon-modellen), (3) en modell baserad pa koltjara
(Coal tar-modellen) samt (4) den s.k. POM-metoden.

Den svenska riktvardesmodellen beaktar sorption till kol i form av naturligt organiskt
material. Den sa kallade Dual carbon-modellen tar dessutom hénsyn till sorption till
svart kol, utdver naturligt organiskt material. Svart kol ar ett samlingsbegrepp for rester
fran ofullstandig forbranning, till exempel sot och trakol. Coal tar-modellen baseras pa
Raoults lag och ett empiriskt underlag. Modellen har i andra projekt testats pa ett stort
antal olika jordar fran Sverige, Belgien och Frankrike med god Gverensstaimmelse. Slut-
ligen tillampades den s.k. POM-metoden som bygger pa att ett plastmembran (polyoxy-
metylen, POM) jamviktas med fororenad jord och vatten, vilket gor att man kan be-
stdimma den losta PAH-fraktionen i porvattnet. Denna halt speglar potentialen for gas-
avgang till porluften.

Resultaten visar att POM-metoden ger bést 6verensstimmelse med uppmatta porgashal-
ter. Overensstammelsen var god nar porgasmatningarna utfordes under nederbdrdsfat-
tiga och varma férhallanden, dd POM-metodens resultat var mindre &n en tiopotens
hogre dn uppmatta halter. Dual carbon- och Coal tar-modellerna gav nagot samre éver-
ensstammelse. Halter som berédknades med riktvardesmodellen var daremot mer &n

100 ggr hogre an uppmatta porgashalter under nederbordsfattiga och varma forhallan-
den. Den stora skillnaden beddms bero pa att riktvardesmodellen inte beaktar narvaron
av svart kol i marken eller aldringseffekter. En aspekt som sérskilt noterades var att kor-
relationen mellan PAH-halter i porgas och PAH-halter i jord var mycket svag i under-
sokningarna. Detta stammer val med 6verens med uppgifter i litteraturen. Slutsatserna
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av ovanstaende &r att det ar mindre lampligt att anvanda den svenska riktvardesmo-
dellen for att prognosticera PAH-halter i porgas i platsspecifika riskbedémningar.

En annan slutsats ar att POM-metoden &r ett bra alternativ till aktiv provtagning ef-
tersom metoden ar oberoende av temperatur och nederbord. Manga av de osékerheter
som finns vid porgasmatningar och modellberékningar undviks nd&r POM-metoden an-
vands. Dessutom ger metoden potential for gasavgang, vilket ar en lamplig parameter
att anvanda vid riskbedomning. POM-metod kan &ven anvéndas for ytlig jord dar aktiv
provtagning riskerar att ge missvisande resultat pa grund av nedtrangande atmosfarsluft.

For direkt bestdamning av PAH-halter i markens porgas rekommenderas porgasprovtag-
ning under varma och nederbordsskyddade forhallanden. Omradet dér porgasprovtag-
ning ska genomforas bor skyddas fran nederbord flera veckor i forvag, annars kan resul-
taten bli missvisande. Orsaken &r att vatten som ar i rorelse i den omattade zonen tycks
ha mycket stor betydelse for uppmatta porgashalter. Nederbérd som faller flera veckor
fore en matning kan paverka matningarna. Utan nederbordsskydd ar det svart att véardera
hur framgangsrik en porgasmétning har varit.

| rapportens del B presenteras ett forslag till 6vergripande metodik for bestimning och
riskbeddmning av PAH i porgas. Forslaget baseras pa resultat och slutsatser fran del A i
denna studie, kombinerat med litteraturuppgifter och tidigare erfarenheter. Metodiken
utgar fran ett antal grundlaggande fragor som besvaras:

e Vad ar provtagningens syfte?

e Var bor man méta?

e Vad boér man mata?

e Hur bor man mata?

e Na&r bor man mata?

e Hur bor resultaten tolkas?

e Hur bor resultaten anvandas i en riskbedémning?

Den sista punkten beror praktiska fragor som ofta stélls i samband med riskbedémning,
som exempelvis hur man uppskattar en representativ halt i porluften samt vilka osaker-
heter som &r viktigast att hantera. Malet med metodiken &r att den ska vara ett stod nar
ett platsspecifikt underlag for riskbedémning ska tas fram. Avslutningsvis presenteras
en stegvis arbetsgang som syftar till en framgangsrik hantering av problemet med PAH i
porgas vid fororenade omraden.
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1 INLEDNING

1.1 Bakgrund

Naturvardsverket uppskattar att det finns ca 80 000 omraden i Sverige som kan vara
fororenade. Vid ett stort antal av dessa &r inandning av anga en potentiellt viktig expo-
neringsvag for manniskor, sérskilt dar bostader finns eller planeras. Vid riskbeddmning
av sadana omraden har fokus traditionellt legat pa &mnen med hag flyktighet men erfa-
renheter fran genomforda riskbedémningar visar att dven toxiska amnen med lagre flyk-
tighet kan vara styrande for de hélsoriskbaserade riktvardena. Detta beror pa &mnenas
hoga toxicitet, vilket gor att dven laga halter i inandningsluften kan leda till negativa
halsoeffekter. En amnesgrupp som sarskilt uppmarksammats ar polycykliska aromatiska
kolvaten, PAH. Dessa fororeningar kan ofta bli styrande for halsoriktvardena dér bosté-
der finns eller planeras i anslutning till markféroreningen, sarskilt om jorden ar genom-
slapplig.

| Naturvardsverkets berakningsverktyg for riktvarden kan angtransport av PAH beaktas.
Erfarenheter visar dock att berdknade porgashalter med berdkningsverktyget ofta blir
hdgre an de som de facto méts upp. Detta har noterats i flera undersékningar, se bl.a.
Sweco (2012). Det finns ett behov av att forklara varfor uppmétta halter &r lagre an de
berédknade samt att hitta modeller som battre dverensstammer med verkliga forhallan-
den.

PAH-fororeningarnas forhallandevis laga flyktighet1 leder till flera problem vid por-
gasmatning. Ett exempel &r att halterna ofta blir laga i porgas, vilket medfor svarigheter
att gora korrekta méatningar. Dessutom forekommer fororeningen ofta ganska ytligt,
vilket medfor andra mattekniska svarigheter. Det finns saledes ett behov av en utveck-
lad metodik for matning av PAH i porgas sa att data blir representativa och leder till
palitliga slutsatser i riskbedémningen.

1.2 Befintliga vagledningar och handbdcker

Det finns flera svenska publikationer som detaljerat redogdr for undersokning och mat-
ning av flyktiga fororeningar i porgas. Den allra forsta gavs ut av Byggforskningsradet
redan 1991 (Helldén, 1991). Rapporten &r inriktad pa provtagning, analys och utvarde-
ring av flyktiga organiska amnen i jord och innehaller en gedigen allméan genomgang av
amnesomradet. Gasverkstomter med PAH-fororening behandlas 6versiktligt och en
slutsats ar att enkla PAH:er, som naftalen, i nagon utstrackning kan férekomma i porluf-
ten. Nagra ar senare publicerade Naturvardsverket (1994) en vagledning for faltarbete
dér porgasmatning beskrivs allmant utan att g& in pA PAH i porgas. Ar 2004 publicerade
Svenska Geotekniska Foreningen (SGF) den forsta utgavan av en falthandbok for miljo-
tekniska markundersékningar dar porgasméatning behandlas. Uppdaterade versioner av
falthandboken har darefter tagits fram, senast ar 2013 (SGF, 2013). | dessa handbdcker
hanteras inte PAH i porgas specifikt men flera narliggande aspekter berors, bland annat
aktiv provtagning med adsorbentror, inverkan av temperatur och nederbord pa métresul-
taten etc. | Naturvardsverkets kunskapsprogram Hallbar Sanering gjordes en storre in-
ventering av provtagningsstrategier for bl.a. porgas (Engelke et al., 2009). Aven i denna
skrift betonas de klimatrelaterade faktorernas betydelse for resultatet. PAH i porgas be-

! Se Bilaga 2. Den svenska riktvardesmodellens data éver PAH-foreningarnas flyktighet kommer i forsta
hand fran RIVM (2001).
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rors dock inte specifikt. Porgasmétning diskuteras &ven i en rapport om klorerade 10s-
ningsmedel (SGF, 2011) men utan att PAH i porgas tas upp.

Den internationella litteraturen inom omradet ar mycket omfattande och det finns ett
flertal vagledningar om porgasmatning, bl.a. nagra amerikanska standarder (ASTM,
2006; 2012). Vidare finns ett flertal vagledningar fran bl.a. USA och Kanada, exempel-
vis Atlantic PIRI (2006), Michigan Department of Environmental Quality (2012),
Washington State Department of Ecology (2009), State of Wisconsin (2003) med flera.
En sammanstallning av ytterligare internationella vagledningar redovisas av McAlary et
al. (2011).

Saval de svenska som internationella vagledningarna innehaller viktig information men
de adresserar i regel inte PAH i porgas. Har finns saledes en kunskapslucka.

1.3 Syfte och mal med projektet och rapporten

Det 6vergripande malet med projektet &r att oka forstaelsen for hur PAH i porgas kan
kvantifieras genom matning och modellering och darmed ge forutsattningar for forbétt-
rade riskbedémningar vid PAH-fororenade omraden. Rapportens syften ar att forklara
varfor uppmétta PAH-halter i porgas séllan dverensstdmmer med de som beréknas med
den svenska riktvardesmodellen (rapportens del A), samt beskriva hur riskbedémning
av PAH i porgas kan forbattras, bade med avseende pa faltundersokningar och riskbe-
domningsmetodik (rapportens del B).

Specifika fragestallningar som vi forsokt besvara ar:

e Ar den svenska riktviardesmodellen lampligt att anvanda for att bedoma hélso-
risker fran PAH i porgas?

e Hur bor matning och utvardering av PAH i porgas utforas for att ge ett béattre
underlag till riskbedémningen?

¢ Vilka alternativa angreppssétt finns som ar lampliga vid riskbeddmning?

Arbetet har drivits som ett samarbetsprojekt mellan SGI och Teknik- och fastighets-
forvaltningen vid Karlstad kommun. Projektet ingar i ett storre samarbete, i fragor med
koppling till Wermlandskajen, dar detta projekt gar under benamningen WP2.

De personer vid SGI som har deltagit i projektet &r Par-Erik Back (uppdragsledare),
Michael Pettersson , Dan Berggren Kleja, Yvonne Ohlsson samt Maria Carling. Fran
Karlstad kommun har Margareta Nilsson (projektledare) och Sofia Rolén Ekstrom del-
tagit.

Faltarbeten, inklusive planering, har genomforts under ledning av Jan Embretsen vid
miljo- och geoteknikgruppen pa Sweco i Karlstad. Kemiska analyser har genomforts av
ALS Scandinavia AB samt NGI i Oslo.

Viss samordning har gjorts med projektet “Péverkan av PAH-fororeningar pa markmil-
Jon inom Wermlandskajen i dagslaget” som bendmns WP3 (Berggren Kleja, 2015).
Vissa analyser fran WP3 har dven utnyttjats i WP2, se kapitel 4 och 5.
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1.4 Avgransningar

Projektet begransas till PAH i porgas vid fororeningskallan, se Figur 1. Varken sprid-
ning uppat i markprofilen, gasavgang fran fororenat grundvatten eller intrangning av
fororeningar i gasfas till byggnader berors.

Matteknikerna som anvénts i projektet ar aktiv provtagning av porgas genom pumpning,
indirekt bestdamning med hjalp av jordprover samt indirekt bestdimning med den s.k.
POM-metoden (porvattenhalt). M6jliga metoder som inte berdrs ar bl.a. provtagning av
porvatten med lysimeter samt porgasméatning med passiva provtagare som installeras i
falt. Bade dessa metoder ar majliga att anvanda men har patagliga nackdelar. For att
begrénsa projektets omfattning har dessa metoder darfor inte studerats.

Detta projekt Angintrangning

E52, E | 2T

Transport med GV

Figur 1. Konceptuell modell éver problemstallningen. Projektet avgransas till porgas i
marken vid fororeningskallan.

Ovanstaende innebér att de modeller som utvarderas i rapportens del A enbart & mo-
deller 6ver PAH-foreningarnas fordelning mellan olika medier, inte spridningsmodeller.

| rapportens del B foreslas en dvergripande metodik for provtagning och riskbedémning
av PAH i porgas. Denna metodik &r inte heltdckande utan syftar till att vara ett stod i
arbetet. Vid praktisk tillampning kan dven andra dokument behdva konsulteras.
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Del A

Bestdmning av PAH i porgas genom méatning och mo-
dellering

2 ARBETSGANG

| rapportens del A utvarderas flera olika satt att méata och modellera PAH-halter i por-
gas. Resultaten fran porgasmatningarna jamfors med resultaten fran modellberakningar
och slutsatser dras som kan vara till generell hjalp vid undersdkning och riskbedémning
av PAH-fororenade omraden.

Projektet inleddes med en planeringsfas da bl.a. provtagningsplaner upprattades (SGl,
2013a; 2013b; 2014a; 2014b). Darefter foljde en period med faltundersokningar vid tva
f.d. gasverk i Karlstad. Det ena fanns vid Wermlandskajen, dar d&ven annan verksamhet
bedrivits, och det andra ar Klaraborgs f.d. gasverk. Efter faltundersdkningarna vidtog en
utvarderingsfas dar insamlad data analyserades och utvarderades statistiskt. Resultaten
jamfordes med resultat fran modellberakningar med fyra olika modeller/angreppssatt:
(1) den svenska riktvardesmodellen, (2) Dual carbon-modellen, (3) Coal tar-modellen
samt (4) den s.k. POM-metoden. Resultaten av detta arbete redovisas i del A av rappor-
ten.

3 PLATSBESKRIVNINGAR

3.1 Val av undersokningsomraden

Det primara undersokningsomradet var Wermlandskajen i Karlstad kommun. Bakgrun-
den till att omradet valdes ér att tidigare genomférda undersokningar (Sweco, 2009;
2013) har visat att delar av omradet ar fororenat av PAH:er. Karlstad kommun genom-
for delar av en huvudstudie for omradet och tanken &r att detta forsknings- och utveckl-
ingsprojekt ska kunna anvéandas som ett stdd i detta arbete.

En farhdga som uppkom under arbetets gang var att den PAH-férorening som patraffa-
des vid Wermlandskajen inte var helt lampad for att utvardera PAH i porgas. | fem av
sju provpunkter vid Wermlandskajen genomférdes porgasmatningen i anslutning till ett
svart skikt som misstanks vara rester av en gammal asfaltsyta (Sweco, 2014), mojligen
med en koppling till det gamla gasverket. Det fanns dérfor en osakerhet vad matdata
egentligen representerar. For att minska osékerheten tog SGI och Karlstad kommun ett
gemensamt beslut att ytterligare ett undersékningsobjekt skulle anvandas i studien. Va-
let foll pa Klaraborgs f.d. gasverk dar PAH-fororenad mark forekommer.

Nedan ges en kort beskrivning av de tva undersokningsobjekten, de f.d. gasverken vid
Wermlandskajen respektive Klaraborg.
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3.2 Gasverket vid Wermlandskajen

Undersokningsomradet vid Wermlandskajen redovisas i Figur 2. Hela omradet &gs av
Karlstad kommun men sjalva hamnomradet ar till stérre delen upplatet med arrende till
Vénerhamn AB. De utforda porgasundersokningarna genomfordes vid kajomradet mel-
lan VVaghuskajen och Koksgatan som historiskt sett har anvants som diverse upplagsom-
raden (bl.a. kolupplag) samt norra delen av kajomradet mellan Koksgatan och Gas-
verksgatan dar ett gasverk funnits aren 1938-1966. Senare har diverse upplagsverksam-

het bedrivits pa omradet.
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Figur 2. Underscékningsomradet vid Wermlandskajen i Karlstad.

Stora delar av omradet ar utfyllda och méktigheten pa fylinadsmassorna ar vanligen 1-2
meter. Under fyllningen finns sedimentéra jordarter avsatta i vatten; lera, silt och sand.
Leran dverlagrar friktionsjord och berg. Ett nat av dagvattenledningar leder dagvattnet

till hamnbasséngen (Terratema, 1995).

Tidigare genomforda undersokningar indikerar att féroreningsproblematiken framst
styrs av forhojda halter av PAH:er i marken. Ursprunget till féroreningarna bedéms vara
verksamheten vid det gamla gasverket men dven upplagsverksamhet kan ha bidragit.

