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Abstract

Sweden has established 16 environmental quality objectives to attain a sustainable
development, one of them is A Non-Toxic Environment. The county administrative
board of Jénkdping is working together with N&ssjo county in harmony with the di-
rections from the environmental quality objective to remediate the contaminated area
in Grimstorp, Nassjo county. The contamination erupts from a wood preservation
operation whereas the use of toxic substances such as arsenic and polycyclic aromatic
hydrocarbons has severely contaminated the soil. Large amounts of arsenic have
found its way to the closely situated Lillesjon. The arsenic content of the lake water
is displaying a yearly seasonal pattern with the highest concentrations, around 8 pg/L,
in August and September. Néssjo county has proposed to biomanipulate the lake in
order to reduce the resuspension of arsenic containing sediments. The objective of
this bachelor thesis is to investigate, through literature and measurements of param-
eters in Lillesjon during March 2010 to December 2011, if there is an alternative or
additional mechanism to resuspension that is causing the release and seasonal pattern
of arsenic in Lillesjon. Covariance and positive significant correlations were found
between arsenic-iron, arsenic-manganese and arsenic-phosphorus, which together
with measured oxygen-saturation in the lake, implies an anaerobic mechanism for the
release and seasonal variation of arsenic in Lillesjon. No significant correlations were
found between turbidity and other parameters which implies that the water’s clarity,
and thus the particle content, was not related to the arsenic content of the water. Be-
fore the assessed biomanipulation an experimental set-up with sediment samples
from Lillesjon incubated under differing chemical conditions should be executed in
order to confirm an anaerobic release mechanism of arsenic.

Keywords: contaminated lake, anaerobic mechanism, remediation, A Non-Toxic En-
vironment, bioturbation



Sammanfattning

Sverige har satt upp 16 nationella miljokvalitetsmal for en héallbar samhallsutveckl-
ing, ett av dessa ar Giftfri miljo. Mot bakgrund av miljémalet jobbar Lansstyrelsen i
Jonkapings lan tillsammans med Nassjo kommun och Naturvardsverket med att iden-
tifiera och sanera den mark i Grimstorp, Nassjé kommun, dér en tryckimpregnerings-
verksamhet fororenat marken med frdmst arsenik och polycykliska aromatiska kolva-
ten. L&ckage av fororeningar har skett till intilliggande Lillesjon dar halten arsenik i
vattnet uppvisar en sdsongsvariation under aret med hogst halter i augusti och sep-
tember pa omkring 8 pg/L. For att minska resuspensionen av arsenikhaltiga sediment
i Lillesjon har det foreslagits att en biomanipulation av sjon ska utforas. Syftet med
foreliggande examensarbete &r att undersdka, med stéd av litteratur och méatningar
utforda i Lillesjon mellan mars 2010 och december 2011, om det finns en ytterligare
eller alternativ mekanism till resuspension som kan forklara arseniks frigorelse och
sdsongsvariation i Lillesjon. Samvarians och signifikanta positiva korrelationer mel-
lan arsenik-jarn, arsenik-mangan och arsenik-fosfor tillsammans med métningar av
syremattnad i Lillesjon tyder pa en anaerob mekanism for arseniks frigérelse. Ingen
signifikant korrelation mellan turbiditet och 6vriga parametrar fanns vilket tyder pé
att vattnets grumlighet, och saledes dess partikelhalt, inte ar kopplat till halten arse-
nik. Innan den foreslagna biomanipuleringen kan en forsoksuppstélining med sedi-
mentprover fran Lillesjon séttas upp dar halten arsenik méts under olika kemiska for-
hallanden for att kunna bekrafta en anaerob mekanism for arseniks frigorelse.

Nyckelord: férorenad sjo, anaerob mekanism, restaurering, Giftfri miljo, bioturbation
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1 Introduktion

Ett av riksdagens 16 uppsatta miljokvalitetsmal ar Giftfri miljo. Enligt riksdagens
definition av miljomalet ska halterna av naturligt forekommande amnen vara nara
bakgrundsnivaerna och inte hota vare sig manniskor eller miljo. Lansstyrelsen i Jon-
kdpings lan arbetar tillsammans med kommuner i lanet med att un- N4
dersOka och sanera platser dar olika typer av verksamheter har l&m-
nat fororeningar efter sig i miljomalets regi. En av preciseringarna
i miljomalet ar att fororenade omraden i sa stor utstrackning som
mojligt ska vara atgardade sa att de inte utgor nagot hot gentemot
manniskors hdlsa eller miljo (L&nsstyrelsen i Jonkdpings 1an 2014).

Figur 1. Giftfri miljo. llustrator:

. C e . Tobias Flygar, med tillstand fran
| Grimstorp i Nassjo kommun, J6nkopings lan, bedrevs under naturvardsverket (2016).

1920-1960 talet en tryckimpregneringsverksamhet som kraftigt

fororenat marken med det giftiga grundamnet arsenik (As) och polycykliska aroma-
tiska kolvaten (PAH: er). Lillesjon, som ligger strax soder om omradet, utgér grund-
och ytvattenrecipient for omradet dar den f.d. impregneringsverksamheten bedrevs
och har pa det sattet fororenats. Néssjo kommun har tillsammans med Lansstyrelsen
i Jonkoping och Naturvardsverket samarbetat for att fa bukt med fororeningsproble-
matiken i omradet. Under 2011-2012 utfordes ett omfattande marksaneringsarbete
pa den tomt dar verksamheten var belagen. Stora jordmassor forslades bort och er-
sattes med rena massor och grund- och ytvattnet renades innan det leddes till Lille-
sjon. Den totala kostnaden for projektet var cirka 125 miljoner kronor som finansi-
erades med bidrag fran staten tillsammans med Nassjo kommun (DGE mark och
miljé 2012).

Stora mangder arsenik har tillforts Lillesjon under och efter driften av impregne-
ringsverket. Medelhalten arsenik i sedimenten i Lillesjon ligger 6ver den av Natur-
vardsverkets anvanda halt pa 100 mg/kg torrsubstans for akuttoxisk halt for manni-
ska. Enligt berakningar uppgar den totala mangden arsenik till omkring 1700-2000
kg i sjon, varav uppskattningsvis 350-400 kg foreligger i de ytligaste sedimenten



(Golder Associates 2012). Den interna cirkulationen (dvs. frigorelse och fastlagg-
ning) av arsenik i Lillesjon ar stor vilket motverkar den naturliga aterhdmtningen.
Medelhalten av arsenik i den fria vattenmassan varierar fran omkring 3 till 8 pg/L
med hogst halter under sensommaren (augusti/september) (Golder Associates
2012). Trots den omfattande marksaneringen som utférdes pa den tomt dar impreg-
neringsverksamheten bedrevs marks inga tydliga effekter pa att den interna cirku-
lationen av arsenik minskar i Lillesjon (Golder Associates 2012). Ar 2014 foreslog
Nassjo kommun att genomfora en biomanipulering i Lillesjon for att minska den
resuspension av arsenikhaltiga sediment som sker i Lillesjon (Nassjé kommun
2016). Biomanipuleringen syftar till att avldgsna de fiskar som genom bioturbation,
dvs. omrorning av sedimenten genom fodosok, stor sedimenten och pa det sattet
hindrar arseniken fran att fastlaggas i djupare sediment (Nystrom 2013).

1.1 Syfte och fragestallining

Foreliggande examensarbete utfors i samarbete med Lansstyrelsen i Jonkopings lan.
Uppsatsen syftar till att besvara fragan om det finns en ytterligare eller alternativ
mekanism an resuspension av sediment som kan forklara arseniks frigérelse och
sésongsvariation i Lillesjon med hogst halter i augusti och september. De hypoteser
som stalldes upp lyder som féljande:

1. Sasongsvariationen och de forhodjda halterna av arsenik i Lillesjons utlopp kan
helt eller delvis kopplas till fysikalkemiska processer (dvs. andra &n bioturbation) i
Lillesjon. Foljande fragestallningar kopplades till hypotesen:

e Om syrefria bottnar finns i Lillesjon kan det da kopplas till de forhéjda hal-
terna av arsenik genom en anaerob mekanism for arseniks frigorelse?

e Korrelerar arsenik med redox-kansliga dmnen som jarn, mangan och/eller
fosfor?

e Finns det nagon korrelation mellan vattnets grumlighet och halten arsenik?

