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Abstract

Resultaten fran detta projekt visar att det utvalda &ldrade slaggruset fortfarande inneholl
en betydande mangd lattlosliga salter, men halterna i lakvitskan minskade tydligt frén
L/S 1 till L/S 3. Halterna av Ca, Al och Zn var stabila. Halten av Cu minskade med 50
% fran L/S 1 till L/S 3. Resultaten visade ocksa att DGT-analyserna fungerat vl for att
folja fordndringar 1 tillgdnglighet for katjoniska metaller i lakvatten. Analyserna
bekréftar misstankar fran tidigare studier att huvuddelen av Al i asklakvatten vid pH 8
ar kolloidalt och inte biotillgdngligt. Analyserna visar vidare att metallers
biotillgdnglighet kan varierar mellan olika L/S och ndr lakvattnet spdds ut med
spadningsmedium. Den ekotoxikologiska testningen visar att det framfor allt 4r K som
styr toxiciteten av de testade lakvattnen, medan tungmetaller har liten inverkan.
Forsoken med K spikat till lakvatten tyder pa att de toxiska effekterna av K blir mer
framtrddande 1 nirvaro av lakvatten, och att samverkanseffekter med d&mnen som finns i
lakvattnet kan vara en trolig forklaring. Samtidigt star det klart att effekterna av K ar
subletala och framtrader i form av l&ngsammare larvutveckling.

Analogt med tidigare studier visar sammanfattningsvis resultaten fran detta projekt att
K dominerar de toxiska effekterna i lakvatten fran askor och ddrmed 4r problematisk ur
en klassificeringssynpunkt, men att de langsiktiga effekterna torde vara av ringa
betydelse.
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Sammanfattning

P& initiativ av Naturvdrdsverket har Institutionen for tillimpad miljovetenskap (ITM)
vid Stockholms universitet tillsammans med Statens geotekniska institut (SGI) under
2007-2011 arbetat med att ta fram ett underlag till en framtida nationell vigledning for
klassificering av farligt avfall enligt H-14 ska ga till. Projekten, som till stor del har
finansierats av Varmeforsk, Svenska Energiaskor och Avfall Sverige, har fokuserat pa
att generera lakvatten fran askor (slaggrus och flygaska) genom olika lakningsmetodiker
och dérefter bade karaktérisera lakvattnet med avseende pa kemiskt innehall och
ekotoxicitet (biotester med alg, kriftdjur och fisk). Resultaten frdn dessa projekt har
bland annat visat pa en tydlig skillnad mellan att indirekt uppskatta fara (utifrn
totalhalter eller utlakade kemiska halter) och att direkt mita fara med ekotoxikologiska
tester hos komplexa lakvatten fran avfall. Resultaten har dven pekat pé att lakvattnet
fran ett aldrat slaggrus har betydligt ldgre toxisk potential &n lakvattnet fran ett farskt
slaggrus. Detta kan bero pad aldringsprocesser i materialet (t.ex. karbonatisering och
hydratisering) som péverkar utlakningen av fororeningar frin materialet och/eller pa att
det studerade aldrade slaggruset exponerats for regn och att littlosliga toxiska &mnen
diarmed skoljts ur. En ytterligare intressant observation som gjorts i samband med dessa
studier &r att askornas innehall av &mnen som vanligtvis inte klassas som toxiska, fram
for allt kalium (K), kan ge upphov till s& hoga halter i asklakvatten att de kan forvéntas
orsaka en toxisk respons i de ekotoxikologiska testerna.