3.3 Klaraborgs gasverk

Undersokningsomradet vid Klaraborgs f.d. gasverk redovisas i Figur 3. Gasverket var i
drift mellan 1867 och 1938 pa fastigheterna Tingvallastaden 1:1 och Kvarnberget 1:1.
Ar 1968 revs gasverksbyggnaderna och omradet har sedan dess byggts om till bl.a. tra-
fikplats (Hifab, 2014). Undersékningsomradet utgor ett delomrade av gasverksomradet i
Karlstad. Av Figur 3 framgar att omradet ligger sydvast om Klaraborgsbron. Idag utgors
detta omrade av en parkering samt ett litet gronomrade mellan Alvgatan och en gang-
och cykelvég intill Klarélven (Sweco, 2015).
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Figur 3. Undersokningsomradet vid Klaraborgs f.d. gasverk i Karlstad (Sweco, 2015).

Undersokningsomradet ligger i den dvre delen i det s.k. Klaralvsdeltat, vilket medfor
att marken inom undersokningsomradet till stora delar bestar av svamsediment som
sand och silt. Stora delar av omradet &r dock uppfyllt med fyllnadsmaterial (Hifab,
2014).

Vid tidigare genomforda undersokningar konstaterades att gasverksomradet ar fororenat
av PAH:er, oljefororeningar, bensen, tungmetaller och cyanid. Féroreningarna har pa-
traffats bade i jord, grundvatten och i Klaralvens sediment (Hifab, 2014).

4 FALTUNDERSOKNINGAR

4.1 Genomfdrande

Faltundersokningarna utfordes i tre steg for respektive undersokningsobjekt. Provtag-
ningsplaner uppréattades av SGI i samarbete med Karlstad kommun och Sweco.

| steg 1 installerades HDPE-r6r med borrbandvagn, alternativt porgasspetsar av alumi-
nium med handdriven slagutrustning. | de punkter dar HDPE-ror installerades utgjordes
filterrdret av samma material, dvs. filterror avsett for grundvatten. Dar porgasspetsar
anvandes var filtret av aluminium. Vid Wermlandskajen varierade filterdelens langd
mellan 0,2 m och 0,4 m for de olika provpunkterna, anpassat till méaktigheten pa det
jordlager som bedémdes vara fororenat av PAH. | Klaraborg anvandes en enhetlig fil-
terlangd pa 0,5 m for samtliga provpunkter, dvs. nagot langre an vid Wermlandskajen.
Orsaken var att tidigare undersokningar samt okuldra intryck inte kunde anvéandas i
samma utstrackning for att individuellt bedéma det fororenade skiktets tjocklek.

| samband med rorsattningen uttogs jordprov med skruvborr fran den niva dar rorens
filter placerades. Dessa jordprov representerar med andra ord féroreningssituationen i
sjalva métpunkten for porgas. Denna volym kallas i fortsattningen for filtervolym.

| steg 2 utfordes porgasprovtagningen. Provtagning utférdes genom att en bestdamd vo-
lym (480 liter) porgas pumpades igenom en eller flera XAD2-adsorbenter (se nedan).
Pumpflédet var 1 I/min under 8 timmar. Porgasprovtagning genomfordes tva ganger i
varje provpunkt; omgang 1 respektive 2 med tre till atta veckors mellanrum.
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For att kontrollera om hela den provtagna luftsvolymens PAH-innehall verkligen adsor-
berades i XAD2-réren gjordes méatningar dar flera adsorbenter seriekopplades vid
pumpningen. I omgang 1 vid Wermlandskajen anvéandes dubbla XAD2-ror i tva av
provpunkterna. Testet utokades i omgang 2 genom att dubbla XAD2-r6r anvandes i fem
punkter och tre seriekopplade ror i resterande tva punkter. Vid Klaraborg anvandes
dubbla XAD2-rér i tre provpunkter, bade i omgang 1 och 2. Samtliga adsorbenter
skickades till ALS Scandinavia for analys av PAH.

I samband med porgasprovtagningarna gjordes dven métning av undertryck. Dessutom
gjordes métning med Ecoprobe fore och efter provtagning av porgas. Parametrar som
mattes var syre, metan, koldioxid, VOC (PID-detektor) samt TP (Totalt Petroleum-
kolvite). Aven temperaturen i marken mattes, forutom i omgang 1 vid Wermlandskajen
dar temperaturen i efterhand har uppskattats till omkring 5°C. Temperaturmatningarna
utférdes med temperatursond (tillbehdr till Ecoprobe-instrument) samt IR-
temperaturmatare (Sweco, 2014; 2015).

Det tredje steget omfattade provtagning av jord runt installerade porgasspetsar och por-
gasror. Syftet med denna provtagning var att skapa jordprov med storre representativitet
an de jordprov med liten volym som togs i steg 1. Jordproven uttogs som samlingsprov
inom en radie av 0,4 meter runt porgasspetsen, i samband med schaktning da spetsarna
och réren avldagsnades. Varje jordprov skapades genom sammanslagning av ca 15 del-
prov®, med ndgot undantag (punkt 1403 i Klaraborg dar tradrotter forsvarade provtag-
ningen). Den volym som dessa jordprov representerar kallas i fortsattningen for sam-
lingsvolym.

Vid jordprovtagning i Wermlandskajen uttogs aven jordprov for WP3 (se avsnitt 1.3)
fran filternivan. Det resulterade i att dubbla jordprov fran filtervolymen; en omgang
jordprov tagna med skruvborr fran rérsattningen (steg 1) samt en omgang prov da réren
gravdes upp (steg 3). Notera dock att dubbla prov endast skapades for fem av de sju
provpunkterna.

4.2 Omfattning

De féaltundersokningar som genomforts i detta projekt har omfattat provtagning av jord
och porgas. Grundvatten har daremot inte undersokts. Genomforda faltarbeten samman-
fattas i Tabell 1.

Féltarbetena redovisas detaljerat av Sweco (2014; 2015).

2 Delproven togs ut fér hand med hjalp av liten spade eller sked.
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Tabell 1. Genomforda faltarbeten for matning av PAH i jord och porgas. Pa grund av
de langa pumptiderna fick nagra provtagningsomgangar utféras under flera dagar.

Datum Plats Typ av undersdkning Kommentar
2013-08-19 Wermlandskajen | Installation av porgasspetsar och HDPE-ror i fem punkter. Alumi-
porgasrér samt uttag av jordpro- niumspetsar i tvd punkter. Jord-
ver (filtervolym) prov fran sex® av provpunkter-
na.

2013-08-28 Wermlandskajen | Provtagning av porgas, omgang 1 | Fem punkter den 28 aug. och

samt tva punkter den 2 sept.
2013-09-02
2013-10-23 Wermlandskajen | Provtagning av porgas, omgang 2 | Sex punkter den 23 okt. och en
samt punkt den 13 nov.
2013-11-13
2013-12-10 Wermlandskajen | Provtagning av jord runt installe- Jordprov fran samtliga sju punk-
samt rade porgasspetsar och porgasror | ter. For WP3 uttogs sex jord-
2013-12-11 (samlingsvolym). prov. | fem* av dessa hade
. R ) jordprov &ven tagits med skruv-
Uttag av jordprover for WP3 (fil- borr den 2013-08-19.
tervolym).
2014-09-02 Klaraborg Installation av porgasspetsar samt | HDPE-rér i en punkt®. Alumini-
uttag av jordprover (filtervolym) umspetsar i sex punkter. Jord-
prov frdn samtliga sju punkter.
2014-09-09 Klaraborg Provtagning av porgas, omgang 1 | Samtliga sju punkter.
2014-09-30 Klaraborg Provtagning av porgas, omgang 2 | Samtliga sju punkter.
2014-10-28 Klaraborg Provtagning av jord runt installe- Jordprov fran samtliga sju punk-

rade porgasspetsar och porgasror | ter
(samlingsvolym).

5 UTVARDERINGSMETODIK

5.1 Arbetsgang
Utvarderingen av matdata har gjorts stegvis och omfattar féljande moment:
e Val av dataset samt visualisering med lognormalfordelningsplottar
o Kaorrelation mellan halter i jord (olika provvolymer, se avsnitt 4.1)
e Kaorrelation mellan halter i porgas och jord
e Berdkning av porgashalter med fyra olika metoder:
o Den svenska riktvardesmodellen
o Dual carbon-modellen (massbalansmodell med beaktande av svart kol)

* Inget jordprov togs i punkt 1301 eftersom jorden foll av skruven.

* Inget jordprov togs i punkt 1303 fér WP3 pé grund av svarigheter att ta ut representativt jordmaterial.
Dessutom saknades sedan tidigare skruvborrprov fran punkt 1301, enligt ovan.

® Orsaken till att HDPE-ror bara anvandes i en provpunkt var installationstekniska problem.
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o Coal tar-modellen
o POM-metoden
e Jamforelse av uppmatta och beraknade porgashalter
e Jamforelse av temperaturkorrigerade porgashalter
e Analys av nederbordens paverkan
e Jamforelse av seriekopplade adsorbenter

| detta kapitel beskrivs den metodik som anvénts for respektive moment. Resultaten
redovisas i kapitel 6.

5.2 Val av dataset

En stor mangd data har samlats in fran faltundersokningarna. Porgasdata omfattar (1)
halter for 16 individuella PAH-foreningar, (2) halter fran tva olika undersokningsobjekt
(Wermlandskajen respektive Klaraborg), (3) halter fran tva olika provtagningsomgangar
vid respektive undersokningsobjekt samt (4) halter fran seriekopplade adsorbenter
(XAD2-ror). Detta innebar att datamangden bestar av totalt 16 x 2 x 2 = 64 olika data-
set, forutom ytterligare data fran seriekopplade adsorbenter som utvarderas separat; se
avsnitt 5.11.

De flesta dataseten innehaller data under laboratoriets rapporteringsgrans, vilket forsva-
rar datautvarderingen. Kriteriet for att ett dataset ska vara anvandbart ar att a&tminstone
tva matvarden ska Gverstiga rapporteringsgransen, i annat fall kan inte statistiska meto-
der anvandas for att hantera data under rapporteringsgransen, s.k. No Detects (NDs). De
anvéandbara dataseten redovisas i avsnitt 6.1.

5.3 Korrelation mellan halter i jord

| avsnitt 4.1 namns att tva olika typer av jordprov har tagits: (1) jordprov med lite vo-
lymmassig representativitet fran sjalva provtagningspunkten samt (2) samlingsprov runt
provpunkten baserat pa ca 15 delprov (stérre volymmassig representativitet). Den
mindre jordvolymen kallas i utvarderingen for filtervolym och den st6rre for sam-
lingsvolym. For att kontrollera det inbordes forhallandet mellan de tva provtyperna plot-
tades data med s.k. crossplottar for att visualisera korrelationen, se avsnitt 6.2. Halter
under rapporteringsgransen sattes till halva rapporteringgrénsen. Eftersom data spanner
over flera tiopotenser sa baseras diagrammen pa logaritmerade data.

For fem av provpunkterna finns dubbla dataset av PAH i jord, ett fran WP2 och ett fran
WP3 (se avsnitt 4.1). For att kontrollera samstdmmigheten mellan dataseten plottades
dessa i crossplottar.

5.4 Korrelation mellan halter i porgas och jord

Pa motsvarande satt som i avsnittet ovan sa anvandes crossplottar for att undersoka kor-
relationen mellan halter i porgas och halter i jord. Halter i jord plottades pa x-axeln och
porgashalter pa y-axeln, se avsnitt 6.3.
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| de fall flera XAD2-adsorbenter seriekopplats sa anvands summan av de tva roren (for-
utsatt att bada roren har halter Gver rapporteringsgransen). Porgashalter under rapporte-
ringsgransen har satts till halva rapporteringgréansen. Diagram har tagits fram for (1)
dataset fran omgang 1 i Wermlandskajen (fyra @mnen), (2) omgang 2 i Wermlandska-
jen (tre amnen) samt (3) omgéng 1 i Klaraborg (tvad amnen). Ovriga dataset innehaller
alltfor manga data under rapporteringsgransen for att ge tillrackligt god information.
Eftersom data spanner éver flera tiopotenser sa baseras diagrammen pa logaritmerade
varden.

5.5 Berakning av porgashalter med fyra olika modeller

5.5.1 Indatatill modellerna

Porgashalter berdknas med fyra olika modeller, se Figur 4. Syftet &r att kunna jamfora
beréknade halter med uppmatta halter och pa sa satt dra slutsatser om hur riskbedom-
ningsmetodiken kan forbattras med avseende pa risker kopplade till porgas. | de tre
forsta modellerna nedan anvands uppmatta halter i jord som indata medan den sista mo-
dellen baseras pa porvattenhalter uppmatta med den sa kallade POM-metoden (jamvikt-
ning). Figur 4 omfattar aven provtagning och analys av porvatten, vilket ocksa utgor en
mojlighet (streckad gron pil). Detta angreppssétt har dock inte studerats i projektet.

P+A P+A P+A

Porgas Spridning

ond v till luft

P = Provtagning

POM A = Analys pa lab.

J = Jamviktning pa lab.
M = Modellering

Figur 4. Schematisk beskrivning av de fyra modeller som anvénts for att berdkna por-
gashalter i marken. Den svenska riktvardesmodellen betecknas med RV. Den streckade
grona pilen indikerar en undersokningsvéag som inte ingatt i projektet: Provtagning och
analys av porvattenhalter.

Som indata pa PAH-halter i jord anvéands de prov som representerar filtervolymen, se
avsnitt 4.1. Dessa prov beddmdes vara mer representativa &n samlingsvolymen som
provtogs i samband med uppgrévning av porgasroren.
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5.5.2 Den svenska riktvardesmodellen

I Naturvardsverkets modell for berakning av riktvarden for jord anvands en modell av
hur féroreningen fordelar sig mellan jord, porvatten, 16st organiskt kol (DOC) och por-
gas (Naturvardsverket, 2009a). Forhallandet baseras pa antagandet att systemet &r i
jamvikt och man anvénder fordelningskonstanter (K4, Kpoc och H) for att beskriva for-
delningen mellan faserna. Totalkoncentrationen av fororening i marken, Cr, kan beskri-
vas pa foljande sétt:

0,1+ KpocDOC) + 0,H
Op

Cr=Cy|Ks+

dar:

Cy ar fororeningshalten i porvatten,

Kgq ar fordelningskoefficienten mellan fororening sorberad till jord och i 19st form,
6\, ar jordens vattenhalt,

Kboc &r fordelningskoefficient mellan 16st mobilt organiskt kol och vatten,

DOC ér halt I6st/mobilt organisk kol i vattnet,

0, ar jordens lufthalt,

H ar Henrys konstant,

pp ar torrdensiteten.

For organiska foreningar berdknas Ky enligt:

Kq = Kocfoc

dar Koc ar fordelningskoefficienten mellan organiskt kol och vatten, och foc ar vikts-
fraktionen organiskt kol i marken. Modellen beaktar sorption till kol i form av naturligt
organiskt material. Darfor kan denna modell betraktas som en single-carbon model.

| foreliggande utredning har modellen anvénts i tva varianter:
1. Det generella foc-vérdet har anvénts, se avsnitt 6.4.1.

2. Modellen har anpassas nagot till den aktuella platsen genom att uppmétta TOC-
halter anvands som foc-varden for respektive provpunkt, se avsnitt 6.4.2.

| bada fallen har porvattenhalter av respektive PAH-forening beraknats. Darefter har
porgashalter beréknats fran porvattenhalterna enligt féljande samband:

C,=H-C,
Denna ekvation har anvants for samtliga modeller da porgashalter beraknats.

5.5.3 Dual carbon-modellen

Svart kol &r ett samlingsbegrepp for rester fran ofullstandig forbranning, till exempel sot
och trakol (Cornelissen et al., 2005). Forekomst av svart kol i marken utgor en extra
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kalla for sorption av organiska féreningar utdver naturligt organiskt material. Aven
mindre mangder svart kol kan ha en betydande effekt pa fordelningen av fororeningar i
mark. Det finns uppgifter i litteraturen (Brand et al., 2009) att &ven om svart kol utgor
endast 1-20 % av den totala mangden organiskt material kan svart kol innehalla mer &n
80 % av den totala forekomsten av PAH i mark och sediment.

Fordelningen av fororening sorberad till jord och i 16st form vid narvaro av svart kol
brukar beskrivas med den sa kallade Dual carbon model (Accardi-Dey & Gschwend,
2003; Brandli et al., 2008):

-1
Ka = Kiocfaoc + KscfocCp¢

dar summan av andelen kol i naturligt organiskt material (faoc) och andelen svart kol
(fac) tillsammans utgor den totala andelen organiskt kol (TOC). Férdelningen mellan
naturligt organiskt material och vatten beskrivs med ett linjart samband medan fordel-
ningen mellan svart kol och vatten beskrivs med hjalp av en sa kallad Freundlich-
isoterm. Kaoc och Kgc ar férdelningskoefficienten mellan kol i naturligt organiskt
material och vatten respektive svart kol och vatten. Parametern ngc ar Freundlich-
exponenten for svart kol.

Fordelningskoefficienten mellan svart kol och vatten &r fororeningsspecifik. Redovisade
data i litteraturen spanner éver tva till tre tiopotenser mellan olika PAH-foreningar. Kac
korrelerar relativt val med fordelningskoefficienten mellan oktanol och vatten, Koy
(Kupryianchyk et al., 2012).