2. Sasongsvariationen och de férhojda halterna av arsenik i Lillesjons utlopp ar en-
bart kopplat till bioturbation.

For en Okad forstaelse for problemet och de processer som styr arseniks forekomst
och egenskaper i miljon har en litteraturstudie genomforts som presenteras i kapitel
2 under bakgrund och teori.



1.2 Avgransning

Uppsatsen syftar till att svara pa fragan om det finns nagon ytterligare eller alternativ
mekanism &n resuspension av sediment genom bioturbation som kan forklara sé&-
songsvariationen av arsenik i Lillesjon med hdgst halter i augusti och september.
Avgransningar har gjorts pa grund av det erhallna datamaterialets beskaffenhet och
uppsatsens omfattning. For att mojliggora en djupare analys av sdsongsvariationen
och de forhojda halterna av arsenik i Lillesjons utlopp gjordes en avgrénsning till
mataren 2010-2011 da parametrar som jarn, mangan och fosfor var uppmatta. Upp-
satsen och slutsatserna gor inte ansprak pa att forklara sasongsvariationen 6vriga ar.
I litteraturstudien har begrasningar utforts for uppsatsens omfattning och syfte.



2 Bakgrund och teori

2.1 Arsenik i berggrunden

Grundamnet arsenik (As, atomnummer 33) forekommer naturligt i berggrunden och
medelhalten i jordskorpan &r 1,5-2 mg As/kg och i jord 6 mg As/kg. Arsenik &r
huvudbestandsdel i ver 200 mineral varav den vanligaste ar arsenikkis (FeAsS)
som ofta upptrader vid sulfidmalmsfyndigheter (SGU 2005). Andra vanliga arse-
nikhaltiga mineral ar orpiment (As,Ss) och realgar (AsS) (ibid.). Arsenikhaltiga mi-
neraler forekommer ofta tillsammans med vardefulla 6vergangsmetaller sdsom
guld, silver, jarn, titan och mangan (Smedley & Kinniburgh 2001). Arsenik finns
naturligt 6ver hela Sverige med forhojda halter kring Skelleftea och Bergslagen or-
sakat av forekomsten av sulfidmineralrika berggrunder dar arsenikhalten kan uppga
till procentuella halter (SGU 2005). Arsenik finns ocksa i sedimentéra bergarter och
sérskilt skiffrar med hog halt organiskt material och kalkrika berggrunder kan inne-
halla betydande mangder arsenik (ibid.).

2.2 Arseniks forekomst och anvandningsomraden

Arsenik kan finnas naturligt i forhojda halter i mark och vatten kring omraden med
en berggrund rik pa arsenik och vid omraden med hog vulkanisk aktivitet. Vanligare
ar dock att arseniken har gjorts mer tillganglig genom olika typer av mansklig akti-
vitet sasom fran gruvdrift, smaltverk och fran forbranning av fossilt material (SGU
2005; Adriano 2001). Arsenik har, pa grund av sin toxicitet, visat sig vara mycket
effektiv vid biologisk bekampning for olika &ndamal och har nyttjats i herbicider,
pesticider samt fungicider och har via den végen spridit sig i den lokala miljon
(Smedley & Kinniburgh 2001).

2.3 Gransvarde for arsenik

WHO har tagit fram ett generellt gransvarde for arsenik i dricksvatten pa 10 pg/L
baserat pa livstidsrisken for cancer (WHO 2012). Samma gransvarde ar satt av Sve-
rige och EU (Livsmedelsverket 2016).

2.4  Arseniks fysikalkemiska egenskaper

Arsenik befinner sig i grupp 15 i det periodiska systemet i den s.k. kvdvegruppen
tillsammans med kvéve, fosfor, antimon och vismut. Arsenik ar en halvmetall och
detta aterspeglas i dess relativt daliga egenskaper som ledare for elektricitet och
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varme (SGU 2005). Arsenik kan ha oxidationstalen —IlI (arsin), O (elementér), 111
(arsenit) och V (arsenat) dar As(l11) och As(V) ar de vanligast forekommande oxid-
ationstalen i den naturliga miljon (Adriano 2001, s. 220).

2.4.1 Redox och pH och dess inverkan pa arsenik

Redox ar en forkortning av reduktion-oxidation och bestar av en elektronforflytt-
ning mellan tvd &mnen. Oxidation av ett &mne innebér att elektroner avgar (&mnet
oxideras) och reduktion av ett &mne innebér ett upptag av elektroner (&mnet redu-
ceras) (Berggren-Kleja et al. 2006). Den spanningsskillnad som uppstar mellan de
reducerande (elektronavgivande) och oxiderande (elektronmottagande) dmnena i ett
system kallas for redoxpotential (Eh) och mats i volt. Ju hogre redoxpotential desto
storre tendens for en reaktion att ske, saledes kan redoxpotentialen ses som ett matt
pa drivkraften for en redox-reaktion (ibid.).

Syre (O,) ar det vanligast forekommande oxidationsmedlet som da reduceras till
vatten (H20). Nar ett system gar fran att vara syresatt (aerobt) till syrefritt (anaerobt)
maste andra oxidationsmedel nyttjas. Nagra kvantitativt viktiga elektronmottagare i
den naturliga miljon rangordnat efter sjunkande redoxpotential, &r nitrat, mangan,
jarn, sulfat och metan (Branzén et al. 2013). Aven arsenat, As(V), kan agera
elektronmottagare och da reduceras till arsenit, As(l11) (SGU 2005). Redoxpoten-
tialen sjunker allteftersom elektronacceptorerna férbrukas om inga nya (med hogre
potential) tillfors. Naturligt gar redoxprocesser langsamt men kan avsevart snabbas
pa av mikrober som katalyserar reaktionen vid sin energiutvinning (Berggren-Kleja
et al. 2006).

pH ar den negativa tiologaritmen av vétejonsaktiviteten (pH=-log [H*]) i vatten och
ger ett matt pa dess surhetsgrad (Branzén et al. 2013). Neutralt vatten har pH 7 och
da rader balans mellan forsurande vétejoner (H*) och basiska hydroxidjoner (OH").
pH reglerar bland annat till vilken grad foreningar ar protonerade och styr saledes
dess laddning (Berggren-Kleja et al. 2006).

Arseniks artbildning och mobilitet i den naturliga miljon styrs av radande forhallan-
dena med avseende pa pH och redoxpotential (SGU 2005; Adriano 2001, ss. 249-
250). Arseniks artbildning kan ses under varierande pH och redox-forhallanden i
Pourboix-diagrammet i Figur 2. Utifran diagrammet dominerar tre former av arsenik
over ett stort pH och redox-spann, As(I11) som H3zAsO3; samt As(V) som HAsO,*
och H2AsO4 (Smedley & Kinniburgh 2001).
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Figur 2. Eh-pH diagram éver olika forekomstformer av arsenik i vatten vid 25 °C och 1 bar. Ateran-
vand med tillstand fran Smedley och Kinniburgh (2001).

2.4.2 Oorganisk arsenik

Val tillfort miljon genom vittring eller utvinning av arsenikinnehallande mineral f6-
religger arsenik mestadels i oorganisk form som As(V) eller As(l11) beroende pa
den lokala miljons forutséttningar vad galler pH och redox-férhallanden. Under
kraftigt reducerande forhallanden kan arsin, AsHs bildas som &r en giftig och flyktig
gas. Denna oxideras i luft till As;O3; (SGU 2005). | vatten &r den vanligaste oorga-
niska arsenikforeningen As(111) som HzAsOs. Denna artbildning gynnas av lagt pH
och lag redoxpotential (Adriano 2001, ss. 229-232). | vatten med oxiderande for-
hallanden och hogre pH ar As(V) den dominerande formen som H,AsO4 eller
HAsO.* (Berggren-Kleja et al. 2006).