Syftet med det aktuella uppfoljningsprojektet har siledes varit att studera hur
ekotoxiciteten hos é&ldrade bottenaskor fran avfallsforbranning minskar med okad
utlakning (dvs. stigande L/S) och om minskningen kan forklaras och verifieras genom
kemiska analyser. Med ambitionen att forklara vilken/vilka komponenter som ligger till
grund for observerad ekotoxicitet och att i forlingningen skapa forutsittningar for att
resultaten skall kunna generaliseras till olika typer av askor valdes ett ca 5 ar gammalt
slaggrus fran Tekniska Verken i LinkOping ut som ett relevant studiematerial. Lakning
utfordes som skaktest enligt SS-EN 12457-3, men sekventiellt 1 tre steg med Okat
kumulativt L/S (1 till 3). Filtrerat lakvattnet delades upp for pafoljande analyser; kemisk
karakterisering av lakvatten, DGT-analys (pd lakvatten frdn samtliga L/S samt pa
uttaget vatten fran forsok med L/S 3 spikat med koppar) samt ekotoxikologisk testning
med ett subkroniskt larvutvecklingstest med kriftdjuret Nitocra spinipes.
Ekotoxikologisk testning med samma metod utférdes dven pa den hogsta
koncentrationen (40,5%) av lakvatten vid L/S 3 spikade med antingen koppar eller
kalium.

Resultaten visar att det aldrade slaggruset fortfarande inneholl en betydande méngd
lattlosliga salter, men halterna i1 lakvatskan minskade tydligt fran L/S 1 till L/S 3. Detta
géller frimst Na, K och CI som minskade med 75 %, 65 % respektive 90 %. Halterna av
Ca, Al och Zn var stabila. Halten av Cu, som ar viktigt med avseende pa
ekotoxikologiska effekter 1 lakvattnet, minskade med 50 % fran L/S 1 till L/S 3.
Resultaten visade ocksa att DGT-analyserna fungerat vél for att folja forandringar i
tillgidnglighet for katjoniska metaller i lakvatten. Analyserna bekréftar misstankar fran
tidigare studier att huvuddelen av Al 1 asklakvatten vid pH 8 ar kolloidalt och inte
biotillgéngligt. Analyserna visar vidare att metallers biotillgénglighetkan variera mellan
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olika L/S (detta giller framst Fe och Cr) och nir lakvattnet spdds ut med
spiddningsmedium (alla element utom Cd). Analogt med tidigare studier visar den
ekotoxikologiska testningen att det framfor allt &r K som styr toxiciteten av de testade
lakvattnen, medan tungmetaller har liten inverkan. Forsoken med K spikat till lakvatten
tyder pa att de toxiska effekterna av K blir mer framtrddande i ndrvaro av lakvatten, och
att samverkanseffekter med dmnen som finns i lakvattnet kan vara en trolig forklaring.
Samtidigt star det klart att effekterna av K dr subletala och framtrdder i form av
langsammare larvutveckling. Eftersom halten av K é&r relaterad till salthalten och ett
kraftdjur som Nitocra kan tila salthalter i ett spann fran ndstan sétvatten till marina
forhdllanden, &r det hogst sannolikt att de effekter vi ser &r relaterade till allokering av
tillgidngliga energiresurser for att hantera de fordndrade miljoforhéllandena som okade
halter av K medfor. Detta betyder i sin tur att de langsiktiga effekterna (risken) av K ér
av mindre betydelse.

Subkronisk toxicitet av Cu péverkas inte i ndrvaro av lakvatten, vilket testades genom
att Cu spikades till den hogsta koncentrationen av L/S 3 lakvatten. Den troligaste
forklaringen till sma observerade skillnader mellan tester med och utan nérvaro av
lakvatten beror pa variation i1 biotillgdnglighet och/eller osdkerhet i métmetoden.
Samverkanseffekter med andra &mnen i lakvattnet kunde inte identifieras.

Analogt med tidigare studier visar sammanfattningsvis resultaten fran detta projekt att
K dominerar de toxiska effekterna i lakvatten fran askor och dirmed 4r problematisk ur
en klassificeringssynpunkt, men att de langsiktiga effekterna torde vara av ringa
betydelse.
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Executive Summary

1 Introduction

Incineration is the main disposal method of the complex mixture of goods and products
that is phased out from the society and is not possible to recycle, and thereby has
become an important and growing role as an energy source in response to reducing
society’s climate impact. However, incineration also leads to the production of ash and
a rising concern of strategies for sustainable ash management. There are potential
conflicts to the goal of reducing toxic pollution and recycling of materials triggered by
energy and material efficiency targets. It is therefore important that legislations and
guidance documents related to classification, landfilling and environmental risk
assessment of ash and other waste streams are based on scientific data and principles.