Freundlich-exponenten &r specifik for det sorberande materialet och till viss del forore-
ningsspecifik, men i huvudsak ar dock variationen mellan olika fororeningar storre vad
géller Kgc @n ngc (Kupryianchyk et al., 2012). Strikt finns det ett beroende mellan Kgc
och ngc. Detta diskuteras i Brandli et al. (2008) och forfattarna konstaterar att beroendet
ar mindre for latta PAH-foreningar (upp till pyren) &n for tyngre PAH-foreningar.

Varden péa Kgc och tillhrande ngc finns redovisade i litteraturen, exempelvis av Ac-
cardi-Dey & Gschwend (2003), Brandli et al. (2008), Cornelissen et al. (2005) samt
Kupryianchyk et al. (2012). Cornelissen och medfdrfattaren har genomfért en omfat-
tande litteraturstudie och visar att medianvardet pa ngc for fenantren &r 0,61. Baserat pa
detta ansétts i foreliggande utredning ett varde pa ngc = 0,6 som representativt varde for
de fyra PAH-fOreningar som utreds. Porvattenhalter av respektive PAH-fGrening har
beréknats med modellen. Déarefter har porgashalter berdknats fran porvattenhalterna.

5.5.4 Coal tar-modellen

Historiskt har oktanol anvants som analog® for organiskt kol. Bade den svenska riktvar-
desmodellen (single-carbon) och Dual carbon-modellen ovan anvénder oktanol som
analog. Ett alternativ ar att istéllet relatera sorptionen till koltjara (coal tar), vilket resul-
terat i den sa kallade Coal tar model (Endo et al., 2008; Arp et al., 2009). Eftersom Kroc
for koltjara sallan méts kan istallet en modell baserad pa termodynamik anvandas (Ra-
oults lag), enligt foljande:

Kroc = (StMWroc)™t

® Likvardig men ej densamma. Engelsk benamning: sorption proxy.
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dar S; star for “the subcooled saturated molar water solubility ” [mol/I] och MW &r
molvikten for koltjara [223 g/mol]. Modellen har testats pa ett stort antal olika jordar
fran Sverige, Belgien och Frankrike med god 6verensstammelse mellan modellerade
Kroc och uppmatta (Arp et al., 2014).

| foreliggande utredning har Coal tar-modellen anvénts for att berédkna porvattenhalter
av respektive PAH-férening. Detta har gjorts med hjélp av IBRACS TU calculator
(Berggren Kleja et al., 2015). Darefter har porgashalter beréknats fran porvattenhalter-
na.

5.5.5 POM-metoden

| de tre modellerna ovan utgar berékningarna fran totalhalter i jord som anvands for att
berdkna porvattenhalter, som i sin tur anvéands for att berédkna porgashalterna. Ett annat
angreppssatt ar att mata den fritt 16sta fraktionen av PAH i porvattnet. Etablerade sétt att
gora detta ar att anvanda jamviktande passiva protagare som polyoxymetylen (POM) pa
laboratorium (Berggren Kleja et al., 2015). Jord och vatten blandas i en behallare till-
sammans med ett POM-membran och blandningen jamviktas under 28 dygn (Figur 5).
Darefter analyseras PAH-innehallet i membranet. Med hjalp av kanda jamviktskonstan-
ter kan halterna av 16st PAH i porvattnet berédknas — och darmed &ven porgashalterna.
Tillampad pa porgasproblematik ger metoden ett matt pa potentialen for avgang av PAH
i gasfas. Detta bygger pa antagandet att mer PAH &n vad som forekommer fritt (16st) i
porvattenet inte kan avga som gas. Det ar ett rimligt antagande eftersom PAH som fore-
kommer adsorberad till DOC samt kolloider inte kan paverka porgashalterna. Denna
andel av PAH-féroreningen méts inte heller med POM-metoden utan det som mats ar
den andel som i praktiken kan avga i gasfas.

POM = polyoxymetylen

POM-metoden:

a) blanda: 10 g jord + POM
strip + 35 ml CaCl2 + NaN3
(biocid).

b) Skaka i 28 dagar

c) Extraktion av POM

dar K,,m = POM fordelnings-
koefficienten

Mater den fritt I6sta fraktionen av C,,,

Figur 5. Principen for POM-metoden.
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Pa detta satt har porvattenhalter beréknats for de sju provpunkterna vid Wermlandskajen
i ett angransande projekt — WP3 vid Wermlandskajen (Berggren Kleja, 2015). Porvat-
tenhalterna har darefter réknats om till porgashalter med hjélp av Henrys konstant.

POM-metoden har inte tilldmpats vid Klaraborg eftersom motsvarande POM-data sak-
nades fran denna plats. Med tanke pa resultaten (kapitel 6) var det inte heller motiverat
att komplettera med sadana matningar i efterhand.

5.6 Jamforelse av uppmatta och berdknade porgashalter
Uppmatta och berdknade porgashalter jamfors genom att en medelkvot berdknas:

berdknad halti)
uppmatt halt;

n

Yiz1logio (

medelkvot =

dar n ar antalet provpunkter. En medelkvot storre an O indikerar att berdknad halt 6vers-
tiger uppmatt halt. Om kvoten ar noll innebdr det att berdkningsmodellen kan forklara
den uppmétta halten, dvs. halterna &r lika stora. Om medelkvoten ar 2 indikerar det att
beréknade halter &r tva tiopotenser hogre an de uppmatta.

Medelkvoterna plottas pa y-axeln for respektive modell i resultatdiagrammen i kapitel 6.

I de diagram dar modellresultaten summeras gors dven en medelvardesbildning av samt-
liga PAH:er som modellerats

5.7 Jamforelse av modeller

Jamforelser har dven gjorts av de anvédnda modellerna. Resultatet for en viss modell
berdknas med ekvationen i avsnitt 5.6 for respektive amne och dérefter en medelvardes-
bildning av kvoterna for de PAH:er som modellerats. Observera att medelvéardesbild-
ning har gjorts av absolutbeloppen av kvoterna. Orsaken ar att underskattade porgashal-
ter inte ska kunna kompenseras av dverskattade halter.

Jamforelsediagram har tagits fram for tre av de fyra provtagningsomgangarna, se av-
snitt 6.5.

5.8 Temperaturjusterade porgashalter
Beraknade porgashalter enligt avsnitt 5.5 har dven korrigerats for tva aspekter:

1. Temperaturen i marken var vid matningarna omkring 5°C, till skillnad mot den
temperatur (10°C) som Henrys konstant avser, dvs. varden hamtade fran den
svenska riktvardesmodellen (Naturvardsverket, 2009a). Temperaturjustering har
darfor utforts, se Bilaga 2.

2. Henrys konstant ar inte entydligt bestamd for alla @mnen utan det férekommer
flera olika varden i litteraturen. Skillnaden beror pa olika méattekniker m.m. Dar-
for har de varden valts som beddmts vara teoretiskt mest representativa, baserat
pa litteraturuppgifter. Aven detta beskrivs utforligt i Bilaga 2.
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Bade punkt 1 och 2 ovan paverkar berékning av porgashalter genom att Henrys konstant
far ett annat varde an i den svenska riktvardesmodellen. Endast den samlade effekten av
punkt 1 och 2 har utvarderats (avsnitt 6.6), inte effekterna var for sig.

5.9 Resultatens generaliserbarhet for PAH-L och PAH-M

Porgashalter har bestamts for enskilda PAH:er, inte for samlingsparametrarna PAH-L
och PAH-M. Det finns dnda ett behov av att underséka om resultaten dven galler for
dessa samlingsparametrar. Ett problem i detta sammanhang é&r att flera av de PAH:er
som ingar i samlingsparametrarna inte detekterats i porgasen. Darfor har en indirekt
kontrollmetod anvénts.

Metoden innebar att porgashalter berdknas for PAH-L och PAH-M med hjélp av POM-

metoden och den svenska riktvardesmodellen. Dessutom gors motsvarande berakningar

for de tva lattaste PAH:erna i respektive grupp; naftalen (PAH-L) respektive fluo-

ren (PAH-M). Resultaten plottas i samma typ av diagram som 6vriga resultat. Med hjalp
av graferna far man en indikation pa om porgashalterna av naftalen och fluoren &r repre-
sentativa for grupperna PAH-L respektive PAH-M som helhet.

5.10 Analys av nederbordens paverkan

Porgasmatningarna indikerar att nederbdrden har stor paverkan. Det visade sig dock att
det inte &r nederbdrden i sig som har en effekt utan infiltrerad nederbdérd, den s.k. netto-
nederborden. Darfor gjordes en analys av nederbdrdsforhallandena veckorna fore re-
spektive porgasmatning. Temperaturdata och nederbordsdata pa dygnsbasis erholls av
Karlstads kommun. En enkel analys gjordes med hjalp av Tamms formel, anpassad till
den aktuella fragestallningen (Rihm, 2011):

221,5 + 29T,

dar Pgn &r nettonederbdrden under ett dygn, Py &r nederbdrden under ett dygn och Tq &r
medeltemperaturen under ett dygn. Darefter berdknades den ackumulerade nettoneder-
borden for perioden 14 dagar fére porgasmétning. Pa grund av de hardgjorda ytorna vid
Wermlandskajen reducerades den ackumulerande nettonederbérden med 40 % for
denna plats. Notera att ovanstaende berakningar och antaganden ger en kraftigt for-
enklad bild av den verkliga situationen.

Nettonederbdrden kan inte direkt jamforas med uppmatta porgashalter eftersom forore-
ningsgraden skiljer sig at mellan de tva objekten, Wermlandskajen respektive Klara-
borg. Darfor anvands ett normaliserat matt, medelkvoten for samtliga provpunkter och
uppmatta PAH-foreningar for den aktuella provtagningsomgangen (se ekvation i av-
snitt 5.6). Vid berékning av porgashalter har den svenska riktvardesmodellen anvénts.

Analysen av nederbdrdens paverkan har gjorts for samtliga fyra protagningsomgangar.
De PAH:er som ingatt i analysen for respektive omgang framgar av Tabell 2. Ett pro-
blem har varit hur alla data under rapporteringsgransen (NDs) i omgang vid Klaraborg
ska hanteras. F6ljande principer anvandes for att ersatta NDs for ett specifikt amne:

1. Ersatta med medelvéardet av alla NDs for omgang 1 i Klaraborg.
2. Ersatta med halva rapporteringsgransen om NDs saknades for omgang 1.
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Dessa principer beddms ge realistiska vérden utan att porgashalterna overskattas alltfor
mycket.

5.11 Jamfoérelse av seriekopplade adsorbenter

En statistisk analys har gjorts av PAH-innehallet i seriekopplade adsorbentrér, sa kal-
lade XAD2-r6r. Syftet ar att bedéma hur mycket av PAH-féroreningen som passerar
genom XAD2-rdren utan att fastlaggas. Detta ar viktig kunskap for att bedéma om
uppmatta porgashalter riskerar att underskattas.

Vid utvérderingen har vissa antagande gjorts:
e Halter under rapporteringgransen har satts till halva rapporteringsgrénsen.

e Orealistiska métvarden har uteslutits (det finns misstanke om att adsorbentror
kan ha forvéxlats).

Tva olika utvarderingar av data gjordes for fragestallningen hur mycket av foéroreningen
som passerar igenom ror 1 till ror 2: En utvérdering for naftalen och en for gruppen
acenaftylen, acenaften och fluoren. Hur mycket av féroreningen som passerar igenom
ror 2 till ror 3 kunde bara utvérderas for naftalen.

6 RESULTAT

6.1 Val av dataset

| Tabell 2 redovisas de nio dataset som uppfyller kriteriet att porgashalterna i minst tva
provpunkter ska dverstiga laboratoriets rapporteringsgrans. Dessa dataset har darmed
anvands i den fortsatta datautvéarderingen. QQ-plottar for de nio dataseten redovisas i
Bilaga 1.

Tabell 2. Dataset som anvands i datautvarderingen. W = Wermlandskajen, K = Klara-
borg, N = antal matvéarden, ND = antal No Detects. Porgashalter i pg/m°.

Amne Objekt  Omgéng N ND Min Max  Medel! Medel?
Naftalen W 1 7 0 0,069 350 50,9 50,9

Acenaftylen w 1 7 2 <0,042 2,7 1,08 1,08

Acenaften w 1 7 2 <0,042 0,56 0,265 0,271
Fluoren w 1 7 2 <0,042 0,16 0,0673 0,0733
Naftalen w 2 7 3 <0,042 48,6 7,01 7,01

Acenaftylen w 2 7 5 <0,042 0,33 0,0764 | 0,0914
Acenaften w 2 7 5 <0,042 0,058 | 0,0293 | 0,0443
Naftalen K 1 7 0 0,061 0,33 0,189 0,189
Acenaften K 1 7 4 <0,042 0,29 | 0,0700 | 0,0820

1) Beréknat genom att ND-varden ersatts med halva rapporteringsgransen.
2) Berdknat med Kaplan-Meiers metod (Singh & Singh, 2013) dér ND-vérden beaktas.
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Notera att data under rapporteringsgransen (NDs) hanteras pa tva olika sétt. | crossplot-
tarna i avsnitt 6.2 och 6.3 har ND-varden ersétts med halva rapporteringsgransen’. |
resterande del av kapitel 6 har ND-vérdena for porgas ersatts med skattade halter med
ROS-teknik (Regression on Order Statistics) under antagande om lognormalférdelning
(Singh & Singh, 2013).

6.2 Korrelation mellan halter i jord

Korrelationen mellan de tva typerna av jordprov, filtervolym respektive samlingsvolym,
illustreras i Figur 6 for Wermlandskajen och Klaraborg. Samtliga 16 analyserade en-
skilda PAH:er har plottats for de sju provpunkterna.

PAH i jord - Wermlandskajen PAH i jord - Klaraborg
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Figur 6. Crossplot av PAH i jord mellan filtervolym och samlingsvolym for Werm-
landskajen (vanster) och Klaraborg (hdger). Diagrammen baseras pa 10-logaritmen av
halter med enheten mg/kg TS. Streckade linjer markerar perfekt korrelation (lutning
1:1) medan heldragna linjer ar regressionslinjer.

Korrelationen mellan de tva provtyperna ar i stort sett obefintlig vid Wermlandskajen.
Orsaken till detta resultat ar att samlingsvolymerna néstan inte innehdll nagon PAH-
fororening alls, till skillnad fran filtervolymerna. Detta indikerar att PAH-fororeningen i
Wermlandskajen forekommer i skikt i marken med kraftig variation i halter pa korta
avstand, sarskilt vertikalt. Med andra ord &r fororeningsbilden mycket heterogen.

| Klaraborg ar bilden nagot annorlunda. Dér finns en tydlig korrelation mellan de tva
provtyperna men bilden stors kraftigt av en provpunkt (1404) dar ingen eller laga halter
forekom i samlingsvolymen, trots tydlig fororening i filtervolymen. Detta syns som ett
kluster till hoger i figuren. Utan denna provpunkt blir korrelationen mycket tydlig. No-
tera att det finns en tendens att halterna i samlingsvolymen ar nagot lagre an i filtervo-
lymen (flertalet punkter ligger till hdger om den streckade linjen). En orsak till detta kan

" En orsak till att halva rapporteringsgransen anvands i crossplottar, istéllet for skattade halter med ROS-
teknik, &r att de skattade halterna kan leda till skenbart god korrelation nér en regressionslinje visas.
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vara att sjélva filtervolymen ar nagot mer férorenad an den storre samlingsvolymen,
vilket ar rimligt eftersom filtren placerades pa en niva i marken dar fororening forvanta-
des baserat pa tidigare undersokningar i omradet.

En viktig slutsats av Figur 6 ar att uppmatta halter i samlingsvolymerna i Wermlandska-
jen har dalig representativitet® men representativiteten ar nagot battre i Klaraborg. Sam-
lingsvolymerna bedéms dock inte vara tillrackligt representativa for att modellera por-
gashalter. Darfor anvands data fran filtervolymerna i datautvérderingen.

En kontroll av filternvolymernas halter mellan WP2 och WP3® har &ven gjorts, se Figur
7. Filtervolymerna i WP2 togs med skruvborr i samband med rérsattningen och WP3 i
samband med schaktning da roren avlagsnades.

PAH i jord - Wermlandskajen
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Figur 7. Crossplot av PAH i jord mellan filtervolym provtagen i WP2 och filtervolym
fran WP3 vid Wermlandskajen. Diagrammet baseras pa 10-logaritmen av halter med
enheten mg/kg TS. Streckad linje markerar perfekt korrelation (lutning 1:1) medan hel-
dragen linje ar regressionslinjen.