2.4.3 Organisk arsenik

Forutom den organiska arsenik som tillforts miljon via spridningen av exempelvis
bek&mpningsmedel kan organiska former av arsenik bildas genom upptag och meta-
bolism av organismer. Omvandlingen fran oorganisk till organiskt bunden arsenik
sker da detta ar ett satt for organismer att varja sig emot arseniks toxiska egenskaper
(Adriano 2001, ss.232-236). Nagra vanliga naturligt férekommande organiska arse-
nikforeningar & MMA (mono-metyl-arseniksyra) samt DMA (di-metyl-arsenik-
syra) som bildas genom substitution av en hydroxidgrupp (OH") med en metylgrupp
(CHy) (ibid.). Arsenik kan ocksa forekomma i mer komplexa organiska molekyler
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sasom arsenobetain, arsenokolin samt olika kolhydrater som har arsenik bundet till
sig (SGU 2005).

2.5 Arseniks toxicitet

Arsenik har varit ként sedan medeltiden tack vare dess toxiska egenskaper. Mansk-
lig exponering av arsenik sker framst genom intag av arsenikfororenat dricksvatten
och genom konsumtion av mat som pa olika satt ar férorenat av arsenik (Adriano
2001, s. 240-249). De oorganiska arsenikforeningarna ar generellt giftigare an de
organiska foreningarna (SGU 2005). Adriano (2001) listar giftigheten i nedatsti-
gande led enligt foljande: As(-111)> oorganisk As(111)> organisk As(I111)> oorganisk
As(V)> organisk As(V)> elementar As(0). Tva generella toxiska mekanismer av
arsenik 1aggs fram i en granskning utférd av Sharma och Sohn (2009). Dels kan
arsenit, As(l11), antra cellen och binda in till fria tiol-grupper (R-SH) pa proteiner
och dérmed orsaka blockering av viktiga enzymatiska reaktioner i cellen. Bind-
ningen till tiol-grupperna av As(l11) kan orsaka oxidativ stress i cellen da enzymer
som annars tar hand om reaktiva syreforeningar tappar sin funktion. Arsenat, As(V),
som kemiskt paminner om fosfat, kan tas in i cellen av fosfortransportorer och dar
konkurrera med fosfat vid den oxidativa fosforyleringen av ADP till ATP och déar-
med stdra cellens energiutvinning (Sharma & Sohn 2009). Méansklig arsenikforgift-
ning kan vara av bade akut och kronisk karaktar beroende av dos. Symptom vid akut
arsenikforgiftning inkluderar diarréer, krakningar och muskelkramper och vid till-
réckligt hoga doser kan ddden intraffa. Kronisk forgiftning av arsenik visar sig
framst genom pigmentférandringar i huden och tros vara ett forsta steg mot att ut-
veckla arsenikinducerad hudcancer. Bevis for att langvarig exponering av arsenik
orsakar andra typer av cancer och kardiovaskuldra sjukdomar finns (WHO 2012).

2.6 Adsorption av arsenik i mark och sediment

Da arsenik vanligtvis upptrader som en negativt laddad jon styrs dess tillganglighet
mycket av adsorption till positivt laddade ytor i mark och sediment (Adriano 2001,
ss. 227-229). Adsorption ar den process i vilken ett 16st amne fastnar pa en yta i ett
medium och desorption den omvéanda processen. | mark och sediment &r detta me-
dium partiklar av bade organiskt och oorganiskt ursprung. Adsorption sker dels via
jonbyte och dels via ytkomplexbildning. Jonbyte ar den process dar ett amne binds
genom elektrostatiska krafter till en yta med motsatt laddning. Ytkomplexbildning
ar den process i vilken ett 16st amne binder in till en yt-grupp pa exempelvis ett
sekundart mineral som Fe(OH)s (s). Nar en katjon bildar yt-komplex avges en H*
och katjonen binder in till det negativt laddade syret. N&r en anjon som arsenik bin-
der in avges en OH" och arsenikjonen binder till den positivt laddade Fe(l11). Darav
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foljer att ytkomplexbildning ar starkt pH beroende da adsorption av anjoner gynnas
av laga pH-varden och adsorption av katjoner gynnas av hoga pH-vérden (Berggren-
Kleja et al. 2006).

Kvantitativt viktiga adsorbenter av arsenik i mark och sediment ar sekundéra mine-
ral sdsom oxidhydroxider av jarn, mangan och aluminium (Adriano 2001, ss. 227-
229). Jarn och manganoxidhydroxider kan fungera som elektronmottagare vid anae-
rob nedbrytning av organiskt material. Detta leder till att mineralen I6ses upp och
arsenik mister sin bindningsplats (Berggren-Kleja et al. 2006).

I boken Marklara av Eriksson et al. (2011) ges en versikt av primara mineral i mark
och dess vittring till sekundara mineral. Oxidhydroxiderna saknar en permanent
laddning men kan ta upp/avge protoner pa ytan beroende pa omgivande pH vilket
skapar en lokal positiv respektive negativ laddning. Oxidhydroxider, eller seskviox-
ider, kan skrivas med den generella formeln som M,03-nH,O dar det gar en och en
halv oxid-jon (O) pa vardera metall-jon (M). Vid naturliga pH-varden i mark har
ytan, eller syret, tagit upp en proton vilket gor att seskvioxider ar kvantitativt viktiga
adsorbenter av anjoner (Eriksson et al. 2011, ss. 135-168).

Formagan for ett 16st amne att adsorberas paverkas ocksa av koncentrationen av
amnen som konkurrerar om samma bindningsplats (Adriano 2001, ss. 227-229).
Hashem et al. (2015) visade i sitt experiment att halten As(V) harstammande i sedi-
ment dkade i den fria vattenmassan vid en 6kad tillsats av fosfat. Okningen av As(V)
vid en Okad tillsats av fosfat berodde av att fosfat konkurrerade med arsenat om
samma bindningsplatser (Hashem et al. 2015).

2.7 Arsenik i miljon

2.7.1 Arsenik i mark

Kéllan till arsenik i mark styrs dels av geologiska forutsattningar, det vill sdga om
berggrunden i omradet innehaller arsenikhaltiga mineral, och dels av antropogena
kéllor av arsenik sasom narheten till exempelvis gruvor, smaltverk eller tryckim-
pregneringsanlaggningar (Adriano 2001, ss-254-256; SGU 2005). Vél vittrad eller
tillford till marken foreligger arsenik frdmst som arsenat (As(V)) under oxiderande
(syrerika) forhallanden och som arsenit (As(l11)) under reducerande (syrefattiga)
forhallanden (Berggren-Kleja et al. 2006). Under oxiderande forhallanden och da
arsenik foreligger som As(V) gors denna mindre tillgdnglig genom ytkomplexbild-
ning pa positivt laddade ytor sasom jarn och manganoxidhydroxider. Bindning till
organiskt material och kantpartier pa lerpartiklar kan ockséa férekomma (Adriano
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2001, ss. 227-229). Enligt Signes-Pastor et al. (2007) ar arseniks upptradande i mark
intimt sammankopplat med det av jarn. Experiment dar halter arsenik och jarn i
marklosning uppmattes under varierande redoxpotentialer visade att de bada am-
nena hade sin maximala koncentration i marklosning vid ett redox-intervall pa 50-
(-)150 mV. De tvd mekanismerna foreslogs vara 1) reduktion av As(V) till As(llI)
och pafdljande desorption fran jarnoxidhydroxider och 2) reduktion och upplésning
av jarnoxidhydroxider med konsekvensen att bade I16sligt jarn och arsenik gick ut i
markldsning (Signes-Pastor et al. 2007).

Sveriges geologiska undersokning har tagit fram medianvardet for arsenik i svensk
moran och bestdmt den till 3,1 mg As/kg, den varierar dock mellan 0,1-778 mg
As/kg (SGU 2005). Naturligt forhéjda halter av arsenik i markldsningen i Sverige
forekommer i basiska kalkrika jordar med hogt pH sdsom pa sodra Oland, Ostergot-
land, Skane och Uppsala samt i sura sulfidrika jordar i Bergslagen och uppe i norr
kring Skelleftea (ibid.).

