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Sammanfattning
Syftet med detta projekt var att studera férekomsten av de toxiska oxyanjonerna aluminat

(AI(OH)4 ), arsenat (HAsO,>), kromat (CrO4>) och molybdat (MoO4?) i dverkalkade sjoar
med hoga pH-varden. FOr att gora detta utfordes provtagning med separation av 16st
metallfraktion med hjalp av jamviktsdialys i yt- och bottenvatten i tva 6verkalkade sjoar (pH
7,1-7,7) och en sur referenssjo (pH 5,4) inom det nationella 6vervakningsprogrammet IKEU.
De dialyserbara koncentrationerna av respektive metall jamférdes med fordelningen av
metallspecier berdknade med det jamviktskemiska programmet Visual Minteq. Adsorptionen
till organiskt material modellerades med Stockholm Humic Model, vilken finns inlagd i
Visual Minteq. For att undersoka hur stor andel av metallerna som kan férvantas foreligga
som oxyanjoner vid hdgre pH-varden &n de som uppmattes i de undersokta sjéarna
modellerades dven metallspecieringen vid hogre pH-varden.

As, Cr och Mo forekom i stor utstrackning (>79%, >63% respektive >92%) i den dialyserbara
fraktionen i de undersokta overkalkade sjoarna. Enligt modellen skulle dessa metaller
foreligga till stor del som fria oxyanjoner, férutom nér det géller Cr i bottenvatten som
modellerades som Cr(I11) bundet till organisk material. De totala koncentrationerna av dessa
metaller var laga i de undersokta sjéarna jamfort med toxiska nivaer for akvatiska organismer.
Nér det géller Al var totalkoncentrationerna i de undersokta sjéarna hogre, men den storsta
andelen Al (51-82%) forekom i den icke dialyserbara fraktionen, vilket &ven bekraftades av
modellberékningarna som indikerade att Al férekom som kolloider eller bundet till humus,

medan bara en liten andel foreldg som AI(OH)4 enligt modellen.

Modellen predikterade de losta fraktionerna av Al i de undersokta sjoarna relativt val. For As
och Mo 6verskattades adsorptionen till ferrihydrit och ddrmed underskattades den
dialyserbara fraktionen. For Mo géllde detta dock bara i den sura referenssjon, medan
modellresultaten for Mo stamde val dverens med den dialyserbara fraktionen i de dverkalkade
sjoarna. Nar det galler Cr stdamde modellresultaten val éverens med den dialyserbara
fraktionen i val syresatt ytvatten. | bottenvattnet i de kalkade sjéarna modellerades Cr som
Cr(111) bundet humus, vilket inte stiammer dverens med resultaten fran dialysen, dar hogre
koncentrationer an totalkoncentrationer uppméttes i den dialyserbara fraktionen.

Modellering med hogre pH-vérden visar att koncentrationen av aluminat, AI(OH), , borjar
stiga vid pH-vérden éver 8 (Figur 1). Sa hoga pH-varden &r ovanliga i svenska sjoar. Vid
riksinventeringen 2005 lag 95%-percentilen for pH i knappt 2800 sjéar pa 7,69, men pH-
varden upp till 8,5 eller hogre kan férekomma i kalkade sjoar (Persson, Wilander et al. 2007).
| en studie av (Hornstrom, Harbom et al. 1995) var en total Al-koncentration pa 300 pg/I
toxisk for algen Monoraphidium griffithii vid pH 8,5 och det ligger néra till hands att



misstanka att toxiciteten berodde pa att AI(OH), dé natt en toxisk niva. I riksinventeringen
2005 hade ca 12% av de drygt 600 sj0ar dar aluminiumhalten analyserades totala
aluminiumkoncentrationer pa 300 pg/l eller hogre och medelkoncentrationen lag pa 130 pg/I.
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Figur 1. Modellberakning av Al-specier utgaende fran modellen for ytvatten i Motjarn. pH
varieras mellan 5,0 till 9,4. Fraktionen ““Al Inorganic complexes + Bound to DOM”
innehaller alla komplex med oorganiska och organiska ligander, inklusive den fria
aluminatjonen. Aven andelen Al bundet till organiskt material och koncentrationen av den
fria AI(OH), jonen visas i figuren.