Som framgar &r korrelationen god, forutom provpunkt 1306 som ger upphov till ett
Kluster till hoger. Halterna var i den punkten betydligt lagre i WP3-provet an i WP2-
provet. En orsak kan vara att vid provtagningen i WP3 uttogs inte svart material som
misstanktes kunna vara rester av gammal asfalt, medan sadana rester togs med i WP2-
proverna. Ytterligare en orsak skulle kunna vara att olika laboratorier anlitades for WP2
respektive WP3. Trots detta ar korrelationen god (bortsett fran punkt 1306).

® Med representativitet avses i detta sammanhang hur val samlingsvolymerna representerar kéllan till
PAH i porgasen.
% Se avsnitt 1.3.
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Vid modellering av porgashalter nedan har WP3-data anvénts men kompletterade med
WP2-data for provpunkt 1303 dar data saknades fran WP3. Orsaken till att WP3-data
anvants ar foljande:

e Jordproverna for WP3 togs i jordmaterialet runt filtren, just den jordvolym som
porgasen passerat igenom. WP2-proverna avser den jordvolym som avlagsnades
nar porgasroren installerades.

e POM-metoden utférdes med jordprov fran WP3. Darfor ar det lampligt att aven
ovriga berakningar utférs med data fran samma provvolym.

En kontroll har gjorts for att se hur valet mellan WP2- och WP3-data paverkar resulta-
ten. Det framgick da att om WP2-data anvéands vid berakningarna sa blir modellerade
porgashalter ca 2-3 ggr hogre an om WP3-data anvéands. WP3-data ger darmed en nagot
béattre dverensstdmmelse med uppmatta halter.

6.3 Korrelation mellan halter i porgas och jord

Korrelationen mellan halter i jord och uppmatta porgashalter redovisas i Figur 8 och
Figur 9.

PAH i jord vs. porgas PAH i jord vs. porgas
omgang 1, Wermlandskajen omgang 2, Wermlandskajen
3~ 0 -~
*
= 2 = .
£ £ ¢ R?2=0,0516
w 11 R? =0,1947 & ,
= ‘ . = -1 4 Qe
gb 0 - " ® % /‘./‘
g 1] ® ® * a
S L 2N %0 0 0 o o
L 224
'2 T T T T 1 -2 T T T T 1
-2 -1 0 1 2 3 -2 -1 0 1 2 3
Jord (log halt) Jord (log halt)

Figur 8. Crossplot av PAH i jord och PAH i porgas for Wermlandskajen, provtagnings-
omgang 1 till vanster och omgang 2 till hoger. Diagrammet for omgang 1 omfattar naf-
talen, acenaftylen, acenaften och fluoren. Omgang 2 omfattar naftalen, acenaftylen och
acenaften. Diagrammen baseras pa 10-logaritmen av halter (jord: mg/kg TS; porgas:
ﬂg/m3). Heldragna linjer ar regressionslinjer.

Som framgar finns endast en svag korrelation mellan halter i jord och halter i porgas for
provtagningsomgang 1 i Wermlandskajen. Korrelationen ar annu svagare for provtag-
ningsomgang 2.
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PAH i jord vs. porgas
omgang 1, Klaraborg
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Figur 9. Crossplot av PAH i jord och PAH i porgas for Klaraborg, provtagningsom-
gang 1. Diagrammet omfattar naftalen och acenaften och baseras pa 10-logaritmen av
halter (jord: mg/kg TS; porgas: ug/m*). Heldragna linjer &r regressionslinjer.

| Klaraborg var korrelationen &nnu svagare &n vid Wermlandskajen. En bidragande or-
sak till detta kan vara att PAH-halterna i jord generellt ar lagre i Klaraborg én vid
Wermlandskajen, vilket resulterar i en storre andel NDs. Provtagningsomgang 2 i Kla-
raborg innehdll s& manga ND-véarden att datautvardering inte var meningsful. Darfor
redovisas endast crossplot for omgang 1 i Figur 9.

Den svaga korrelationen mellan halter i jord och halter i porgas tyder pa att totalhalterna
i jord &r en dalig indikator pa riskerna forknippade med porgas. Samma slutsats kan
man finna i litteraturen, se exempelvis McAlary et al. (2011).

6.4 Berdknade porgashalter

6.4.1 Den svenska riktvardesmodellen

En jamforelse av uppmatta porgashalter av PAH-féreningar med prognosticerade halter
enligt riktvardesmodellen visar att berdaknade halter ar betydligt hogre &n de uppmétta
(se Figur 10 som baseras pa de nio dataseten i Tabell 2). Detta illustreras i med att samt-
liga kvoter &r storre &n noll (notera logaritmerade varden pa y-axeln). Ett véarde pa noll
betyder att beraknad halt ar lika stor som uppmatt halt, medan ett varde pa tva innebér
att beréknad halt ar 100 ggr storre.

Av figuren framgar att vid provtagningsomgang 1 vid Wermlandskajen var de berak-
nade porgashalterna 2-3 tiopotenser lagre an de uppmatta. Vid omgang 2 var de upp-
matta halterna &nnu lagre (kvoten beraknad/uppmatt var hogre). Den forsta provtag-
ningsomgangen vid Klaraborg gav resultat daremellan. Den andra omgangen i Klara-
borg var inte meningsfull att utvardera pa motsvarande satt pa grund av alltfor laga hal-
ter. Orsaken till den stora variationen mellan olika provtagningsomgangar diskuteras i
avsnitt 6.8 och i kapitel 7.
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Figur 10. Den svenska generella riktvardesmodellen: Jamférelse av berédknade och
uppmatta porgashalter (medelvarden). Felstaplarna anger 95 % konfidensintervall for
medelvéardet.

Notera att osakerheten i berdknade vérden ar relativ stor, sarskilt for omgang 2 vid
Wermlandskajen. Skillnaderna mellan de olika &mnena ar inte statistiskt signifikant,
aven om det finns en tendens att kvoten &r nagot lagre for acenaften an for 6vriga am-
nen.

En viktig slutsats av Figur 10 &r att den svenska riktvardesmodellen tycks éverskatta
halter av PAH-foreningar i porgas. Dock maste man halla i minnet att porgasmatningar-
na inte genomfordes under optimala forhallanden. Darfor ar det fullt mojligt att hogre
porgashalter skulle kunna méatas upp under optimala betingelser.

6.4.2 Den svenska riktvardesmodellen —justerad TOC

Forutom den generella riktvardesmodellen har &ven en delvis platsspecifik modell an-
vants. Detta har gjorts genom att uppmaétta TOC-halter anvénts vid berédkningarna istal-
let for ett generellt varde. Resultaten redovisas i Figur 11. Som framgar &r resultaten i
stort sett identiska med Figur 10. Det innebér att 6verensstammelsen mellan berédknade
och uppmétta porgashalter inte forbattrades nar verkliga TOC-halter i jorden anvéndes
som indata. Aven resultaten for Gvriga provtagningsomgangar ar narmast identiska med
Figur 10 och darfor redovisas inte dessa separat.
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Figur 11. Den svenska riktvardesmodellen med justerade TOC-halter (uppmatta i re-
spektive provpunkt): Jamforelse av berdknade och uppmatta porgashalter (medelvar-
den) for provtagningsomgang 1 vid Wermlandskajen. Felstaplarna anger 95 % konfi-
densintervall fér medelvardet.

6.4.3 Dual carbon-modellen

Resultaten fran berakning med den sa kallade Dual carbon-modellen redovisas i Figur
12. Som framgar &r variationen mellan olika &mnen och provtagningsomgangar stor.
Konfidensintervallen &r dock ungefér lika stora som for riktvardesmodellen i av-

snitt 6.4.1.
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Figur 12. Dual carbon-modellen: Jamforelse av beréknade och uppmatta porgashalter
(medelvéarden). Felstaplarna anger 95 % konfidensintervall for medelvardet.
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Notera att det relativa forhallandet mellan de olika &mnena liknar resultaten for riktvar-
desmodellen.

6.4.4 Coal tar-modellen
Berakningsresultaten med den sa kallade Coal tar-modellen redovisas i Figur 13.
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Figur 13. Coal tar-modellen: Jamforelse av berdknade och uppmaétta porgashalter (me-
delvarden). Felstaplarna anger 95 % konfidensintervall for medelvardet.

Notera att det relativa forhallandet mellan de olika &mnena liknar resultaten for bade
riktvédrdesmodellen och Dual carbon-modellen. | samtliga fall ar t.ex. 6verensstammel-
sen mellan beraknad och uppmatt halt bast for acenaften. Av figuren framgar aven att
skillnaden mellan olika &mnen ar mindre for Coal tar-modellen an for Dual carbon-
modellen.

6.4.5 POM-metoden
Berdkningsresultaten med POM-metoden redovisas i Figur 14. Metoden har endast till-
lampats vid Wermlandskajen.

Som framgar &r det relativa forhallandet mellan de olika &mnena i Gverensstaimmelse
med 6vriga modeller, forutom for naftalen déar kvoten berdknad/uppmatt halt blir lagre,
relativt 6vriga d&mnen.
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Figur 14. POM-metoden: Jamforelse av berédknade och uppméatta porgashalter (medel-
varden). Felstaplarna anger 95 % konfidensintervall for medelvardet.

6.5 Jamforelse av modeller

| avsnitt 6.4 redovisas resultaten for enskilda PAH-foreningar berdknade med respektive
modell. En samlad jamforelse av de olika modellerna redovisas i Figur 15 - Figur 17.
Talen ovanfor respektive stapel anger hur manga ganger storre den beréknade porgas-
halten ar jamfort med den uppmatta.

Medelavvikelse fran uppmatt halt -
Wermlandskajenomg. 1

Medelavvikelse (log -enhet)

it |

-
POM

RV generell RV platsspec.  Dual-carbon Coal tar
TOC

Figur 15. Resultat fran Wermlandskajen, omgang 1: Jamfcrelse av beréknade och
uppmatta porgashalter (medelvarden 6ver provpunkter och PAH-féreningar). Felstap-
larna anger standard error for medelvarden av fyra PAH:er.
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Provtagningsomgang 1 vid Wermlandskajen uppvisar bast 6verensstammelse mellan
beraknade och uppmatta progashalter, dvs. staplarna i figuren ar lagst. POM metoden
framstar som allra bast men &ven Dual carbon-modellen och Coal tar-modellen ger re-
sultat som ligger relativt ndra uppmaétta halter. Daremot ligger den svenska riktvardes-
modellens resultat drygt tva tiopotenser éver de uppmatta halterna. Notera dock att aven
en i det narmaste perfekt modell kan forvantas 6verskatta de uppmatta halterna vid bade
Wermlandskajen och Klaraborg eftersom marken ar exponerad for nederbord. Det &r
osannolikt att porgasméatningarna utfordes under optimala forhallanden och darfor kan
man forvanta sig att modellerna ger nagot hégre halter &n méatningar.

Om man normaliserar resultaten mot POM-metoden, som kan sagas ge ett matt pa po-
tentialen for PAH i porgas, sa 6verskattar den svenska riktvardesmodellen porgashalter-
na ganska exakt tva tiopotenser. Denna slutsats stammer val med resultaten fran ett an-
nat delprojekt vid Wermlandskajen — WP3 (Berggren Kleja, 2015). Analyser av porvat-
tenkoncentrationer av PAH:er i jordar fran Wermlandskajen visade att jordarna binder
PAH:er mellan en och tva tiopotenser starkare an vad som antas i den svenska riktvar-
desmodellen. Detta beror sannolikt pa att jordarna innehaller svart kol som binder
PAH:er starkare an naturligt organiskt material (humus).

Medelavvikelse fran uppmatt halt -
Wermlandskajenomg. 2
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Figur 16. Resultat fran Wermlandskajen, omgang 2: Jamférelse av berdaknade och
uppmatta porgashalter (medelvarden 6ver provpunkter och PAH-féreningar). Felstap-
larna anger standard error for medelvarden av tre PAH:er.

Data fran omgang 2 vid Wermlandskajen visar pa samstammiga resultat med omgang 1
med avseende pa hur de olika modellerna presterar sinsemellan. Daremot &r 6verskatt-
ningen av porgashalterna 1-2 tiopotenser hogre &n vid omgang 1. Orsaken till detta ar
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med storsta sannolikhet att nederbord infiltrerat i marken och paverkar porgashalterna
negativt, se avsnitt 6.8.

Medelavvikelse fran uppmatt halt -
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Figur 17. Resultat fran Klaraborg, omgang 1: Jamforelse av beraknade och uppmatta
porgashalter (medelvarden 6ver provpunkter och PAH-freningar). Felstaplarna anger
standard error for medelvéarden av tva PAH:er.

Aven data fran Klaraborg ger en samstammig bild av hur de olika berakningsmodellerna
presterar, forutom att POM-metoden inte tillampades vid Klaraborg. Avvikelsen mellan
berdknade och uppmatta halter ligger storleksmassigt i intervallet mellan omgang 1 och
2 vid Wermlandskajen. Aven detta bedéms kunna forklaras av nederbordens paverkan,
se nedan.

6.6 Temperaturjusterade porgashalter

Samtliga resultat i avsnitten ovan baseras pa jamviktskonstanter mellan porvatten och
porgas (Henrys konstant) hamtade fran den svenska riktvardesmodellen (Naturvards-
verket, 2009a). Berakningar har &ven utforts med justerade jamviktskonstanter, se av-
snitt 5.8. Notera att justeringarna omfattar bade temperaturens effekt (Henrys konstant
omréaknad fran 10°C till 5°C) och mest trovardiga litteraturdata pa Henrys konstant for
de aktuella &mnena, se Bilaga 2.

Resultaten efter temperaturjustering redovisas i Figur 18 for provtagningsomgang 1 vid
Wermlandskajen. Effekten av justeringen framgar da Figur 15 och Figur 18 jamfors.
Med justerade Henrys konstanter kan modellerna béattre forklara de uppmatta porgashal-
terna.
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Figur 18. Temperaturjusterade resultat fran Wermlandskajen, omgang 1: Jamférelse av
berdaknade och uppmatta porgashalter (medelvarden éver provpunkter och PAH-
foreningar). Felstaplarna anger standard error for medelvéarden av fyra PAH:er.

Figuren ovan ger endast en bild av medelvardet for de fyra PAH:erna. Temperaturens
inverkan varierar dock kraftigt mellan de olika PAH-féreningarna. Dessutom redovisar
diagrammet medelvérden av absolutvardena, dvs. &ven underskattade halter rdknas som
positiva, se avsnitt 5.7. Figur 18 kan darfor ge en nagot missvisande bild. | Figur 19
redovisas darfor de justerade resultaten for de enskilda modellerna. Notera sérskilt att
for flera @mnen blir kvoterna mindre &n noll, dvs. berdknade halter blir lagre an de
uppmatta. Detta galler sarskilt Dual carbon-modellen och POM-metoden.

Resultaten i Figur 19 tyder pa en viss dverkompensering for temperatureffekten. Littera-
turdata pa Henrys konstant varierar forvanansvart mycket mellan olika referenser och
resultaten ovan antyder att platsspecifika anpassningar kan medféra problem. En viktig
slutsats &r darfor att det finns en uppenbar risk att temperaturkorrigerade Henrys kon-
stanter kan leda till underskattning av porgashalterna. Detta &r mindre lampligt vid risk-
bedémning av fororenad mark eftersom det kan leda till underskattning av risken, nagot
man vill undvika nar ménniskors hélsa ska skyddas.
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Figur 19. Temperaturjusterade resultat for de fyra modellerna, Wermlandskajen om-
gang 1: Jamforelse av beraknade och uppmatta porgashalter (medelvéarden). Felstap-
larna anger 95 % konfidensintervall fér medelvardet.

6.7 Resultatens generaliserbarhet for PAH-L och PAH-M

En indirekt metod har anvénts for att beddma om uppmatta och berédknade porgashalter
ar generaliserbara dven till samlingsparametrarna PAH-L och PAH-M. Jamforelse av
resultaten mellan PAH-L och naftalen samt mellan PAH-M och fluoren redovisas i Fi-
gur 20 som baseras pa beraknade porgashalter och inte uppmatta. Figuren kan tolkas
som att det inte finns nagon stérre skillnad mellan gruppen PAH-L och den enskilda
foreningen naftalen. Motsvarande samband tycks gélla &ven mellan PAH-M och fluoren
men i detta fall finns ett problem ur risksynpunkt som maste beaktas. | gruppen PAH-M
ingar fluoranten som &r 100 ggr mer toxisk an fluoren vid inhalation (Naturvardsverket,
2009a). Det medfor att det inte &r sakert att enbart halten fluoren &r tillracklig for att
kunna bedéma riskerna med gruppen PAH-M som helhet, &ven om figuren ger ett annat
intryck. Ett generellt rad &r att utga fran halter av enskilda foreningar vid platsspecifika
riskbedomningar. | gruppen PAH-M &r det med andra ord viktigt att beakta halten fluor-
anten som &r det mest toxiska amnet i gruppen.
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Figur 20. JAmforelse av berdknade porgashalter mellan PAH-L och naftalen samt mel-
lan PAH-M och fluoren. Kvoterna avser porgashalter beraknade med riktvardesmo-
dellen dividerat med porgashalter fran POM-metoden, Wermlandskajen omgang 1.