2.7.2 Arsenik i den akvatiska miljon

Arsenik tillfors den akvatiska miljon dels genom vittring av arsenikhaltiga mineral
och transport med grundvatten och dels fran antropogent betingade kéllor sdsom
utslapp fran gruvor och sméltverk (SGU 2005). Vil i vatten ar det en rad processer
som styr arseniks artbildning och mobilitet. Vattnets pH och redox-férhallanden pa-
verkar i vilken form arsenik forekommer. Grovt sett foreligger arsenik som As(V) i
oxiderande vatten dver ett stort pH-spann. pH influerar till vilken grad As(V) ar
protonerad, och vid pH 7 under oxiderande forhallanden foreligger As(V) som
H2AsO4 eller HAsO4>. Vid reducerande forhallanden och laga pH-varden domine-
rar As(l11) i form av H3AsOs (Berggren-Kleja et al. 2006). | vatten kan &ven orga-
niska former av arsenik patraffas sassom MMA och DMA (ibid.)

Precis som i mark styrs tillgangligheten av arsenik i vatten ocksa av férekomsten
av partiklar vars yta arsenik kan adsorberas till. Wetzel (2001, ss. 631-632) beskri-
ver hur sediment i sjoar huvudsakligen bestar av tre komponenter. Dessa ar 1) mer
eller mindre nedbrutet organiskt material, 2) partikulara mineral sasom karbonater,
ler, silikater och metalloxidhydroxider samt 3) partikulart mineral fran exempelvis
diatoméra skal samt vissa kalciumkarbonater (ibid.). Genom sedimentens beskaf-
fenhet med avseende pa laddade ytor utgor sjoars sediment generellt en viktig séanka
for giftiga metaller, inklusive arsenik (SGU 2005). Enligt Belzile och Tessier (1990)
och Widerlund och Ingri (1995) ar jarn en viktig bérarfas for arsenik i akvatiska
system. Jarnoxidhydroxiderna fungerar som en sénka for arsenik da de binds genom
ytkomplexbildning vid syresatta forhallanden och sa smaningom sedimenterar pa
botten. Val i sedimenten kan arsenik, tillsammans med jarn, transporteras bade
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nedat och uppat i profilen beroende av redox-forhallandena. Vid reducerande for-
hallanden reduceras jarnoxidhydroxiderna och jarn och arsenik transporteras uppat
i sedimentprofilen for att fastldggas i oxiderande lager vid sedimentytan (Belzile &
Tessier 1990; Widerlund & Ingri 1995). Brannon och Patrick (1987) publicerade
resultat av matningar utforda i rena och arsenikférorenade sediment under anaerob
och aerob inkubation. Halten arsenik i sedimentens porvatten var betydligt hogre
vid anaeroba forhéallanden (max 69,5 %) an vid aeroba forhallanden (17,1 %) vilket
indikerar immobilisering av arsenik genom adsorption till oxidytor vid oxiderande
forhallanden (Brannon & Patrick 1987). Vidare foreslar de att arsenik, framst i form
av As(lI11) kan frigoras fran sediment till den fria vattenmassan om anaeroba forhal-
landen rader i de bada miljéerna (Brannon & Patrick 1987).

Naturvardsverket (2007, bilaga A, s. 132) har uppskattat en naturlig bakgrundshalt
pa 2 pg/L i svenska sjoar. Bakgrundshalten kan skilja sig markant mellan olika om-
raden vilket bor tas med i bedémningen av ett vatten (Naturvardsverket 2007, bilaga
A, s.132).
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3 Material & Metod

3.1 Material

Examensarbetet ar en litteraturstudie kombinerat med datagranskning av material
tillhandahallet fran Lansstyrelsen i Jonkopings lan. Den omradesspecifika litteratur
for Lillesjon som anvants bestar av rapporten Riskbedémning fran det av Nassjo
kommun och Lé&nsstyrelsen i Jonkdping upphandlade konsultbolaget Golder Asso-
ciates (2012). Den litteratur som anvants som berdr arsenik och dess forekomst och
egenskaper i miljon bestar av vetenskapliga publikationer sokta i databasen Web of
Science, rapporter fran Naturvardsverket, Sveriges Geologiska Undersokning
(SGU), Sveriges Geotekniska Institut (SGI) samt facklitteratur sisom Limnology av
Wetzel (2001), Trace Elements in Terrestrial Environments av Adriano (2001) och
Markléra av Eriksson et al. (2011).

Radata har tillnandahallits fran Lansstyrelsen i Jonkdpings lan och bestar av mat-
ningar av diverse parametrar (As, Fe, Mn, P, Oz, pH, turbiditet) mellan mars 2010
och december 2011 utférda av L&nsstyrelsen i Jonkdpings 1&n och konsultbolaget
Golder Associates. Matningar av de olika amnenas halter utfordes pa ofiltrerade
prover vilket medfor att bade partikulart bundna samt losta fraktioner av amnena
har analyserats. For att belysa den sdsongsvariation av arsenik som sker i Lillesjon
framstalldes ett 95 %-konfidensintervall baserat pa matningar utférda mellan juni
2008 och mars 2016.

3.2 Statistisk behandling

Strukturering samt visualisering av erhallen radata har utforts i Microsoft Excel.
Den statistiska behandlingen har utférts i Minitab 17.2.1 dér t-test, Pearson-korre-
lationer, regressionsanalys, signifikansniva samt konfidensintervall har berdknats
och framstallts. Tolkning av den statistiskt behandlade datan har utforts med stod
av boken Dataanalys och hypotesprévning for statistikanvandare av Grandin (2002).
Vid hypotesprovning har lagsta signifikansnivan satts till 0=0,05 dir virden under
0,05 betraktats som signifikanta (Grandin 2002).

3.3 Lillesjon

Lillesjon ligger i samhéllet Grimstorp i sodra delarna av Nassjo kommun, JOnko-
pings lan. Sjon ar cirka 1,6 km lang och 400 m bred med en yta pa cirka 55 ha.
Medeldjupet i sjon ar cirka 3,1 m och den djupaste punkten ar 6,2 m. Lillesjons
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vatten mynnar ut i Perstorpabécken som via tva sjéar mynnar ut i Eman. Eman ar
ett riksintresse for naturvarden tack vare sina hoga naturvarden (Golder Associates
2012). Lillesjon ar naringspaverkad vilket styrks av hoga totalfosforhalter, hog klo-
rofyllhalt samt stor fiskbiomassa. Omradet runtomkring Lillesjon bestar mestadels
av skogsmark med inslag av jordbruksmark (Golder Associates 2012). De tva roda
cirklarna i Figur 3 symboliserar vart de matningar som anvénts i foreliggande upp-
sats ar utforda. Den historiska kartan, se Figur 4, markerar var impregneringsverk-
samheten var beldgen.
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Figur 3. Karta 6ver omradet. Den norra pricken i Lillesjon motsvarar Lille-
sjons mitt och den sddra Lillesjons utlopp. © Lantmaéteriet 12014/00764.

Figur 4. Impregneringsanlaggningen strax norr om Lil-
lesjon. © Lantmateriet 12014/00764.
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4 Resultat

4.1 Halt arsenik i Lillesjons utlopp

Medelhalten arsenik manadsvis mellan 2008-2016 i Lillesjons utlopp varierade mel-
lan omkring 3-8 pg/L, se Figur 5. Halten arsenik &r som hogst i augusti och septem-
ber for att sedan sjunka under hosten och stabiliseras till vinter och var.

As (ug/L)

Jan Feb Mar  Apr Maj Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dec
Manad

Figur 5. 95-% konfidensintervall for halten arsenik i Lillesjons utlopp, 2008-2016. n=115.

Halten arsenik i Lillesjons utlopp mellan 2010-2011 varierar mellan 2 och 12 ug/L
med hogst varden i september 2010 och augusti 2011, se Figur 6. Fran september
2010 sjunker halten arsenik for att plana ut under vintern/varen. | april 2011 syns en
temporér 6kning av halten arsenik. Under sommaren stiger halten for att i augusti
2011 ligga pa cirka 12 pg/L. Darefter sjunker halten.
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Figur 6. Arsenikhalten i Lillesjons utlopp, 2010-2011. n=26

4.2 pH

pH i Lillesjons utlopp under méataren 2010-2011 varierar mellan cirka 6,5 och 7,5,
se Figur 7. De lagre pH-véardena pa omkring 6,5 uppmattes i september 2010 och
2011. De hogre vardena observerades i juni 2010, januari 2011 och juli 2011 och
var da omkring 7,5. Matdata saknas mellan oktober 2010 och december 2010.