As foreligger till stor del i den dialyserbara fraktionen och bade modellen och den hoga
andelen dialyserbar fraktion antyder att As troligen forekommer som toxiska former i alla tre
sjoarna. De totala As-koncentrationerna ar dock sa laga att de inte nar toxiska nivaer.

Den hogsta As-koncentration som uppmattes vid Riksinventeringen (2005) var 1,1 pg/l att
jamfora med den toxiska koncentrationen for Hyalella azteca pa 420 pg/l As(V) (Norwood et
al, 2006). Vid en sadan jamforelse bor man dock ta hansyn till OECD’s riktlinjer som sager
att man bor ha en sakerhetsmarginal pa 1000 ggr (dvs koncentrationen bor hallas minst 1000
ggr lagre an den kanda toxiska koncentrationen) om toxicitetsdata finns endast for ett fatal
organismer, 100 ggr om toxicitetsdata finns for minst en alg, ett kraftdjur och en fiskart och
10 ggr om data pa icke skadliga koncentrationer finns for minst en alg, ett kraftdjur och en
fiskart.

Enligt modellen dominerar CrO,* alltmer 6ver Cr(l11) vid pH 6ver 5 i Motjarns yta (Figur 2)
och dominerar totalt i ytvattnet i Rotehogstjarnen redan vid laga pH-varden. Eftersom det var
svart att analysera och modellera Cr pa ett tillforlitligt satt &r det svart att saga i hur stor
utstrackning Cr forelag som kromatjon i de undersokta sjéarna, men det &r inte alls otroligt att
andelen kromat &r ganska hog i samtliga sj0ar. Den hogsta totala koncentration av Cr som
uppmattes vid riksinventeringen 2005 var 2 pg/l, att jamfoéra med den toxiska koncentrationen
for Ceriodaphnia dubia pa 37 pg/l Cr(VI1) enligt en studie av Baral et al. (2006). Utifran detta
skulle CrO,* kunna utgdra en risk i sjéar dar totalkoncentrationerna av Cr &r hoga, speciellt
med OECD’s riktlinjer i atanke (se ovan).
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Figur 2. Modellberakning av Cr-specier utgaende fran modellen for ytvatten i Motjarn. pH
varieras mellan 5,0 till 9,4. Fraktionen *“ CrO,* Inorganic complexes” innehaller alla
kromatkomplex med oorganiska ligander, inklusive den fria kromatjonen. Aven andelen
Cr(I11) bundet till organiskt material och summan av alla oorganiska Cr(l11)-komplex och
Cr(I11) bundet till organiskt material visas i figuren .

MoO,* forekommer som l8st form, till stérsta delen som fri jon, vid pH-vérden dver 6 och
skillnaden mellan ytvatten och bottenvatten &r liten. Trots att Mo till stdrsta delen
forekommer i l6st form &r risken for toxiska effekter pa akvatiska organismer troligen liten, da
Mo férekommer i laga koncentrationer i svenska vatten jamfért med toxiska halter.

Resultaten i den har studien tyder pa att pH-varden under 8 inte ger upphov till toxiska nivaer
av nagon av de undersokta metallerna i de studerade sjoarna. Vid pH 8,5 skulle halterna av Al
kunna na nivaer som visat sig toxiska for alger i en studie av (Hornstrom, Harbom et al.
1995).

Da totalkoncentrationerna av As och Cr ofta ar laga i svenska vatten &r risken for att uppna
toxiska nivaer av arsenat och kromat troligen sma, dven vid kalkning till hga pH-varden,
men man bor vara extra forsiktig vid kalkning i sjoar dar man vet att koncentrationerna av As
eller Cr ar hoga.

Aluminium utgor darmed troligen det storsta problemet vid kalkning till hdga pH-vérden i
svenska sjOar, da hoga totalkoncentrationer av aluminium ar relativt vanligt. Eftersom det
finns mycket fa studier av aluminats toxicitet ar det svart att ange ett pH-varde dar
aluminatkoncentrationerna riskerar att bli sa hdga att de utgor en risk for organismerna i sjon.
men sa lange pH halls under 8 &r risken troligen mycket liten, da Al i detta intervall till allra
storsta delen forekommer som kolloider eller bundet till organiskt material.