6.8 Analys av nederbordens paverkan

Den ackumulerade nettonederbdrdens paverkan pa uppmatta porgashalter framgar av
Figur 21. Ju hogre ackumulerad nettonederbord, desto storre blir kvoten mellan berak-
nad och uppmétt porgashalt, dvs. desto lagre blir den uppmatta porgashalten (den be-
réknade ar konstant och utgor referensvérde).

Figur 21 indikerar att infiltrerad nederb6rd har en mycket kraftig paverkan pa porgas-
halterna. Detta stammer bra med uppgifter i litteraturen. Exempelvis anger SIS (2006)
att varje storning paverkar jamvikten i marken pa olika satt och att effekten ar svart att
bedéma. De exakta mekanismerna som ger upphov till den effekt som syns i Figur 21
har inte undersokts men troligen finns det flera faktorer som inverkar:

e Mycket vatten i marken tapper till porer och gor att flodet av porluft vid pump-
ning (provtagningen) huvudsakligen sker i vissa porer som inte ngdvéandigvis
innehaller fororening.

e Perkolerande™ vatten stor jamvikten och spader ut det férorenade porvattnet s&
att porgashalterna sjunker.

e Perkolerande vatten tvéttar porgasen, s.k. stripping.

En teori ar att kinetiken ar langsam for viktiga processer dar PAH:er ar involverade,
vilket leder till att jamvikt inte hinner uppnas nar mycket vatten &r i rorelse i marken.
Detta har dock inte undersokts narmare i denna studie.

19 perkolation &r den process da vatten som infiltrerat i marken rér sig nedat genom den ométtade zonen.
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Figur 21. Nettonederbordens paverkan pa uppmatta porgashalter for de tva objekten
Wermlandskajen (W) respektive Klaraborg (K), for de tva provtagningsomgangarna 1
och 2. Varje skalstreck pa y-axeln motsvarar en tiopotens skillnad i porgashalt.

Enligt litteraturen finns det ytterligare faktorer som kan paverka porgashalterna. Foru-
tom mangden vatten i markens porer ndmns bl.a. lufttrycket, temperaturen, luftfuktig-
heten och vindstyrkan. Var bedomning &r att dessa faktorer endast haft liten eller for-
sumbar betydelse for resultaten, férutom temperaturen. Lufttrycksforandringar bedéms
inte' kunna paverka porgashalterna p& det djup som provtagningen utforts pa, sarskilt
inte vid aktiv provtagning (pumpning). Detsamma géller vindstyrkan. Luftfuktigheten i
porgasen beddms vara i stort sett konstant och kan darfor inte forklara skillnaden mellan
provtagningsomgangarna. Maéjligen kan luftfuktigheten paverka de adsorbenter som
anvants, se avsnittet nedan. Temperaturen kan daremot bidra pa flera sétt:

e Ldgre temperatur minskar avdunstningen, vilket leder till att infiltrationen 6kar.
Detta leder i sin tur till l&gre porgashalter, enligt resultaten ovan.

o Lé&gre temperatur gor att flera av PAH-féreningarnas kemiska och fysiska egen-
skaper paverkas. Bland annat minskar 16slighet och flyktighet, vilket ger lagre
porgashalter. Lagre temperatur bedéms aven kunna forlanga tiden innan jamvikt

! Se exempelvis US EPA-NERL (2009) som undersékt lufttryckets inverkan p& TCE-halter i porgas och
inte funnit ndgon péaverkan alls.
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uppstar mellan fororeningens olika faser i marken (detta har dock inte under-
sokts i projektet).

Sammantaget ar var bedomning att det & mangden perkolerande vattnet i marken som
har en helt avgdrande betydelse for porgashalternas variation mellan de olika matserier-
na, dar nederbdrden och temperaturen har avgorande betydelse fér méngden porvatten.
Ovriga faktorer har mojligen ett teoretiskt intresse men bedoms vara férsumbara i prak-
tiken, atminstone vid aktiv provtagning. Det kan dock finnas situationer dar exempelvis
lufttrycksforandringar far storre betydelse, t.ex. vid ytlig matning direkt under byggna-
der eller i genomslappliga dréneringslager.

6.9 Jamforelse av seriekopplade adsorbenter

| Figur 22 redovisas resultatet fran seriekoppling av adsorbenter (XAD2-r6r) vid prov-
tagning av porgas. Diagrammen visa hur stor andel av PAH-féreningen som fastléggs i
ett ror — och déarmed implicit hur mycket som passerar igenom roret utan att adsorberas.
I medeltal fastlaggs ungefér 4/5 och 1/5 passerar genom roret.

Acenaftylen, Acenaften och

Naftalen Fluoren

4%

HRor1
W RoOr 2
Ror 3

Figur 22. Andel av PAH i porgas som passerar genom ett XAD2-r6r utan att fastlaggas,
enligt matningar vid Wermlandskajen och Klaraborg, Karlstad.

Notera att halterna av acenaftylen, acenaften och fluoren var s laga i ror 3 att nagon
kvantifiering inte var meningsfull. Darfor saknas ror 3 i det hogra cirkeldiagrammet.
Variationen var dessutom mycket stor mellan enskilda ror och provpunkter. Figur 22
baseras pa ett begransat antal data, totalt 8 matvarden for naftalen och 13 st for 6vriga
amnen. Darfor maste figuren tolkas med forsiktighet. En slutsats som anda kan dras ar
att uppmatta halter nagot underskattar de verkliga. | jamforelse med alla andra oséker-
heter vid porgasprovtagning &r denna effekt dock relativt liten, se nedan.
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6.10 Osaéakerheter

6.10.1 Dataosakerheter

Osékerheter kan delas in i dataosakerheter respektive modellosékerheter. | detta projekt
kan dataosakerheterna framst kopplas till faltarbetena och den begrédnsade méngden
provpunkter.

De dataosékerheter som bedéms ha storst paverkan pa resultaten ar uppmatta PAH-
halter i jord samt uppmatta PAH-halter i porgas. Osékerheten betréffande halter i jord-
matrisen berdr fragan om representativitet: Vilken jordvolym ar styrande for porgashal-
terna? Den genomfdrda studien visar att resultatet av porgasherakningarna paverkas
kraftigt av vilken jordvolym som antas vara representativ.

Dataoséakerheter kopplade till uppmaétta porgashalter har en méngd olika orsaker. Ut-
spadning med atmosfarsluft & en majlig sddan, aven om vi inte sett nagra indikationer
pa detta i denna studie. I fall dar PAH-foéroreningen forekommer ytligt kan dock denna
felkélla vara viktig. En annan osékerhet &r att flodesvéagarna for porgas i marken under
pumpning ar okanda. Uppmatta porgashalter kan darfor harstamma fran fororening i
marken en bit bort fran provpunkten. Den viktigast osékerheten tycks dock vara mark-
vattnets paverkan pa porgashalterna. En teori ar att nederbdrd som infiltrerat i marken
och perkolerar genom markprofilen ner mot grundvattenytan, stor jamvikten mellan
PAH-foreningar i jord, porvatten och porgas. Kinetiken kan har ha stor betydelse (detta
har dock inte undersokts), dvs. hur snabbt jamvikt kan uppnas i systemet for de olika
PAH-foreningarna. Aven for denna process har temperaturen betydelse. Ytterligare en
dataosakerhet ar XAD2-rorens funktion. Resultaten ovan tyder pa att adsorptionen av
PAH i XAD2-roren inte &r fullstandig eftersom fororening passerar genom roren, dvs.
uppmétta porgashalter kan underskattas*? nigot. Denna osakerhet beddms dock vara
betydligt mindre &n exempelvis markvattnets paverkan. Slutligen innebar den stora
mangden matvarden under rapporteringsgransen en osékerhet vid datautvarderingen.

En annan osakerhet med koppling till data ar det begrdnsade antalet provpunkter. Endast
sju provpunkter undersoktes vid respektive objekt. Eftersom haltvariationerna i bade
jord och porgas &r mycket stora leder detta till osékerheter i datautvéarderingen. Exem-
pelvis ar konfidensintervallen i avsnitt 6.4 flera tiopotenser stora. Denna typ av oséker-
het ar en effekt av bade naturlig variabilitet som inte kan reduceras med fler prover (ale-
atorisk osékerhet) samt osakerhet som kan minskas genom mer data (epistemisk oséker-
het).

6.10.2 Modellosakerheter

Modellosékerheterna avser osakerheter i de modeller som anvants vid datautvérdering-
en. De &r olika for respektive modell. Generellt kan sdgas att modellosakerheterna &r
mindre for POM-metoden &n for de 6vriga tre modellerna (riktvardesmodellen, Dual
carbon-modellen och Coal tar-modellen). Detta beror pa att POM-metoden tar en gen-
véag genom att inte utga fran fastfashalter utan fran bestamning av den fritt 16sliga
mangden PAH i porvattnet. Ddrmed undviks den osékra jamviktsmodelleringen mellan
fastfas och porvatten som krévs for de dvriga tre modellerna. Skillnaden mellan riktvér-
desmodellen, Dual carbon-modellen och Coal tar-modellen &r hur denna jamviktsmo-
dellering sker (fastfas vs. porvatten). Riktvardesmodellen har en enkel jamviktsmodell

12 Méjligen paverkas den ofullstandiga adsorptionen av yttre faktorer som fuktighet, pumpningstid m.m.
Detta har dock inte undersokts i projektet.
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med relativt stor osdkerhet medan Dual carbon-modellen &r mer sofistikerad. Resultaten
ovan tyder pa att Dual carbon-modellen har betydligt mindre modellosakerhet &n rikt-
vardesmodellen for den aktuella tillampningen. Coal tar-modellens angreppsatt skiljer
sig at fran de Gvriga och ar mer empiriskt, &ven om modellen i grunden bygger pa en
termodynamisk lag. Modellens osakerhet tycks ligga ungefar i niva med Dual carbon-
modellen.

Slutsatsen dr att de fyra modellerna som anvénds har olika grad av osékerhet fram till
och med berdkningen av halter i porvattnet. Daremot har samtliga modeller samma osa-
kerhet betraffande berakning av porgashalt fran porvattenhalt; i denna del a&r modellerna
likvardiga, se Figur 4. Som framgar i avsnitt 6.6 &r osakerheten i denna berakning avse-
vard (Henrys konstant). Genomfdrda berakningar indikerar att porgashalterna kan pa-
verkas upp till en faktor 30 (acenaftylen) beroende pa om temperaturjustering gors och
vilket varde pa Henrys konstant som viljs.

7 DISKUSSION OCH SLUTSATSER

| detta projekt har undersdkningarna av porgashalter varit betydligt mer omfattande an
vad som ar normalt vid ett férorenat omrade i Sverige. Trots detta finns det osékerheter
som kan ha paverkat slutsatserna. Bland annat ar representativiteten av méatdata nagot
osaker. Detta har flera orsaker: Svarta skikt i marken som atminstone stallvis misstanks
vara rester av ett asfaltslager, tydlig paverkan av temperatur och nederbérd mellan prov-
tagningsomgangarna, kraftig variation i uppmatta jordhalter pa korta avstand m.m. Den
sistnamnda osakerheten ar svarhanterbar. Vi har 6st detta genom att anta att halterna i
filtervolymerna dr representativa men rent teoretiskt skulle det kunna vara sa att sam-
lingsvolymens halter &r mer representativa. Det innebér i sa fall att de porgashalter som
beréknats med modellerna &r for hoga eftersom indata i form av jordhalter varit for
hoga. Var bedomning ar dock att sa inte ar fallet, eftersom berdknade porgashalter
skulle bli orimligt 1aga. Dock ar dataosékerheterna stora, vilket gor att resultaten inte
bor dvertolkas. Uppmatta porgashalter bor, oavsett matmetod, inte ses som detaljerade
matt pa risken for manniskor. Variabiliteten &r stor 6ver bade tid och rum, liksom mat-
osakerheter och felkéllor. Erfarenheter visar att uppmatta porgashalter i basta fall ar
reproducerbara £25 % (Hartman, 2002). Fér PAH:er, som férekommer i lagre halter an
manga amnen med hogre flyktighet, kan reproducerbarheten forvantas vara annu lagre.

En aspekt som ar vérd att notera ar att korrelationen mellan PAH-halter i porgas respek-
tive jord var mycket svag i undersokningarna. Detta &r egentligen inget att forvanas over
— slutsatsen stdammer val 6verens med uppgifter i litteraturen. Konsekvensen av detta &r
att det knappast ar meningsfullt att berakna PAH-halter i porgas enbart baserat pa total-
halter i jord. I praktiken innebdr detta att den svenska riktvardesmodellen inte bor an-
vandas for att prognosticera PAH-halter i porgas i platsspecifika riskbeddmningar.
Denna slutsats kommer man aven fram till genom de 6vriga utvarderingarna som gjorts
I projektet. Istéllet rekommenderas aktiv porgasmétning eller POM-metoden.

Porgashalter som méts upp ar en funktion av en mangd olika parametrar varav totalhal-
ten i jord bara & EN av dessa. En kanske annu viktigare parameter &r halten svart kol i
marken, vilket illustreras av att bade Dual carbon-modellen och Coal tar-modellen ger
rimligare resultat &n den svenska riktvardesmodellen. En annan aspekt som absolut inte
far underskattas ar det kalla och nederbérdsrika klimatet vi har i Sverige som stéller till
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problem vid porgasmétning. En viktig lardom av detta projekt ar att markomraden bor
nederbdrdsskyddas for att métning av PAH i porgas ska ge tillforlitliga resultat. Utan
nederbordsskydd &r det svart att vardera hur framgangsrik porgasmatningen har varit.
En alternativ metod & POM-metoden som ar okanslig for nederbérds- och temperatur-
forhallanden, vilket ar en stor fordel.

Temperaturen i marken paverkar bland annat Henrys konstant. | projektet framkom att
dessa konstanter varierar forvanansvart mycket i litteraturen. Det ar ingen enkel uppgift
att bedoma vilket varde som &r det lampligaste. Inte heller temperaturkorrigeringen ar
okomplicerad. Genomfdrda berékningar visar att den samlade effekten av val av Henrys
konstant samt temperaturkorrigering kan paverka berédknade porgashalter upp till en
faktor 30 beroende pa amne. Var rekommendation &r att man inte bor forsoka gora just-
ringar av Henrys konstant for enskilda EBH-objekt eftersom det finns flera fallgropar.
Om man anda vill géra det kravs god kunskap och en mycket noggrann analys av for-
andringarna.

En fraga som aktualiserats i projektet ar féljande: hur kan det komma sig att perkole-
rande vatten tycks ha sa stor paverkan pa PAH-halterna i porgasen? Projektet har inte
gett nagot tydligt svar pa denna fraga, dven om det finns olika teorier. En sadan &r att
jamviktning av PAH:er mellan jord, porvatten och porgas &r relativt langsamma proces-
ser som stors av vatten som ar i rorelse i marken. Detta bor kunna undersokas saval teo-
retiskt som praktiskt.

Ett méttekniskt problem som noterats ar att de XAD2-adsorbenter som anvéants tycks
sldppa igenom en del av PAH-foéroreningen som darmed inte fastlaggs. Detta leder till
nagot underskattade porgashalter. M&jligen kan detta orsakas av porluftens fuktighet
och de relativt Ianga pumpningstiderna. | sa fall kan denna effekt vara storre eller
mindre beroende pa hur mycket luft som pumpas genom roret. Detta har dock inte stu-
derats narmare i projektet.

De viktigaste slutsatserna kan sammanfattas i foljande punkter:

e Den svenska riktvardesmodellen tycks dverskatta PAH-halter i porgas nér for-
oreningen i marken utgors av aldrad PAH-férorening®. Det innebar att generella
riktvarden kan vara mindre lampliga att anvanda under sadana forhallanden samt
att den svenska riktvardesmodellen troligen dverskattar riskerna med expone-
ringsvagen inandning av anga om modellen anvands for att ta fram platsspeci-
fika riktvarden.

e FOr direkt bestdmning av PAH-halter i markens porgas rekommenderas porgas-
provtagning under varma och nederbordsskyddade forhallanden. Omradet dar
porgasprovtagning ska genomforas bor skyddas fran nederbérd flera veckor i
forvdg, annars kan resultaten bli missvisande. Om sa inte sker blir det vanskligt
att tolka resultaten.

o Ett bra alternativ till aktiv provtagning ar den s.k. POM-metoden som &r obero-
ende av temperatur och nederbdrd. Denna metod kan aven anvéndas for ytlig
jord dér aktiv provtagning riskerar att ge missvisande resultat pa grund av ned-
trangande atmosfarsluft. En annan fordel med metoden &r att den kan anvéandas
aven i den ekologiska riskbedémning.