7,5

pH
~

6,5

6
mar-10 jun-10 sep-10 jan-11 apr-11 jul-11 okt-11

Figur 7. pH i Lillesjons utlopp, 2010-2011. n=22
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4.3 Temperatur och syremattnad

Ar 2010 och 2012 mattes temperatur och syreméttnad ned till 5 meters djup och
2011 ner till 6 meters djup, se Figur 8. I augusti 2010 sjunker temperaturen fran
omkring 19 °C vid ytan till 18 °C vid botten. 2010 &r syreméttnaden cirka 80 % vid
ytan for att vid cirka 4 meters sjunka mot 0 %. | augusti 2011 var temperaturen vid
ytan cirka 17,5 °C for att mellan 3 och 4 meters sjunka mot 17 °C. Samma ar var
syremattnaden cirka 70 % vid ytan ner till cirka 4 meters djup for att dar sjunka mot
0 %. 2012 var temperaturen 17 °C vid ytan for att sjunka till omkring 16 °C pa 5
meters djup. Samma ar sjunker syremattnaden fran cirka 60 % vid ytan ner mot 4
meters djup for att déar kraftigare sjunka mot 0 %.

Temp (°C)
15,0 16,0 17,0 18,0 19,0
0,5 1 1 J
e— 7010 temp
1,5 -
e— 2011 temp
=
2 25 - 2012 temp
T
b= Y Y L L LEEL 2010 syre
= 3,5
S R Y I B PP S 2011 syre
Q .
=) JRTEEXY
0 4,5 V. CL LA 2012 syre
5[5 .........
0 20 40 60 80 100

Syremattnad (%)

Figur 8. Temperatur och syremattnad med djupet i Lillesjons mitt. Augustivarden 2010, 2011 och
2012.

4.4 Korrelations- och regressionsanalys

Pearsonkorrelation mellan olika parametrar under métperioden 2010-2011 och dess
signifikans redovisas i Tabell 1. Signifikansnivan har satts till a=0,05, varvid p-
varden Over detta har betraktats som icke-signifikanta. Signifikanta korrelationer &r
fetmarkerade, se tabell 1. Starka signifikanta korrelationer finns mellan As-Fe
(r=0,75) och As-P (r=0,751). Mattligt starka signifikanta korrelationer finns mellan
Fe-Mn (r=0,620) och Fe-P (r=0,680). Korrelationen As-Mn dr svag men signifikant
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péa 0,05-niva (r=0,398) och korrelationen mellan Mn-P ar svag samt icke signifikant
(p>0,05). Inga signifikanta korrelationer fanns mellan turbiditet och dvriga para-
metrar. De tva hogsta korrelationerna fanns mellan As-turbiditet (0,339) och P-tur-
biditet (0,357), se Tabell 1.

Tabell 1. Pearson-korrelationer (r), och signifikans (p), mellan As, Fe, Mn, P och turbiditet utforda i
Minitab, n=26. Approximativ normalférdelning antas baserat pA CGS (centrala gransvardessatsen,
n>20) (Grandin 2002).

As Fe Mn P
As - - - -
Fe 0,75 (<0,001) - - -
Mn 0,398 (0,044) 0,620 (<0,001) - -
P 0,751 (<0,001) 0,680 (<0,001) 0,278 (0,169) -
Turbiditet 0,339 (0,123) 0,136 (0,547) 0,176 (0,435) 0,357 (0,103)

Resultat fran linjar regressionsanalys mellan Fe-As, P-As, Fe-P samt Fe-Mn utford
i Microsoft Excel redovisas i Figur 9. Regressionskoefficienten (R?) och dess signi-
fikans (p) beriknad i Minitab mellan parametrarna ar Fe-As (R>=0,575, p= <0,001),
P-As (R?=0,564, p= <0,001), Fe-P (R?>=0,462, p= <0,001) samt Fe-Mn (R?=0,386,
p=<0,001), se Figur 9.

R*=0,575

R*=0,5643

o 02 04 06 03 1 12 14 o 5 10 15 20 25 30 35
Fe(mg/t) P lug/l)

R? = 0,4622

Mn (pg/L)

0,6 0,8 1 1,2 14 0 0,5 1 15
Fe (mg/L) Fe (mg/L)

Figur 9. Regressionsanalys med R?-varde mellan Fe-As, P-As, Fe-P och Fe-Mn, 2010-2011. n=26

22



4.5 Samvariation mellan arsenik, jarn, mangan och fosfor

4.5.1 Arsenik och jarn

Halten arsenik och jarn uppvisar ett likartat monster, se Figur 10. Hogst halter arse-
nik och jarn upptrader i augusti/september 2010 och 2011. En viss férhéjning av
halterna syns dven i april 2011, se Figur 10. Den signifikanta korrelationskoeffici-
enten av arsenik och jarn visar r=0,75 vilket tolkas som en stark korrelation.
Regressionsanalysen av jarn och arsenik visar R?=0,575. Detta tolkas som att 57,5
% av den forhojda halten arsenik kan forklaras av den forhojda halten jarn enligt
Grandin (2002).
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Figur 10. Halten arsenik och jarn i Lillesjons utlopp, 2010-2011. n=26

4.5.2 Arsenik och mangan

Halten arsenik och mangan i Lillesjons utlopp uppvisar ett likartat monster mellan
mars 2010 och juli 2011, se Figur 11. Mellan mars och juni 2011 uppvisar mangan
en topp (~300 pg/L) i april dar ocksa halten arsenik okar nagot. Korrelationskoeffi-
cient mellan arsenik och mangan ar signifikant pa r=0,398 for matningarna vilket
tolkas som en mattligt stark korrelation, se Tabell 1.
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Figur 11. Halten arsenik och mangan i Lillesjéns utlopp, 2010-2011. n=26

4.5.3 Arsenik och fosfor

Halten arsenik och fosfor uppvisar ett likartat monster under méatperioden 2010-
2011, se Figur 12. Tre sammanfallande toppar av arsenik och fosfor observeras i
augusti/september 2010, april 2011 och augusti/september 2011. Korrelationskoef-
ficienten r ar signifikant pa 0,751 och regressionskoefficienten R? ar 0,564.
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Figur 12. Halten arsenik och fosfor i Lillesjons utlopp, 2010-2011. n=26
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4.5.4 Jéarn och fosfor

Halten jarn och fosfor uppvisar ett likartat ménster under matperioden 2010-2011,
se Figur 13. Korrelationskoefficienten mellan jarn och fosfor &r signifikant pa 0,680,
se Tabell 1. Regressionskoefficienten R? ar 0,462 for matningarna, se Figur 9.
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Figur 13. Halten jarn och fosfor i Lillesjons utlopp, 2010-2011. n=26

4.6 Halt I6st och partikulart bunden arsenik

For att undersoka hur stor del av arseniken som var 16st eller bunden till sma kollo-
idala partiklar (<0,45um) respektive bunden till storre partiklar (>0,45 pum) nyttja-
des tidigare provtagning (mellan ar 2008-2010) fran referensundersokningen. Dér
mattes halten arsenik i ofiltrerade respektive filtrerade prover. Filtreringen gjordes
med 0,45um filter, férdelningen arsenik redovisas i Figur 13. Ett t-test dver arsenik-
halten i ofiltrerade och filtrerade prover (n=20) visar en statistiskt signifikant me-
delskillnad (p=0,01) pa 1,260 pg/L mellan ofiltrerade respektive filtrerade prover.
Generellt befinner sig den storsta delen (cirka 70 %) av arseniken l6st (<0,45um),
se Figur 14,
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Figur 14. Fordelningen arsenik i ofiltrerade respektive filtrerade prover fran Lillesjons utlopp, 2008-
2010

4.7 Arsenik och turbiditet

Halten arsenik plottat mot turbiditet redovisas i Figur 15. Turbiditeten &r som hogst
i november 2011 (8 FNU). En sammanfallande 6kning av arsenik och turbiditet ob-
serveras i april 2011. Korrelationen mellan arsenik och turbiditet var inte signifi-
kant. Ingen signifikant korrelation mellan turbiditet och évriga parametrar fanns, se
Tabell 1.
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Figur 15. Halten arsenik och turbiditet i Lillesjons utlopp, 2010-2011. n=26
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5 Diskussion

5.1 Fysikalkemisk analys av Lillesjon

Ett skikt med avseende péa temperatur och syremattnad kan anas pa 3-4 meters djup,
se Figur 8. Skiktet grundar sig pa vattnets egenskaper med avseende pa densitet.
Fenomenet kallas for termisk stratifiering/skiktning och uppstar da ytligare vatten
erhaller en storre mangd solenergi an djupare vatten och saledes varms upp (Wetzel
2001, ss.74-77). Det ytliga varmare vattnets densitet sjunker och stabiliseras ovanpa
det djupare, kallare vattnet med hogre densitet. Skiktet, eller metalimnion, skiljer
den ovanpa liggande vattenmassan epilimnion fran den undre hypolimnion. Dessa
vattenmassor blandas inte om forran en jamn temperatur rader i hela vattenpelaren
vilket brukar intraffa pa host och var pa svenska breddgrader (ibid.). Da organiskt
material fran primarproduktionen under sommaren tillfors djupare liggande vatten
konsumeras syre under nedbrytning av det organiska materialet. Respirationen kan
leda till att relativt bestandiga syrefattiga/fria forhallanden skapas i hypolimnion
tills sjoar blandas om (Wetzel 2001, ss. 151-158).

2010, 2011 och 2012 gar syremattnaden mot 0 % fran omkring fyra meters djup i
Lillesjon. 2011, ndr man matt ner till sex meters djup, ar syreméattnaden 0 %. Golder
Associates (2012) utférde matningar pa temperatur, syremattnad samt redox i sep-
tember 2010. Temperatur, syreméattnad och redox var da homogen i hela vattenpe-
laren. Temperaturen var 13 °C, syremattnaden omkring 90 % och redox omkring
450 mV (Golder Associates 2012, figur 9, 13 och 17). De forandrade forhallandena
jamfort med en manad tidigare (augusti) samma ar nar sjon uppvisade en skiktning
med avseende pa temperatur och syremattnad kan ses som en indikation pa att sjon
i september genomgick omblandning. Hogst halter arsenik (augusti/september)
sammanfaller med de tva lagre pH-véardena som matts i september 2010 och 2011,
se Figur 7. pH-vardet ar da omkring 6,5. Den laga syremattnaden vid bottnen i Lil-
lesjéns mitt under augusti tillsammans med de laga pH-vardena i september kan ses
som en indikation pa att intensiv nedbrytning av organiskt material sker i Lillesjon
pa sensommaren. Under nedbrytningen konsumeras syre och koldioxid bildas som
l6ser sig som Kkolsyra i vattnet och sanker pH-vardet.

5.2 Sasongsvariation av arsenik i Lillesjon

Medelhalten arsenik manadsvis i Lillesjons utlopp mellan 2008 och 2016 uppvisar
en tydlig sdsongsvariation med hogst halter i augusti och september dér arsenikhal-
ten &r runt 8 ug/L, se Figur 5. Halten arsenik mellan mars 2010 och december 2011
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avvek inte namnvart fran det sasongsmonster som upptradde mellan 2008-2016, se
Figur 6. Halterna 2010-2011 &r som hogst i september 2010 (11 pg/L) och 2011 (12
ug/L) for att under hosten sjunka och stabiliseras till tidig vinter och var. De hogre
vérdena ligger Over det av Livsmedelsverkets uppsatta gransvarde for arsenik i
dricksvatten pa 10 pg/L (Livsmedelsverket 2016). Barringer et al. (2010) beskriver
ett liknande monster som det som upptrader i Lillesjén i en grund, eutrof sjo i New
Jersey, USA. Dér steg halterna under de varma sommarmanaderna fran ~3 pg/L i
bdrjan av juni till ~25 pg/L i september. Under hosten sjonk halterna for att stabili-
seras till tidig var. As(V) var den dominerande formen i den fria vattenmassan, dock
forekom As(111) som den 6vervagande formen i vissa bottenprover (Barringer et al.
2010).

Aven Aggett och O"Brien (1985) redovisar ett liknande scenario i sjon Ohakuri i
Nya Zeeland. Halterna arsenik okar dar under de varma manaderna i de djupare,
syrefattiga delarna nar sjon ar stratifierad for att sedan spridas ut till hela vattenmas-
san under omrérningen. De fann att stratifieringen och den atféljande omrérningen
bidrog till en temporar 6kning pa 10-20 % av arsenik i hela sjon (Agget & O’Brien
1985). Ocksa Deng et al. (2014) visar hogst halter total arsenik under sommarma-
naderna i Poyangsjon i Kina. Samtliga studier relaterar den forhojda halten av arse-
nik under de varma och syrefattiga perioderna i sjon till reduktion och uppldsning
av jarnoxidhydroxider i sedimenten till vilken arsenik ar bunden (Barringer et al.
2010; Agget & O"Brien 1985; Deng et al. 2014).

5.3 Anaerob mekanism for frigorelse av arsenik

En tdnkbar forklaring till de férhojda halterna arsenik i Lillesjons utlopp i augusti
och september &r en anaerob mekanism for frigorelse av arsenik. Den laga syrematt-
naden i Lillesjons mitt i augusti, se Figur 8, indikerar att nedbrytningen av organiskt
material i Lillesjon ar stor pa sensommaren. Bristen pa syre, som harstammar fran
nedbrytning av organiskt material, leder till att alternativa elektronmottagare maste
nyttjas och tva tankbara scenarion kan da utspelas.

Det forsta &ar att As(V) agerar oxidationsmedel och reduceras till As(I11). As(lI)
binder samre till partikelytor och kan pa det sattet diffundera fran sedimentens por-
vatten ut i den fria vattenmassan mot en koncentrationsgradient. Héhn et al. (2006)
visade pa forekomst samt aktivitet fran As(V) reducerande bakterier vid sidan av
andra anaeroba mikroorganismer i en reducerande arsenikrik sediment/bottenmiljo
vilket bidrog till en 6kad halt arsenik i sedimentens porvatten i Cape Cod, USA.
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Det andra scenariot ar att de partikelytor som arsenik ar adsorberad till férandras
eller loses upp under de syrefria och reducerande forhallandena. Framforallt
jarn(l1)oxidhydroxid (Fe(OH)3) har visat sig vara en effektiv och kvantitativt viktig
adsorbent av arsenik som kan paverka dess mobilitet i akvatiska system (Widerlund
& Ingri 1995; Barringer et al. 2010; Belzile & Tessier 1990; Agget & O Brien
1985). Fe(l1) reduceras naturligt i kraftigt reducerande miljoer, detta kan dock ta
Iang tid. Reaktionen kan avsevart snabbas pa genom att mikrober under sin energi-
utvinning katalyserar reduktionen av Fe(lll) till Fe(ll) under oxidationen av orga-
niskt material (H6hn et al. 2006; Borch et al. 2010). Arsenik och jarn samvarierar
vél under méatperioden 2010-2011, se Figur 10. Den starka signifikanta korrelat-
ionen och regressionskoefficienten mellan As-Fe (r=0,75, R?=0,575) tyder pa att
dessa tva amnen ar sammankopplade och att den dkade halten arsenik kan vara en
konsekvens av reduktion och uppldsning av jarn(l11)oxidhydroxider pa grund av de
syrefattiga forhallandena i Lillesjon under augusti och september.

Fosfor, eller fosfat i 16st form, delar kemiska egenskaper med arsenik och de kon-
kurrerar om bindning till samma ytor (Adriano 2001, s 253; Hashem et al. 2015).
Sjoars sediment ar under oxiderande forhallanden en sénka for fosfat. Under anae-
roba betingelser med forandrade redox-forhallanden kan sedimenten agera en kélla
for fosfat i den fria vattenmassan genom att de partiklar (sasom jarn och manganox-
idhydroxider) som fosfat &r bunden till reduceras och I6ses upp (Wetzel 2001, ss.
251-252). Arsenik och fosfor samvarierar val under métperioden, se Figur 11, och
den signifikanta korrelationen och regressionskoefficienten mellan arsenik och fos-
for (r=0,751, R?= 0,562) tyder p& en gemensam mekanism for frigorelse. Aven hal-
terna jarn och fosfor samvarierar val under méatperioden, se Figur 13. Den signifi-
kanta korrelationen och regressionskoefficienten mellan Fe-P (r=0,680, R?=0,462)
tyder pa att jarn ocksa reglerar halten fosfor i Lillesjon.