3 Enbart gamla PAH-féroreningar har undersokts. Darfor ar det vanskligt att dra ndgra slutsatser om
farsk PAH-férorening.
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PAH-halter i porgas kan bli missvisande om de beraknas fran enbart totalhalter i jord.
Alternativa metoder &r, forutom porgasmatning, POM-metoden, Coal tar-modellen och
Dual carbon-modellen. Dessa modeller bedoms ge betydligt mer realistiska resultat &n
den svenska riktvardesmodellen for aldrade PAH-fororeningar i jord. Av dessa rekom-
menderas i forsta hand POM-metoden.
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Del B

Forslag till metodik vid provtagning och riskbedémning
av PAH i porgas

8 GRUNDLAGGANDE FRAGOR

| del B av rapporten presenteras ett forslag till 6vergripande metodik for bestdamning och
riskbeddmning av PAH i porgas. Forslaget baseras pa resultat och slutsatser fran del A i
denna studie, kombinerat med litteraturuppgifter och tidigare erfarenheter. Flera delar
av metodiken ar generell for flyktiga @mnen men texten ar framst inriktad mot PAH-
fororeningar. Metodiken avser inte att vara detaljerad eller heltackande utan utgar fran
ett antal grundlaggande fragor:

e Vad &r provtagningens syfte?

e Var bor man mata?

e Vad bor man mata?

e Hur bér man mata?

e Na&r bor man méta?

e Hur bor resultaten tolkas?

e Hur bor resultaten anvandas i en riskbeddmning?

Malet &r att metodiken ska vara ett stod nar ett platsspecifikt underlag for riskbedom-
ning ska tas fram. En systematisk planering av provtagningen okar sannolikheten att
man far ett representativt dataunderlag med sma osakerheter, vilket minskar behovet av
kompletterande utredningar och undersékningar. En mycket viktig del for att astad-
komma detta ar att man tankt igenom och planerat hela processen, fran provtagning och
hela kedjan fram till hur man vill anvénda sig av resultaten i riskbedémningen.

| avsnitten nedan anvands termen matning i en vid betydelse, d.v.s. inte bara direkt por-
gasmatning avses utan all slags bestamning av porgashalter, inklusive berakning utga-
ende fran halter i jord eller porvatten.

I de foljande avsnitten forsoker vi besvara fragorna ovan i tur och ordning.

8.1 Vad ar provtagningens syfte?

Den absolut viktigaste fragan som bor stéllas nar en undersokningsstrategi laggs upp ar
vad provtagningen syftar till. Svaret pa denna fraga kommer att styra manga av de val
som maste goras. Fragestallning ar ocksa knuten till vad resultatet ska anvandas till,
men denna aspekt aterkopplar vi till i avsnitt 8.7. | denna rapport ar syftet inte definierat
utan detta maste bestammas specifikt i varje situation. SIS (2006) listar sju olika syften

% Mer detaljerade anvisningar for porgasmatning har publicerats pa annat héll; se exempelvis McAlary et
al. (2011).
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med porgasmatningar och baserat pa den genomgangen kan bl.a. féljande syften identi-
fieras for méatning av PAH i porgas:

o Kvalitativ och kvantitativ bestdmning av vilka amnen som finns i porgasen.
e Bestdmning av hur héga de lokala halterna av PAH:er ar.
e Identifiering av delomraden med hoga PAH-halter (hotspots).

e Bestdmning av fordelningen av PAH-halter, horisontellt och vertikalt, inklusive
den halt som ar representativ™® for risken.

o Kontroll av PAH-halternas forandring dver tiden.

Det ar ofta lampligt att utféra porgasmatning i ett screening-skede av ett projekt for att
fa en uppfattning om féroreningssituationen. Syftet ar da vanligvis ganska vagt definie-
rat. Var uppfattning ar att man bor forsoka precisera syftet. Det underlattar tolkningen
av resultaten och tydliggor osakerheterna.

Porgasmatning kan &ven vara lamplig i detaljerade undersokningar for att besvara speci-
fika fragor, inte minst i riskbedomningar. DA bor syftena ovan kompletteras med ett
eller flera definierade scenarier som man vill bedéma riskerna for. | dessa scenarier
kommer skyddsobjektet (manniskan) att sta i fokus och matningarna maste da laggas
upp pa ett sadant satt att resultaten blir representativa. POM-metoden kan da vara an-
vandbar, som komplement eller som alternativ till aktiv porgasprovtagning.

Exemplet ”framtida risker for boende i en byggnad som adnnu inte uppforts” kan tydlig-
gora ovanstaende. | detta exempel behdver porgasméatningarna laggas upp sa att resulta-
tet blir representativt for bostadsscenariot, dvs. provpunkterna maste placeras dar huset
ska sta eller strax intill. Dessutom maste de fysiska forhallandena under provtagningen
likna de forhallanden som forvantas under den framtida byggnaden. Det innebér bland
annat att man maste ha kontroll pa bade fuktighet och temperatur i marken vid méatning-
arna for att resultaten ska bli representativa.

8.2 Var bor man méata?

| detta avsnitt beskrivs var man bor utféra porgasmatningarna under i olika situationer.
Fragor berdr var man bor mata i forhallande till skyddsobjektet samt var provpunkterna
bor placeras, horisontellt respektive vertikalt.

BOor man méta vid fororeningskallan eller vid skyddsobjektet?

Det finns ofta fordelar med att mata fororeningshalter sa nara skyddsobjekten som moj-
ligt. For fororeningar i porgas innebér detta matning i inomhusluften, om skyddsobjek-
ten utgors av manniskor i en befintlig byggnad. Det finns dock flera problem med detta
angreppssatt. Exempelvis ar fororenade omraden som ska exploateras ofta obebyggda,
vilket gor det omojligt att géra matningar pa inomhusluften (se nedan). I de fall det
finns befintliga byggnader kan halterna i inomhusluften variera kraftigt, bade under
dygnet och i ett langtidsperspektiv. Exempelvis har ventilationssystemets funktion stor
betydelse. Pa lang sikt kan sprickor i byggnaden samt haltagning skapa nya spridnings-

15 51S-standarden namner inte uttryckligen syftet att bestimma en representativ porgashalt men detta syfte
har en néra koppling till att bestdamma fordelningen av PAH-halter.
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végar. Vidare kan andra kéllor bidra till halten i inomhusluft. Exempelvis kan utomhus-
luften innehalla PAH-fororening som inte kommer fran det fororenade omradet. Om
denna luft kommer in i byggnaden blir matresultaten inte representativa. Sammantaget
kan detta medfora att felaktiga slutsatser dras i riskbedémningen om métningar enbart
utfors pa inomhusluften.

Det motsatta angreppssattet ar att mata porgashalterna sa nara fororeningskallan som
mojligt. Med detta angreppssétt kan man bedéma om det finns en potential for hélso-
vadliga fororeningshalter eller inte, oavsett om det finns byggnader pa platsen eller inte.
Nackdelen &r att enbart méatning av porgashalter néra kallan inte séager sa mycket om
den faktiska exponeringen.

Bada angreppssatten ovan har sina for- och nackdelar. I praktiken bor dessa bada an-
greppssatt kombineras, om det &r magjligt. Den stora fordelen med detta ar att bade den
faktiska exponeringen och den potentiella (pa lang sikt) kan bedomas. Det &r en viktig
aspekt eftersom bada dessa aspekter ska beaktas i en riskbeddmning. | de fall det finns
befintliga byggnader rekommenderas denna strategi. En effektiv strategi &r att utfora
porgasmatningarna stegvis. Forst utférs métningar vid fororeningskéllan for att se om
porgas 6verhuvudtaget kan utgora ett problem. Déarefter utfors matningar allt ndrmare
skyddsobjektet.

I de fall det inte finns nagon byggnad pa platsen blir rekommendationen istéllet att mata
nara fororeningskallan, garna i kombination med spridningsmodellering. Matresultaten
fran fororeningskallan ger potentialen for spridning och spridningsmodelleringen gor att
den framtida exponeringen kan bedémas.

Var pa omradet bor man méata?

Matning av fororeningar i porgas bor givetvis géras under befintliga byggnader eller dar
byggnader planeras. Detta &r dock inte alltid tillrackligt eftersom porgas under vissa
omstandigheter kan rora sig i horisontell riktning, sarskilt om det férekommer tata jord-
lager eller hardgjorda ytor. Darfor bor porgasmatning utféras dven utanfor sjalva bygg-
naden. Washington State Department of Ecology (2009) rekommenderar en ’100-foot”-
regel som innebér att intrangning av fororenad anga knappast kan vara ett problem om
avstandet mellan byggnaden och fororeningskallan &r storre an ca 30 meter. Denna tum-
regel beddms vara relevant aven i Sverige.

Ovanstaende innebér att porgas bor matas vid befintliga och planerade byggnader upp
till ett avstadnd av ca 30 meter fran byggnaden. Tumregeln kan anvéandas oavsett pa vil-
ket djup fororeningen finns. Notera dock att htga porgashalter inte nddvandigtvis ar ett
problem dven om de uppméts pa kortare avstand an 30 meter fran en byggnad. Tumre-
geln anger pa vilket avstand man kan vara relativt saker att porgasen inte utgor ett pro-
blem. Givetvis kan det finnas platsspecifika aspekter som gor att porgasen inte kan spri-
das sa langt som tumregeln anger.

Pa vilket djup bér man mata?

I normalfallet bor man méta pa det djup dar féroreningen finns. Washington State De-
partment of Ecology (2009) uppger att matning av porgas bor utforas direkt ovanfor
fororeningen och detta ar ocksa ett mojligt angreppssatt. Det finns dock en risk med det
angreppssattet i de fall aktiv provtagning av porgas gérs (pumpning): Porluft fran ge-
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nomslappliga, horisontella jordlager ovanfor fororeningen kan leda till missvisande re-
sultat pa grund av utspadningseffekter. Darfor ar var rekommendation att mata direkt i
den fororenade jordvolymen.

Som framgar ovan kan aktiv provtagning av porgas leda till utspadning med atmosfars-
luft som sugs ner i marken vid pumpningen. For att minska denna risk b6r pumpning
inte ske alltfor ytligt. Washington State Department of Ecology (2009) rekommenderar
att porgasmaétning inte utfors ytligare &n ca 1,5 meter under markytan. SIS (2006) anger
att det ar osannolikt att anvandbara porgasprov kan tas ytligare an 0,5 meter och darfor
rekommenderas ett minimidjup pa 1 meter. Andra vagledningar ger liknande rekom-
mendationer, se exempelvis SGF (2013).

Hur bor man da ga tillvaga i de fall féroreningen férekommer ytligare an 0,5-1 meter
under markytan? Var rekommendation ar att i dessa fall anvanda POM-metoden som &r
helt oberoende av det djup féroreningen finns pa.

Sammantaget rekommenderas foljande betraffande var man bér méta:

e Matning av fororeningar i porgas bor goras bade nara féroreningskallan och nara
skyddsobjektet (mé&nniskan). I vissa fall, bland annat dar byggnader saknas men
planeras, bor méatning néra fororeningskéllan kompletteras med spridningsmo-
dellering.

o Befintlig byggnad: Féroreningar i porgas bér matas under byggnaden samt upp
till ett avstand av ca 30 m fran byggnaden.

e Porgasmétning bér inte utféras ytligare an 0,5 meter under markytan®®. Om for-
oreningskallan forekommer ytligare bér POM-metoden anvéndas.

8.3 Vad b6r man méata?

8.3.1 Medium

Tre medier kan vara aktuella att undersoka nér man 6nskar bestdmma porgashalter; jord,
porvatten samt porgas. Da jord eller porvatten undersoks kan halterna i dessa medier
anvéndas for att berdkna porgashalterna men det finns fallgropar.

Provtagning och analys av jord ar den metod som de generella riktvardena for fororenad
mark bygger pa. Nackdelen med detta angreppssétt ar att beraknade porgashalter blir
mycket osakra eftersom osékerheterna i berdkningsmodellerna ar stora. Hur stora 0sé-
kerheterna ar beror pa vilken berakningsmodell som anvands. Vid platsspecifika riskbe-
doémningar kan atminstone tre olika modeller anvéandas: (1) den svenska riktvardesmo-
dellen, (2) Dual carbon-modellen, samt (3) Coal tar-modellen. Av dessa beddms den
svenska riktvardesmodellen vara enklast att anvanda men den riskerar att ge orimligt
hoga PAH-halter i porgasen om féroreningarna har ldrats*’. Dual carbon-modellen
tycks ge rimligare resultat men den &r berdkningsmaéssigt komplicerad att anvanda. Dér-
emot visar denna rapport att Coal tar-modellen ger rimliga resultat samtidigt som den &r
forhallandevis enkel. Den modellen kan darfor vara ett alternativ i de fall man vill ba-
sera PAH-halter i porgas pa uppmatta halter i jord.

16 Vid mycket genomslapplig jord eller om pumptiderna ar langa kan djupet 0,5 meter vara otillrackligt.
7 Aven en gammal férorening kan dock bete sig som en relativt farsk beroende pa férekomst av fri fas,
omrérning sa att nya ytor i jordmatrisen tillgangliggors etc.
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Maétning och bestamning av halter i porvatten kan goras pa olika satt, bl.a. med lysime-
ter eller med POM-metoden. For praktiska tillampningar rekommenderas POM-
metoden eftersom den ar forhallandevis enkel och att resultatet speglar potentialen for
porgasavgang. Provtagning med lysimeter inbegriper andra osakerheter, framst att por-
vattnet kan innehalla PAH adsorberad till DOC och kolloider, vilket leder till 6verskat-
tade porgashalter om vanliga vattenanalyser anvands. POM-metoden, & andra sidan,
mater den PAH-fraktion som i verkligheten kan avga som porgas eftersom det ar kon-
centrationen av fria PAH-féreningar som mats. POM-metoden finns beskriven i
IBRACS slutrapport (Berggren Kleja et al., 2015).

Matning av halter i porgas &r den mest direkta metoden och det ar en fordel eftersom
matning da sker i det medium som &r intressant ur risksynpunkt. For att resultatet ska bli
anvandbart maste man dock sakerstalla att matningen gors pa ett sadant satt, och under
sadana forhallanden, att data blir representativa med avseende pa undersékningens
syfte. Om exempelvis provtagningen syftar till att bedéma riskerna fér inandning av
anga i framtida byggnader (som &nnu ej byggts) maste matningarna laggas upp sa att
forhallandena liknar de som kommer att rada nar en byggnad &r pa plats. Det kan krava
omfattande forberedelser pa undersékningsomradet, t.ex. 6vertackning och avledning av
regnvatten for att forhallandena ska bli optimala.

8.3.2 Val av metodik
Hur bor man ga tillvaga for att valja angreppssatt? Féljande rekommenderas:

1. | forsta hand bor porgasmatning valjas eftersom detta ar en direkt méatmetod.
Detta kraver dock att matningarna kan genomforas under forhallanden som éar i
stort sett identiska med de som forvantas i det framtida scenariot (den risk som
ska bedomas), vilket kraver noggranna forberedelser pa platsen.

2. Om osakerheterna med porgasmatning bedéms vara for stora rekommenderas
bestamning av den l6sta (fria) halten PAH i porvattnet med hjalp av POM-
metoden, foljt av berédkning av porgashalter.

3. I de fall varken direkt porgasmétning eller POM-metoden ar lampliga, t.ex. av
kostnadsskal eller tidsméssiga begransningar, kan porgashalter modelleras med
hjalp av bland annat halter i jord. I forsta hand rekommenderas Coal tar-
modellen, alternativt Dual carbon-modellen. Den svenska riktvardesmodellen
rekommenderas inte for aldrade PAH-fororeningar eftersom porgashalterna ris-
kerar att kraftigt 6verskattas med denna modell.

4. Samtliga metoder innebér osakerheter. Ett sétt att minska eller kontrollera osé-
kerheterna &r att anvanda flera olika metoder parallellt.

Oavsett vilket angreppssatt som anvands sa maste det motiveras val. Om sa sker ar det
fullt mojligt att anvanda alternativa angreppssétt till den svenska riktvardesmodellen i
efterbehandlingsprojekt. Den svenska riktvardesmodellen &r i forsta hand framtagen for
att berakna generella riktvarden men om de platsspecifika forhallandena avviker, vilket
ofta ar fallet om aldrad PAH-fororening forekommer, sa ger de foreslagna alternativa
metoderna resultat som ligger ndrmare verkligheten.
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8.3.3 Enskilda amnen med lag rapporteringsgrans

Resultaten i denna studie indikerar att de latta PAH-féreningar som normalt kan detek-
teras vid porgasmétning aven ger en god indikation pa den totala halten for gruppen
PAH-L. Det finns dock en viktig aspekt som maste beaktas for gruppen PAH-M och det
ar att den mest toxiska foreningen, fluoranten, inte alltid detekteras vid porgasmatning.
Dérfor ar det inte sakert att de detekterade porgashalterna i gruppen PAH-M ger ett till-
forlitligt resultat ur risksynpunkt. I de fall man inte lyckas kvantifiera fluoranten kan det
darfor behdvas kompletterande berédkningar dar man tar hansyn till rapporteringsgran-
sen, for att bedoma om amnet kan utgora en risk eller inte.