Hartland et al. (2015) studerade en sj6 i Nya Zeeland och fann starka korrelationer
mellan arsenik, fosfor, jarn och mangan. Under de varma manaderna var sjons hy-
polimnion anaerob och halterna arsenik, fosfor, jarn och mangan steg med en faktor
1-2. Halthtjningen sammankopplades med reduktion och uppldsning av jarn och
manganoxidhydroxider till vilka arsenik och fosfor var bundna (Hartland et al.
2015). Span et al. (1992) undersokte sedimentens roll i fosforcykeln i Luganosjon i
Italien. Sjons hypolimnion var anaerob fran juni till november. Halten fosfor i vatt-
net 6kade med tiden och styrdes av reduktionen av jarn- och manganoxidhydroxider
i de ytliga sedimenten. Vid anaeroba betingelser 16stes metalloxidhydroxiderna upp
och fosfat tillsammans med I6st jarn och mangan diffunderade ut fran sedimenten
till den fria vattenmassan (Span et al. 1992).
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Den svaga men signifikanta (p<0,05) korrelationen mellan arsenik och mangan
(r=0,398) tyder pa att arseniks bararfas i Lillesjon framst ar oxidhydroxider av jarn
da dessa @mnen samvarierar i en hogre grad. Dock pekar den mattligt starka signi-
fikanta korrelationen och regressionskoefficienten mellan jarn och mangan
(r=0,620, R?=0,386) pa att forekomst av dessa &mnen regleras av samma processer.
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Figur 16. Kumulativ areal av sjédjup i Lillesjon. Ateranvand med tillstdnd fr&n Anders Svahnberg,
Myrica AB.

Den uppmatta syremattnaden i Lillesjons mitt under 2010, 2011, 2012 visar en skikt-
ning pa cirka 4 meters djup dar syremattnaden gar mot 0 % mot botten, se diskussion
under rubrik 5.1 Fysikalkemisk analys av Lillesjon. Lodkarta 6ver Lillesjon, se Fi-
gur 16, visar att omkring 37 % av sjons kumulativa areal ligger pa och under 4
meters djup.

5.4 Alternativa mekanismer for frigorelse av arsenik i Lillesjon

Golder Associates (2012) lagger i rapporten Riskbedémning fram tva processer, re-
suspension samt diffusion och metallvandring som styr frigorelsen av arsenik i Lil-
lesjon. Resuspension, eller omrdrning av sediment kan utforas av organismer eller
vara fysikaliskt inducerad av vind. Jaldemark (2012) utférde berékningar som tyder
pa att vindinducerad resuspension inte sker i Lillesjon. Den biologiska resuspens-
ionen sker genom bioturbation da sedimentlevande organismer sasom larver och
kraftor eller fodosokande fiskar ror om i sedimenten (Wetzel 2001, ss. 257-258).
Utifran Lansstyrelsen i Jonkopings natprovfiske 2006 konstaterades att fiskbiomas-
san i sjon var fyra ganger over referensvardet. Fisksamhallet bestod av fyra arter;
abborre, gadda, mért och sutare. Karpfiskarna mort och sutare soker foda pa botten
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och kan pa det sattet stora sedimenten och orsaka resuspension av partiklar (Ny-
strom 2013). | Naturvardsverkets rapport (2003) namns bioturbation och dess pa-
verkan pa fororeningars spridning fran sediment till vattnet. Bioturbationen sags
vara som storst under sensommaren i Sverige da djurtatheten a som hogst (Natur-
vardsverket 2003, ss.21-22). Den laga syreméttnaden i Lillesjons mitt i augusti torde
gora bottenmiljon otrivsam for de potentiellt bioturberande fiskarna som finns i Lil-
lesjon.

Schaller (2014) visade i sitt experiment med och utan bioturberande fjadermygg-
slarver (Chironomidae spp.) i sftvattens-sediment att arsenik initialt férekom i
hogre koncentrationer i vattnet pa grund av bioturbation for att sedan sjunka och
stabileras. Koncentrationen arsenik i det obehandlade experimentet var lagre och
stabil under experimentets gang. Koncentrationen var betydligt hogre i det fjader-
myggslarv-behandlade provet an i det utan vilket tyder pa att bentiska organismer
kan paverka flodet av arsenik fran sediment ut till den fria vattenmassan. Schaller
(2014) foreslar vidare att bioturbation kan paverka arseniks tillganglighet i sedimen-
ten men att forhallanden som redox och pH i vattnet avgor vilken koncentration det
blir i den fria vattenmassan. Huser et al. (2015) presenterar i sin studie att halten
fosfor, harstammande i sediment, kraftigt 6kade uppat i sedimentprofilen pa grund
av bioturbation av karp (Cyprinus Carpio) i en grund sjo i USA. Inget samband
mellan forhdjd halt fosfor i vattenmassan och bioturbation kunde observeras, dock
gjordes fosfor mer tillganglig genom transport upp mot sedimentytan (Huser et al.
2015).

De varden som analyserats i uppsatsen harstammar fran prover som analyserats ofil-
trerade och inkluderar saledes bade 16st och partikuléart bunden arsenik mellan mars
2010 och december 2011. For att uppskatta andelen 16st respektive partikulart bun-
den arsenik nyttjades data fran referensprovtagningen mellan 2008-2010. En signi-
fikant skillnad fanns mellan ofiltrerade och filtrerade prover och éver hela méatperi-
oden forelag cirka 70 % av arseniken som l9st eller associerat till kolloidala partiklar
(<0,45 um), se Figur 14. Resultatet kan eventuellt extrapoleras med forsiktighet till
matperioden 2010-2011 och da ses som en indikation pa att majoriteten arsenik fo-
religger 16st eller bunden till kolloidala partiklar (<0,45 um). Roberts et al. (1995)
fann i sitt experiment med karp att turbiditeten i vattnet avsevért hdjdes som en
funktion av resuspensionen av partiklar genom bioturbation. Korrelationsanalyserna
mellan turbiditet och 6vriga parametrar 2010-2011 gav inget signifikant resultat, se
tabell 1. Samvariationen mellan arsenik och turbiditet 2010-2011 &r knapp vilket
pekar pa att vattnets grumlighet inte var relaterat till halten arsenik, se Figur 15.
Detta pekar pa att forekomst av arsenik i Lillesjons vatten 2010-2011 inte direkt kan
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kopplas till resuspension av partiklar da en hogre turbiditet i augusti och september
vore att véanta.

5.5 Forslag till framtida studier av Lillesjon

Maétningar av halterna arsenik, jarn, mangan och fosfor har utforts pa ofiltrerade
prover vilket medfor att bade partikulart bundna och l6sta fraktioner av amnena har
analyserats. For att mojliggora analys om de 6kade halterna bestar av partikulart
bundna eller l6sa fraktioner av amnena foreslas darmed att méatningar bor utforas pa
béade ofiltrerade samt filtrerade vattenprover fran Lillesjon. Pa det séttet kan inform-
ation erhallas om den potentiella bioturbationen resulterar i att partikulart bunden
eller 16st arsenik frigors i sjon. Vidare skulle &ven information om hur halten sus-
penderade damnen varierar under aret kunna ge information om partikelhalten &r
hogre i augusti och september &n resterande delar av aret.

Lodkartan, se Figur 16 i kapitel 5.3, visar att omkring 37 % av Lillesjéns kumulativa
areal ligger pa och under fyra meters djup. Utifran métningarna av syremattnad i
augusti 2010, 2011 och 2012, se Figur 8, gar syremattnaden mot 0 % fran fyra me-
ters djup. Om en anaerob mekanism ligger bakom frigérelsen och sésongsvariat-
ionen av arsenik i Lillesjon kan kompletterande métningar av syremattnad utféras.
Da bara en dryg tredjedel av sjon &r djupare &n 4 meter, se Figur 16, kan matningar
av syremattnad goras pa fler platser i sjon &n bara i djuphalan i Lillesjons mitt. Ge-
nom en sadan kartlaggning av den eventuella syrebristens utbredning kan dess bi-
drag till den totala frigorelsen av arsenik kvantifieras och séttas i relation till exem-
pelvis den arsenik som genom resuspension av sediment frigors i Lillesjon. En for-
soksuppstallning med sedimentprover fran Lillesjon hade skankt vardefull inform-
ation kring hur arsenikhalterna i vattnet varierar under olika kemiska forhallanden
sasom syremattnad, temperatur, pH och vid tillsats av fosfor.