Hur ska man da géra om man konstaterar att halten av det mest toxiska amnet (i forsta
hand fluoranten) ligger under rapporteringsgransen men anda skulle kunna utgora ett
problem ur risksynpunkt? Ett satt ar naturligtvis att géra om porgasprovtagningen och
forsoka na en lagre rapporteringsgrans, exempelvis genom att forlanga pumpningstiden
genom adsorbentréren (om den provtagningsmetoden valts). Ett battre sétt ar att an-
vanda POM-metoden som inte alls &r lika kénslig for rapporteringsgrénser som aktiv
porgasmatning.

8.4 Hur bor man méata?

| standarder och vagledningar skiljer man pa aktiv respektive passiv provtagning av
porgas. Med aktiv provtagning avses pumpning av porgas medan passiv provtagning
innebér att passiva provtagare anvands. De tre vanligaste metoderna for aktiv provtag-
ning ar (1) anvandning av direktvisande matinstrument, (2) anvandning av adsorbentror
samt (3) uppsamling av gasprov i pase. Av dessa rekommenderas metod 2 eftersom
PAH-halterna i porgas normalt ar sa laga att metod 1 och 3 sallan ger tillfredstallande
resultat. Genom att anvanda adsorbentrér kan man anpassa rapporteringsgransen genom
att vélja en lamplig porgasvolym som pumpas genom adsorbentréret. Detta gor att &ven
mycket laga porgashalter kan kvantifieras.

En aspekt som bor uppmarksammas vid aktiv provtagning med adsorbentror ar luftfuk-
tighetens inverkan pa adsorbentréren. Har bor man radfraga laboratoriet och eventuellt
aven gora egna kontroller, se avsnitt 5.11.

Passiva provtagare ger normalt ingen mojlighet till kvantifiering av porgashalterna.
Dérmed kan denna metod endast tillampas for screening-syften, se listan i avsnitt 8.1.

For riskbedomning av PAH i porgas rekommenderas aktiv provtagning med adsorbent-
ror om man vill gora en direkt bestdmning av porgashalterna. Om en indirekt metod
beddms vara acceptabel rekommenderas POM-metoden, eftersom den &r mindre kénslig
for storningar an aktiv porgasprovtagning.

8.5 Nar bér man mata?

Som beskrivits ovan maste porgasmétning av PAH utforas under representativa forhal-
landen for att resultatet ska kunna anvandas i en riskbedémning. Det innebér att forhal-
landena i marken ska motsvara de som forvantas i det scenario som studeras i riskbe-
démningen. Om marken &r obebyggd vid mattillfallet men byggnader planeras, sa maste
forhallandena vid méatningen motsvara forhallandena under en uppford byggnad. Det
innebér i praktiken att foljande maste vara uppfyllt for att porgasmatning ska ge relevant
information:
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e Omradet med matpunkter maste skyddas mot nederbord flera veckor fore en
maétning, exempelvis genom overtackning samt avledning av regnvatten. Exakt
hur lang tid i forvag beror pa provtagningsdjup, markforhallanden (jordens
kornstorleksfordelning, porositet m.m.) samt givetvis vaderleken. Ytan som bor
tackas runt varje provtagningspunkt bor vara val tilltagen. Langa pumptider vid
gasprovtagningen innebér ett storre influensomrade som kan paverkas av neder-
bord, vilket maste beaktas.

e Temperaturen i marken bor 6verensstdmma med ett ur risksynpunkt ogynnsamt
framtida scenario, lampligen en varm period sommartid. Pa detta satt fangar
man in ett scenario dar porgashalterna kan utgdra storst risk.*®

Om inte ovanstaende kan uppfyllas &r aktiv porgasmatning inte en lamplig metod att
bestdmma porgashalterna infor en riskbeddmning.

| litteraturen kan man hitta uppgifter om att porgasmatning vintertid, under det tjalade
marklagret, kan vara en lamplig metod. Argumentet som framfors &r att porgasen da
ansamlas under den tjalade marken, vilket leder till representativa porgashalter. | denna
rapport tar vi inte stallning till om detta ar en lamplig metod eller inte eftersom detta fall
inte studerats. Metoden forutsatter att féroreningen forekommer pa relativt stort djup
och inte sa ytligt som vid de undersokta gasverken i Karlstad. Dessutom kan den laga
temperaturen vintertid i Sverige stalla till problem. Om denna metod dnda anvands bor
man méta temperaturen pa aktuellt djup och géra en bedémning hur den paverkar resul-
tatet. Var bedémning dr att metoden &r osaker eftersom antalet felkéllor okar vintertid.

8.6 Hur bor resultaten tolkas?

Oavsett vilken matmetodik som anvands maste resultaten tolkas. Alla bestamningar av
PAH-halter i porgas kan betecknas punktmatningar. Resultaten representerar sallan en
jordvolym storre an nagra fa kubikmeter. Darfor kravs i stort sett alltid ett flertal prov-
punkter. Som en hjalp att tolka resultaten bor man utvérdera data med l&mpliga statist-
iska metoder, se exempelvis Norrman et al. (2009).

Denna rapport inriktas pa PAH-halter i den férorenade jordvolymen. Uppmatta halter
representerar da potentialen for intrangning av angor i byggnader, forutsatt att forhal-
landena i marken medger detta. Exponeringsvagen inandning av anga kan da utgora en
risk endast om porgashalterna éverskrider de humantoxikologiska referenskoncentra-
tionerna. Om halterna ar lagre an dessa utgor inandning av anga normalt ingen risk (for-
utsatt att matningarna utforts under representativa férhallanden). | de fall porgashalterna
overskrider referenskoncentrationerna kan kompletterande métningar ndrmare skydds-
objektet (manniskan) krévas, i kombination med modellering av PAH-halter i inomhus-
luften.

'8 En fraga i detta sammanhang ar om man bor medelvardesbilda éver &ret eftersom det &r langtidsrisker
som normalt bedéms. Svaret pa denna fraga ar inte sjalvklart. Risken kan namligen paverkas av de boen-
des levnadsvanor (t.ex. att man bor i huset under den varma arstiden men inte under den kalla) samt fram-
tida klimatforandringar. Medelvardeshildning over aret kan darfor bli missvisande, sarskilt om matdata
kommer fran obebyggd mark dar temperaturférhallanden kan vara annorlunda &n under framtida byggna-
der.
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8.7 Hur bor resultaten anvandas i en riskbedémning?

I del A av rapporten konstateras att den svenska generella riktvardesmodellen tycks
Overskatta porgashalterna och darmed riskerna férknippade med PAH i inomhusluft, nar
man beréaknar halt i porgas fran halt i jord som innehaller aldrad PAH-férorening. Dock
bor man komma ihag att dessa resultat inte ar generaliserbara pa sa satt att man direkt
kan anta att risken ar mindre an vad den generella riktvardesmodellen anger. Riktvar-
desmodellen ar inte avsedd att prediktera fororeningsspridning och risknivaer pa ett
precist satt. Modellen ar snarare utformad for att kunna tillampas pa ett stort antal plat-
ser med varierande forutsattningar, vilket kraver att den forsiktig sa att risken inte un-
derskattas. Det ar just forsiktig man maste vara nar man har begransad information och
kunskap om en plats, vilket & den normala situationen vid férorenade omraden. For att
kunna gora andra bedomningar kravs ytterligare fakta. Man bor alltsa inte frAnga den
generella modellen utan att faktiskt ha ett tillforlitligt underlag att basera en annan och
béttre bedomning pa.

Déremot finns det ofta anledning att ta fram ett platsspecifikt underlag. I en fordjupad
riskbedémning kan man berakna platsspecifika riktvéarden, s.k. baklanges berakning,
och jamfora riktvéarden berédknade for jord, porvatten eller porgas med uppmatta repre-
sentativa halter (Naturvardsverket, 2009b). Ett alternativt angreppssatt ar att utga fran
en representativ halt i ndgot eller ndgra av dessa medier och berdkna en halt i inomhus-
luften eller en exponering (dos) som méanniskor kan utsattas for, s.k. framlanges berak-
ning. Dérefter kan man jamfora beréknade varden med kriterier for acceptabla halter
eller doser. Bada dessa angreppssétt forekommer, dven om metodiken med riktvarden &r
vanligare. Det alternativa angreppssattet (framlanges berdakning) &r dock inte sdmre och
Naturvardsverket (2009b) lamnar 6ppet aven for det.

I riskbedémningen behdver saledes en representativ halt tas fram och den anvénds sedan
for jamforelse med ett riktvérde eller som indata till en framlanges berakning. Ett antal
praktiska fragor uppkommer da ofta. Nagra av dessa, med forslag till hantering, redovi-
sas nedan.

Hur ska man provta och uppskatta en representativ halt i porluften nar foérore-
ningen forekommer i skikt i marken? Hur ska man i dessa fall beddma riskerna,
dvs. extrapolera till omrades- eller exponeringsskalan?

Det enklaste séttet att hantera denna situation &r att anta att det ar fororeningen i skiktet
som styr risken. Det &r ett rimligt antagande om det fororenade skiktet ligger relativt
ytligt. Fororeningarna i porgasen i anslutning till skiktet kommer att stiga uppat och
eventuellt tranga in i byggnader, dven om féroreningen harstammar fran ett skikt i mar-
ken. Skiktets horisontella utbredning kommer att vara styrande for vilken skala som &r
relevant ur risksynpunkt. Om det férorenade skikten déaremot finns djupare ner i marken
kan det vara befogat med spridningsmodellering for att noggrannare studera vad som
kan hénda.

Hur kan man uppskatta en representativ halt i riskbeddmningen som tar hansyn
till att temperaturen varierar éver aret?

Exponeringen kommer att variera med temperaturen i marken eftersom temperaturen
paverkar gasavgangen fran den foérorenade jorden. Det ar bra att méata vid det tillfalle
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nar hogst porgashalt kan forvantas, dvs. under den varma arstiden. Finns det tid och
mojlighet kan det vara fordelaktigt att mata &ven under kallare perioder for att kunna
beddma variationen och/eller att modellera hur temperaturférandringar kan paverka
porgashalten och risken. Har maste man dock téanka pa att temperaturen direkt under en
byggnad inte varierar pa samma satt under aret som i obebyggd mark. Vidare foljer inte
marktemperaturen lufttemperaturen — det finns en efterslapning som dessutom avtar
med djupet. Alla dessa effekter gor att det blir svart att pa forhand bedéma vilken tid-
punkt som ar lamplig for matning, forutom under den varma arstiden. Data fran den
kalla arstiden blir darmed svartolkade, inte minst pa grund av storre matoséakerheter.

Ytterligare en aspekt &r om det ar lampligt eller inte att medelvardesbilda porgashalterna
over aret for att uppskatta en representativ halt, se fotnot i avsnitt 8.5. Eftersom det
normalt ar langtidsriskerna av PAH-fororeningen som ar intressanta kan man tycka att
halterna under bade den varma och den kalla arstiden borde végas in nar den representa-
tiva halten beraknas. Detta ar dock inte sjalvklart eftersom det bygger pa att en boende
som exponeras for PAH i inomhusluften under den varma arstiden inte exponeras i
samma utstrackning under resten av aret. Med andra ord gor vi da ett antagande om den
personens levnadsvanor som vi inte vet nagot om (personen kan exempelvis bo i huset
enbart sommartid, vilket inte ar ovanligt). Detta angreppssatt tar inte heller hansyn till
framtida klimatforandringar. Om byggnaden inte finns nér porgasprovtagningen gors
kan det dessutom vara sa att matningarna under den kalla arstiden inte alls blir represen-
tativa for situationen under sjélva byggnaden nér den tagits i bruk. Med andra ord &r det
problematiskt ur flera aspekter att medelvardesbilda halter Gver aret for att uppskatta en
representativ halt.

Nederborden paverkar uppmatt halt i porgas, men paverkar nederborden ocksa
risken, dvs. sa att risken egentligen blir lagre an vad resultatet fran en korrekt
utférd provtagning visar under torra forhallanden?

Att nederbdrd har en kraftig effekt pa provtagningsresultaten har beskrivits tidigare i
rapporten, se exempelvis avsnitt 6.8. Nederbordens effekt pa risken kommer dock inte
att vara tillnarmelsevis lika stor da en byggnad finns ovanfor féroreningen (annat &n
som rand/kanteffekter). Risken kommer med andra ord inte att paverkas namnvart av
perkolerande nederbord (i vissa fall kan dock risken paverkas av hojd grundvattenniva
om fororeningen i jorden ligger néra grundvattenytan).

Ett flertal faktorer kan paverka resultaten fran méatning av porgashalter. Hur vet
man storleksordningarna pa dessa effekter sa att man kan bedoma vilka som &r
viktigast och vilka man bor undersoka narmare?

Det &r vanskligt att forsoka uppskatta hur olika aspekter vid aktiv porgasprovtagning
kan paverka resultaten. | Tabell 3 gor vi dnda ett forsok. Tabellen bor tolkas med forsik-
tighet eftersom forhallanden kan variera kraftigt fran fall till fall. Vi har valt att dela in
paverkan i effekter som leder till Gverskattning av den representativa halten respektive
sadana som leder till underskattning.

Som framgar av tabellen sa verkar de flesta faktorerna i riktning mot underskattning av
den representativa halten. En slutsats av detta ar att det ar lattare att underskatta den
representativa halten vid porgasmaétningar an tvart om. Forsiktighet &r darfor befogad.
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Tabell 3. Faktorer som kan paverka resultatet av aktiv porgasprovtagning samt bedém-
ning av deras inverkan pa den representativa halten ur risksynpunkt. Uppatriktade pilar
indikerar dverskattning medan nedatriktade indikerar underskattning. Ingen eller for-
sumbar effekt markeras med ett streck (—) och oklar effekt med ett fragetecken.

Faktor Bedomd paverkan  Kommentar

Nederbdrd Wl Ej nederbdrdsskyddad métning.
Temperatur ! Matning under kall arstid
Adsorbentrér l Ej fullstandig adsorbtion

Lagtryck - Matning under lagtryck

Mycket ytlig méatning <0,2 m 1 Atmosfarsluft kan paverka

Ytlig matning <0,5 m l Atmosfarsluft kan delvis paverka
Tunna, ytliga fororenade skikt 1 Svag Overskattning kan férvantas
Tunna, djupt liggande férorenade ™ Overskattning kan forvantas
skikt

Medelvardesbildning av porgas- 1| eller — Beror pa hur man ser pa den
halter over aret representativa halten

Ej medelvardesbildning av por- —eller 1 Beror pa hur man ser pa den
gashalter dver aret representativa halten

Métning under tjalad mark ? Stora méatproblem kan férvantas
Ovriga tekniska osékerheter vid l Forutsatter fungerande utrustning

provtagningen

9 REKOMMENDATIONER

Som framgar av innehallet i rapporten s omfattar bade matning och riskbedémning av
PAH i porgas manga och komplicerade fragestallningar. Del B av rapporten ger vagled-
ning om hur man bor hantera fragorna i praktiken vid fororenade omraden. En av de
viktigaste slutsatserna man bor dra ar att det inte finns ndgon generell metod som alltid
ar lamplig att anvanda. Det beror dels pa att den exakta fragestallningen ofta skiljer sig
at mellan olika férorenade omraden samt att de platsspecifika forhallandena kan variera
mycket.

De generella rad som kan ges betraffande undersokningar av PAH i porgas blir darfor
ganska overgripande. De kan formuleras i féljande arbetsgang:

1. Definiera syftet med undersokningarna tydligt, inte minst matningarnas koppling
till riskbedémningen.

2. Valj matmetod baserat pa undersokningens syfte och de platsspecifika forutsatt-
ningarna, inklusive ekonomiska och tidsmassiga begrénsningar.
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3. Planera och genomfor undersskningen s att resultaten blir representativa, ex-
empelvis genom att skydda marken mot nederbord samt att utfora porgasprov-
tagningen under den varma arstiden. Mt i tillréickligt manga punkter.

4. Utvirdera och tolka data samt berikna representativa halter som beskriver ris-
ken.

5. Anvénd underlaget i en riskbedémning, utan att underskatta risken, och ta hin-
syn till de ofta stora osékerheter som finns i porgasdata.

Om denna arbetsgng f6ljs finns det goda forutséttningar for en framgéangsrik hantering
av problemen med PAH i porgas.

STATENS GEOTEKNISKA INSTITUT
Avydelningen for markmiljé
.