5.6 Atgardsforslag till Lillesjon

Martin och Pedersen (2004) studerade forhallandet mellan trofisk status, redox i se-
diment och arseniks mobilitet i sjon Balmer i Kanada. Enligt Martin och Pedersen
(2004) leder ett minskat syrebehov vid sediment-vatten omradet till att ett tjockare
syresatt lager bildas vilket har en storre kapacitet att ”fanga upp” uppdiffunderande
arsenik fran sedimenten genom adsorption till metalloxidhydroxider av jarn och
mangan. Vidare foreslar Martin och Pedersen (2004) att genom att minska tillforseln
av fosfor och kvave som gynnar en hogre primarproduktion kommer nedbrytningen
och saledes syrebehovet att minska vid bottnen i sjon och bidra till en effektivare
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mekanism for fastlaggning av arsenik (Martin & Pedersen 2004). Enligt Golder As-
sociates (2012) gar Lillesjon mot ett mer eutroft tillstdnd vilket kan tankas paverka
hur flédet av arsenik kommer att se ut i framtiden. Hogre primarproduktion bidrar
till ett storre syrgasbehov i bottenmiljon vilket kan, utifran foreliggande examens-
arbete, utlésa en anaerob mekanism for arseniks frigrelse. FOr att komma till bukt
med problematiken med syrebristen i Lillesjén under sensommaren kan artificiell
syresattning dvervagas och utvarderas utifran den forsoksuppstallning som foreslas
i kapitel 5.5. Andra, alternativa atgarder, kan exempelvis vara att tillsatta arsenik-
adsorberande amnen till sjon som kan binda upp den arsenik som féreligger l0st i
vattnet. | en extensiv granskning utférd av Mohan och Pittman Jr. (2007) utvérderas
flertalet adsorbenter av arsenik som kan tillforas ett vatten som ar fororenat av arse-
nik. Om en sadan atgard blir aktuell bor den forst utvéarderas i laboratoriemiljo for
att sedan skalas upp till in-situ férsok i en begransad del av Lillesjon.
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6 Slutsats

Halten arsenik i Lillesjon varierade mellan 3-12 pg/L mellan mars 2010 och decem-
ber 2011 med hdgst halter i augusti/september bada aren. Utifran databearbetning
av erhallen radata kopplat med litteraturstudie dras slutsatsen att det finns stod for
en anaerob mekanism for arseniks frigorelse och férhojda halter i augusti och sep-
tember. Litteraturstudien visade att forekomsten och tillgangligheten av arsenik i
mark och sediment ar intimt sammankopplat med redox-kénsliga oxidhydroxider av
framforallt jarn och mangan. Matningar av syremattnad i Lillesjons mitt i augusti
visar att syrefria bottnar finns. Signifikanta positiva korrelationer mellan halterna
Fe-As och Mn-As indikerar att halten arsenik &r kopplad till forekomsten av jarn
och mangan. Signifikanta korrelationer fanns d&ven mellan Fe-P och As-P vilket ty-
der pa att aven halten av det kemiskt lika fosfor paverkas av forekomsten av jarn.
Ingen signifikant korrelation upptradde mellan turbiditet och 6vriga parametrar vil-
ket tyder pa att vattnets grumlighet inte &r kopplat till halten arsenik i Lillesjons
vatten. Hypotesen om att det finns andra mekanismer &n bioturbation som reglerar
halten arsenik i Lillesjon kan darmed inte forkastas. For att i mer detalj utvérdera en
anaerob mekanism for arseniks frigorelse kan en forséksuppstéalining med sediment-
prover fran Lillesjon séttas upp dar halten arsenik mats under olika kemiska forhal-
landen. Kompletterande matningar av syremattnad kan ocksa utforas for att skanka
information kring hur stor del av sjon som ar syrefattig under sensommaren.
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Bilaga 1 — Halt fosfor, mangan, arsenik och jarn
samt pH och turbiditet mellan mars 2010-december
2011, Lillesjoéns utlopp

Datum Fosfor Mangan Arsenik Jarn pH Turbiditet
(Mg/L) (Hg/L) (Hg/L) (mg/L) (FNU)
2010-03-23 10,1 63 1,93 0,424 - -
2010-04-19 14,3 185 2,72 0,397 6,8 -
2010-05-19 13,1 83,4 2,86 0,362 7,5 2,03
2010-06-23 13,3 109 39 0,444 7,5 0
2010-07-07 15,5 201 5,33 0,651 6,8 0
2010-08-18 20,3 141 8,63 0,762 6,39 1,31
2010-09-15 24,2 259 11 1,26 6,87 1,14
2010-10-19 11,9 34,8 4,64 0,495 - 0
2010-11-15 14,8 70,2 4,2 0,581 7,25 1,23
2010-12-06 12,9 62,5 4,1 0,481 74 -
2011-01-17 14,6 73,5 3,79 0,653 6,8 1,04
2011-02-14 11,8 60,4 3,42 0,529 6,7 -
2011-03-14 12,6 76,8 3,49 0,675 6,91 1,6
2011-04-19 18,2 315 6,66 0,871 7,06 3,01
2011-05-16 12,3 89,1 4,16 0,451 7,04 1,31
2011-06-15 16,5 120 5,74 0,539 7,27 2,47
2011-07-21 11,8 132 5,73 0,502 7,08 5,15
2011-08-22 16,4 153 12,1 0,713 6,41 3,96
2011-09-12 28,1 138 10,4 0,904 6,94 1,31
2011-10-25 19,1 80,6 9,89 0,642 7,15 2,25
2011-11-09 24,5 97,5 8,51 0,662 7,29 2,45
2011-11-17 27,7 184 8,98 0,913 7,21 3,53
2011-11-24 25,6 146 7,91 0,758 7,2 8,02
2011-11-30 311 112 9,45 0,756 6,9 4,16
2011-12-08 28 84,7 8,36 0,68 75 1,95
2011-12-14 26,5 74,6 6,48 0,656 - 2,65
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Bilaga 2 — Temperatur och syreméttnad i Lillesjons
mitt

Temperatur i ° C med djupet i Lillesjéns mitt i augusti 2010, 2011 och 2012

Djup 2010-08-23 2011-08-07 2012-08-14
0,5 18,8 17,6 17,0

1 18,7 17,6 17,0

2 18,6 17,6 16,8

3 18,3 17,6 16,8

4 18,2 17,5 16,7

5 17,7 17,2 16,1

6 - 17,1 -

Syremattnad i % med djupet i Lillesjons mitt i augusti 2010, 2011, 2012

Djup 2010-08-23 2011-08-07 2012-08-14
0,5 85 69,3 63,0

1 84,7 67,2 58,0

2 84,5 66,1 50,0

3 80,9 66,1 50,0

4 69,0 65,1 38,0

5 11,6 40,6 1,0

6 - 0 -
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Bilaga 3 — Halt arsenik i Lillesjons utlopp 2008-

2016
nik
(g/L)
Ar Jan Feb Mar Apr Maj Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dec
2008 - - - - - 27 46 63 - 9,2 78 78
- - - - - - - 5 - - - -
2009 41 45 37 27 31 33 5 52 48 39 34
2010 19 1,7 193 272 28 39 533 863 11 464 42 41
3
2011 37 342 349 666 416 574 573 121 104 989 851 8,36
9
- - - - - - - - - - 8,98 6,48
- - - - - - - - - - 791 -
- - - - - - - - - - 9,45 -
2012 55 55 58 35 57 4 85 85 53 47 -
55 52 48 44 44 39 66 92 76 48 6 -
5 - 3,7 - - 56 - - - - -
52 - 42 - - - 78 - - - - -
- - 48 - - - - - - - - -
2013 26 - 35 29 46 - 55 91 13 6 43 32
- - - 48 - - 55 - - - - -
2014 29 21 23 28 42 38 61 75 51 49 42 32
2015 24 25 22 31 31 44 45 65 5 34 29 34
2016 22 17 16 - - - - - - - - -
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