“Pir-Erik Back
Uppdragsledare
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Bilaga 1

QQ-PLOTTAR AV DATASET

Totalt nio dataset har identifierats som anvandbara for datautvérdering i studien. Dessa
redovisas i Tabell 2 i rapportens huvudtext. QQ-plottar av de nio dataseten redovisas nedan.
Plottarna har tagits fram med ROS-teknik (Regression on Order Statistics) under
lognormalantagande med hjalp av programvaran PRO-UCL fran US EPA. Metoden innebar
att data under rapporteringsgransen ersatts med skattade varden, sa kallade imputed estimates.
Pa detta satt erhalls kompletta dataset som kan anvéandas i den fortsatta datautvarderingen och
i efterfoljande modelleringar.

| diagrammens rubriker forekommer forkortningar med foljande betydelser:

W = Wermlandskajen

K =Klaraborg

S1 = Provtagningsomgang 1

S2 = Provtagningsomgang 2

R1 = Adsorbentror 1 (forsta roret vid seriekopplade adsorbentror)

Data dver rapporteringsgransen markeras med storre punkter och data under
rapporteringsgransen med mindre.

Lognormal Q-Q Plot for W $1 Naftalen
Statistics using ROS Lognormal Imputed Estimates

W S1 Maftalen

00
Theoretical Quantiles (Standard Normal
Imputed NDs Displayed in smaller font

Figur B1.1. Naftalen, Wermlandskajen omgang 1.
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Lognormal Q-Q Plot for W S1 R1 Acenaftylen
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Figur B1.2. Acenaftylen, Wermlandskajen omgéng 1.
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Figur B1.4. Fluoren, Wermlandskajen omgang 1.
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Figur B1.5. Naftalen, Wermlandskajen omgang 2.
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HENRYS KONSTANT - TEMPERATURBEROENDE

Henrys konstant

Henrys konstant kan uttryckas i olika former. Den kan definieras som kvoten av ett &amnes
partialtryck i gasfasen, p, da gasen star i jamvikt med dess koncentration i vatskefasen, C:

=P
HpC_C

Aven den omvéanda definitionen forekommer i litteraturen, dvs kvoten av koncentrationen i
vatskefasen, C, och partialtrycket i gasfasen vid jamvikt mellan vétske- och gasfas, p:

C

H., =-
cv T3

Pa engelska bendmns dessa ibland Henry s law volatility constant, Hy, respektive Henry'’s
law solubility constant, Hep.

En variant av den forsta ekvationen erhalls da Henrys konstant definieras som kvoten av ett
amnes angtryck, py, och dess I6slighet, S:

=Pv
Hpc—s

Henrys konstant kan ocksa uttryckas som kvoten av masskoncentrationen i gasfas respektive
vatskefas, He.. Den dimensionsldsa formen (viktbaserad koncentration) av Henrys konstant
erhalls fran:
Hpc
He = ﬁ

Sammanstéliningar déver Henrys konstant for olika foreningar ges exempelvis i Mackay &
Shiu (1981), Mackay et al. (2006), Staudinger & Roberts (2001) och Sander (2014).

Henrys konstants beroende av temperatur

Henrys konstant ar, i motsats till sitt namn, inte en konstant utan varierar med temperaturen.
En tumregel som ofta namns &r att Henrys konstant férdubblas vid en temperaturékning pa
10°C (ten Hulscher et al., 1992; Staudinger & Roberts, 2001). For PCB finns uppgifter som
gor gallande att Henrys konstant fordubblas néar temperaturen dkar fran10°C till 65°C
(Mackay & Shiu, 1981) medan annan forskning (Burkhard et al., 1985) visar att Henrys
konstant for PCB kan dka med en storleksordning vid en temperaturokning pa 25°C. Figur
B2.1 visar ett typiskt beroende av temperaturen; Henrys konstant 6kar med 6kande temperatur
for att passera ett maximum och darefter avta med temperaturen. Av figuren framgar att
tumregeln kan vara rimlig, men Over ett begrénsat temperaturintervall vid normala utomhus-
temperaturer.
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Figur B2.1. Schematisk beskrivning av hur Henrys konstant beror av temperaturen (Smith & Harvey, 2007).

Temperaturberoendet for Henrys konstant kan beskrivas pa olika sétt. Detta omfattar saval
teoretiskt harledda ekvationer som empiriska uttryck. Detta diskuteras bland annat i Brennan
et al. (1998). Fran termodynamiken kan man visa att Henrys konstants temperaturberoende
kan uttryckas med féljande ekvation:

InH=-2242
RT ' R

dar AH och AS é&r entalpin respektive entropin for att ga fran 16st fas till gasfas (Bamford et
al., 2000) och R den allméanna gaskonstanten och T ar temperaturen i Kelvin. Genom att plotta
den naturliga logaritmen av H (In H) mot 1/T erhalls en rat linje med lutningen ~AH/R och ett
intercept med y-axeln som ar AS/R.

Genom att integrera detta uttryck erhalls ett uttryck med vilken man kan berakna Henrys
konstant fran en temperatur till en annan:

A _ _AHN(L 1
Hy exp [( R ) (T2 Tl)]
Detta uttryck baseras pa antagandet att entalpiteten och entropin ar konstanta, vilket ar rimliga

antaganden sa lange temperaturintervallet T, — T, ar begréansat, sag 20°C (Smith & Harvey,
2007; Reza & Trejo, 2004).

Henrys konstant for PAH-féreningar

Genom bestdmning av l6sligheten vid olika temperaturer (Reza et al., 2002) har Henrys
konstant for antracen och pyren beréknats for temperaturer mellan 9°C och 50°C (antracen)
respektive 9°C och 32°C (pyren) (Reza & Trejo, 2004), se Figur B2.2.
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Figur B2.2. Henrys konstant som en funktion av temperatur for antracen och pyren (Reza & Trejo, 2004).

Bestamning av Henrys konstant fran angtryck och l6slighet leder till stora osakerheter i
berdknade varden for Henrys konstant (Bamford et al., 1999a). En anledning till detta ar att
fororeningar i miljon normalt forekommer i halter som ar langt ifran amnets 16slighet. Istallet
forordas direkta matningar av Henrys konstant i utspadda I6sningar. Hur detta kan goras
experimentellt beskrivs i litteraturen (Mackay & Shiu, 1981; Bamford et al., 1999a).

ten Hulscher et al. (1992) och Bamford et al. (1999a) har undersokt hur temperaturen inverkar
pa Henrys konstant for olika PAH-foreningar. Bamford och medarbetare later en PAH-
I6sning stélla sig i jamvikt med en gasfas och mater darefter halten i de tva faserna fran vilken
Henrys konstant berdknas som kvoten av de tva halterna. Resultatet redovisas i Tabell B2.1
respektive Tabell B2.2.

Tabell B2.1. Uppmitta virden p& Henrys konstant (Pa, m*/mol) vid olika temperaturer (ten Hulscher et al.,
1992).

Hpc, 100c Hpc,200c Hpc, 35°c Hpc,40,1°c Hpe,asec Hpe, s5°C

Fluoranthene 0,26 0,64 1,63 2,38 5,84 6,23
Benzo[b]fluoranthene 0,025 0,051 0,012 0,151 0,208 0,370
Benzo[k]fluoranthene 0,022 0,043 0,107 0,138 0,198 0,403
Benzo[a]pyrene 0,022 0,034 0,074 0,092 0,110 0,239
Benzo[ghi]perylene 0,019 0,027 0,052 0,054 0,066 0,087
Indeno[1,2,3-cd]pyrene 0,018 0,029 0,057 0,061 0,077 0,105
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Tabell B2.2. Berdknade varden pa Henrys konstant (Pa, m3/mol) vid olika temperaturer (Bamford et al., 1999a).

Hoc, 41°c Hpc,11oc Hpe,160c Hpe,25¢ Hpe, s1oc
2-Methylnaphtalene 13,0 21,0 33,2 51,3 73,3
1-Methylnaphtalene 10,1 17,4 29,2 47,8 71,7
Acenaphtylene 2,38 4,27 7,46 12,7 19,6
Acenaphtene 3,52 6,29 10,9 18,5 28,6
Fluorene 2,05 3,54 5,96 9,81 14,8
Phenantrene 0,94 1,6 2,65 4,29 6,38
Anthracene 1,25 2,12 3,5 5,64 8,36
1-Methylnhtenatrene 1,58 2,36 3,47 5,00 6,77
Fluoranthene 0,56 0,87 1,32 1,96 2,72
Pyrene 0,43 0,69 1,1 1,71 2,45
Benzo(a)fluorene 0,88 1,30 1,89 2,7 3,62
Benz(a)anthracene 0,15 0,31 0,63 1,22 2,11
Chrysene 0,02 0,07 0,19 0,53 1,2

Av resultaten i Tabell B2.2 framgar att for huvuddelen av de undersokta foreningarna dkar
Henrys konstant med en faktor 4 till 8 nar temperaturen gar fran 4°C till 31°C.
Bens(a)antracen och krysen uppvisar daremot ett mycket starkare beroende av temperaturen.
For dessa tva amnen okar Henrys konstant 14 respektive 60 ganger 6ver samma
temperaturintervall. Detta visar tydligt att temperaturberoende for Henrys konstant ar
fororeningsspecifikt. Aven resultaten fran ten Hulscher et al. (1992) stodjer detta. Detta
faktum, konstaterar Bamford et al. (1999a), motiverar att man bor anvanda experimentella
data dver Henrys konstants temperaturberoende for enskilda féreningar istallet for att berédkna
detta fran generella data.

Data dver Henrys konstant for naftalen redovisas i Tabell B2.3.

Tabell B2.3. Henrys konstant (Pa, ma/mol) vid olika temperaturer (Mackay et al., 2006)

Hpc, 3,7°C Hpc, 9,4°C Hpc, 15,3°C Hpc, 15,5°C Hpc, 20°C Hpc, 25°C Hpc, 25,4°C Hpc, 30,2°C Hpc, 35,5°C

Naphtalene 9,65 15,4 21,4 23,1 33,2 42,6 45,2 58,6 79,1
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Figur B2.3. Henrys konstant for fluoranten.

En jamforelse av resultaten for fluoranten enligt Bamford et al. (1999a) respektive ten
Hulscher et al. (1992) visar att de olika studierna ger olika resultat avseende Henrys konstant
(Figur B2.3). ten Hulscher och medarbetare noterar att data som de redovisar for Henrys
konstant avviker fran andra data i litteraturen. De konstaterar att en forklaring kan vara att de i
sina forsok inte har anvént destillerat vatten utan en 0,001 M saltlésning, vilket enligt
litteraturen kan leda till lagre varden pa Henrys konstant.

En omfattande sammanstallning av data for Henrys konstant for ett stort antal &mnen
redovisas i Sander (2014). Sammanstallningen omfattar mer an 3000 &mnen och baseras pa
drygt 600 referenser. Data for Henrys konstant redovisas pa formen He, vid 25°C. En
sammanstallning av ett urval av rapporterade data for de fyra PAH-féreningar som har
pavisats i porluft inom Wermlandskajen redovisas i Tabell B2.6. | tabellen redovisas dels
Henrys konstant vid 25°C, dels lutningen pa kurvan (-AH/R) som erhalls da Henrys konstant
plottas mot inversen av temperaturen, 1/T, enligt uttrycket i ekvation ovan. Med dessa data
raknas Henrys konstant om fran 25°C till den marktemperatur som radde vid provtagning av
porgas inom Wermlandskajen (ca 5°C) enligt ekvation nedan och transformeras om till Hc.
enligt foljande ekvation:

Hcp,z = Hcp,l " exp [(_ A?H) (T_lz - T_11)]

H _ Hpc_z _ H _ 1 _ 1
cc2 T p. - pc — - -R-
R'T, Hep Hep2'R'T,
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Som ett representativt varde pa Henrys konstant ansatts medelvardet av beraknade data enligt
Tabell B2.6. Dessa vérden redovisas i Tabell B2.4.

Tabell B2.4. Varde pa Henrys konstant Hcc (dimensionslds form) vid 5°C berdknat fran data i Tabell B2.6.

Naftalen

Acenaftylen

Acenaften

Fluoren

Hcc (')

0,0067

0,0010

0,0016

0,0009

Jamforelse med data for Henrys konstant i Naturvardsverkets modell

| Tabell B2.5 sammanstalls data for Henrys konstant vid 10 °C for de fyra &mnen som pavisas
i porluft inom Wermlandskajen. | tabellen redovisas varden berédknade med data i Tabell B2.6

(medelvérdet och, inom parentes, min- och maxvérde) samt de data som anvands i

Naturvardsverkets modell for berakning av generella riktvarden. Av denna jamforelse framgar
att det varde som beréknas for Henrys konstant for naftalen i denna utredning ar likvardigt
med det varde som anvands i Naturvardsverkets modell, medan vardena for acenaften och
fluoren ar ungefar dubbelt sa stort i Naturvardsverkets modell. For acenaftylen &r skillnaden
annu storre, cirka en faktor 20.

Tabell B2.5. Jamforelse av Henrys konstant, Hcc, vid 10°C. Berdknat med data i Tabell B2.6 respektive data fran

Naturvardsverket (2009).

Naftalen Acenaftylen Acenaften Fluoren
Beraknat fran data i 0,0089 0,0015 0.0024 0,0014
Tabell B2.6 (0,0044 - 0,0172) | (0,0014 - 0,0017) ' (0,0013 — 0,0014)
Naturvardsverket (2009) 0,012 0,029 0,011 0,0062

De data pa Henrys konstant for PAH-foreningar som anvands i Naturvardsverkets modell for
berékning av generella riktvarden ar hamtade fran RIVM (2001). RIVM beraknar Henrys
konstant fran I6slighet och angtryck. Man 6vervagde att anvanda experimentellt erhallna data
over Henrys konstant, men konstaterade att sddana varden ofta saknades fér manga av de
organiska amnen som ingdr i deras modell (CSOIL), varfor det beslutades att behalla
konceptet att berdknas Henrys konstant fran 1oslighet och angtryck.

De data for Henrys konstant som RIVM redovisar géller for 10°C (RIVM, 2001). For att
rakna om Henrys konstant fran en temperatur till en annan anvander RIVM en empirisk
ekvation med referens till Wolff & van der Heide (1982) (RIVM, 1996):

H c
P22 = exp[K (T, — Ty)]

Hpca
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dar K ar en empiriskt framtagen konstant. Har dr det vart att notera att konstantens varde,
0,024 K, &r detsamma oberoende av vilken forening som den tillampas for. Uppgifter i
litteraturen, t.ex. Bamford et al. (1999a) och ten Hulscher et al. (1992) samt
sammanstallningen i Tabell B2.6, visar att graden av temperaturberoende som Henrys
konstant uppvisar ar amnesspecifik.

| porgasherakningarna som redovisas i rapportens huvudtext har varden fran Naturvardsverket
(2009) anvénts, se nedre raden i Tabell B2.5. De temperaturjusterade berédkningarna har
daremot utforts med data fran Tabell B2.4.
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Tabell B2.6. Sammanstallning 6ver rapporterade data for Henrys konstant for fyra PAH-féreningar (Sander, 2014). Henrys konstant redovisas for tva olika temperaturer, 5°C

respektive 10°C.

Naftalen Acenaftylen Acenaften Fluoren
Y —
g & 5 & & |& _ |& _ |& _ _
& = = a = = & © & © & s s
Referens 3 = 5 ss 0z g S| & O -
%% | % S %% g $5| %3 23|%3 £3|%E 28 23
Typ L M M M M M L M L M L M M
Henrys konstant vid 25 °C, H,, (mol/Pa m3) 2.20E-02 3.30E-02 1.30E-02 1.70E-02 2.30E-02 2.20E-02 | 9.10E-02 7.90E-02 | 5.50E-02 5.40E-02 | 1.10E-01 1.00E-O1 7.90E-02
Konstant, -AH/R (K) 5300 6100 3600 5100 5700 5400 6700 6600 6500 6600 6000 6200 7400
Allminna gaskonstanten, R (J/mol, K) 8.314 8.314 8.314 8.314 8.314 8.314 8.314 8.314 8.314 8.314 8.314 8.314 8.314
Temperatur, t2 (°C) 5 5! 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5
Henrys konstant vid t2, H,. (Pa ms/mol) 12.66 6.96 32.29 17.19 11.00 12.36 2.18 2.58 3.79 3.77 2.14 2.24 2.12
Henrys konstant vid t2, H (-) 0.0055 0.0030 0.0140 0.0074 0.0048 0.0053 0.0009 0.0011 0.0016 0.0016 0.0009 0.0010 0.0009
Medelvarde av Henrys konstant vid t2, H. (-) 0.0067 0.0010 0.0016 0.0009
Temperatur, t2 (°C) 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Henrys konstant vid t2, H,. (Pa m3/mol) 17.73 10.25 40.58 23.77 15.79 17.41 3.34 3.92 5.73 5.73 3.13 3.32 3.40
Henrys konstant vid t2, H. (-) 0.0075 0.0044 0.0172 0.0101 0.0067 0.0074 0.0014 0.0017 0.0024 0.0024 0.0013 0.0014 0.0014
Medelvarde av Henrys konstant vid t2, H (-) 0.0089 0.0015 0.0024 0.0014
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