Previous investigations made by ITM and SGI in the area of ash characterization have
mainly focused on classification of ash. We have, for instance, shown that the current
European proposal for classification of ash according to H14 does not follow chemical
regulations in the area and may lead to misclassifications of ash when using leaching
and subsequent ecotoxicity tests.

The investigations, primarily financed by Vérmeforsk and Avfall Sverige, have
generated a range of interesting findings related to hazardous properties of ash:

e The presence of organic substances is in general so low in ash eluates that
classification of ash based on these substances is irrelevant. Measurement of
total levels of heavy metals is an inadequate method for predicting inherent
hazardous properties of ash, and diverges significantly from classifications
based on either measurements of total levels in ash eluates or direct ecotoxicity
testing of the eluates.

e Leaching of elements not classified as hazardous (K, Al och Ca) may have
significant impact on the ecotoxicity of the ash eluates, which may in turn lead
to a very conservative classification of, in particular, bio ash.

e Total levels of heavy metals in bottom ash are high and indicate significant
hazardous properties. However, using ecotoxicity tests on eluates generated

from aged bottom ash at L/S 10 shows very low toxic potential, as compared to
fresh ash.

As a direct continuation of our earlier investigations on aged bottom ash, this project
focused on characterizing a relevant aged bottom ash (ca. 5 years old) from
incineration. As compared to earlier studies, where higher L/S ratios have been used,
leaching was here performed using a sequential batch leaching approach from L/S 1 to
L/S 3. Hence, the focus of the project has been on the long-term environmental risks of
bottom ash. In more detail, our primary aim was to study if the ecotoxicity of aged
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bottom ash eluates decreased with increasing L/S ratio, and whether this could be
confirmed with chemical analysis.

Following the sequential leaching approach from L/S 1 to 3, eluates were i) tested with
a subchronic ecotoxicity test with the harpacticoid copepod Nitocra spinipes, which has
been the most robust and sensitive species in our previous studies on ash, ii) analyzed
for total content of elements, and iii) analyzed with DGT filters to obtain bioavailable
fractions of selected elements. The rationale for using a range of L/S ratios was that we
wanted to observe changes in leaching behavior for specific components in the eluates
and compare these changes to the toxic effects observed in the ecotoxicity test. To
validate the outcome of these investigations, our final ambition was to spike the highest
tested concentration of the eluate generated at L/S 3 with concentration series of the
components identified as problematic. These spiked eluates were tested with the
subchronic test with N. spinipes and the used test media were both analyzed for total
content of elements and bioavailable fractions using DGT-filters.

2 Materials and Methods

Preparation of material and leaching method

The selected material for this study represents bottom ash generated in a modern
incinerator. The material is a relatively young bottom ash (aged for five years). It
origins from an incineration plant in Linkdping, Sweden, and has been stored in an open
pile outdoors for five years until the sampling occasion. The material is sufficiently
aged for producing eluates with pH-values within an acceptable range for the
ecotoxicity test. In addition, it contains moderate to low amounts of heavy metals and
low amount of organic compounds.

The material was homogenized and divided into subsamples according to EN
15002:2006 applying coning and quartering to split the sample. Particles larger than 2
mm were sorted out by sieving the samples (without prior drying) following ISO 11464.
This sample preparation is assumed to provide samples that better simulate real
conditions compared to if the ash is crushed.

The leaching followed the procedure of EN 12457-3 (two stage batch test), but was
modified to include three subsequently steps of leaching at cumulative liquid to solid
(L/S) ratios of 1, 2 and 3 L/kg. In each leaching step the material was mixed with the
leachant (MilliQ-water) to an L/S of 1 L/kg and agitated for 24h. The solid residue was
thereafter separated by filtration (0.45um membrane filters) and the generated eluate
divided into subsamples for the following analysis (chemical element analysis, DGT-
analysis and ecotoxicity tests).

The eluates were analysed for the following elements Ca, Fe, K, Mg, Na, Si, Al, As, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, V, Zn (mod. EPA-200.7 and EPA-200.8) and
Hg (EN ISO 17852:2008), anions chloride, fluoride, sulphate (mod. EN ISO 10304-1
and EN ISO 10304-2) together with dissolved organic carbon (DOC) and total inorganic

Vi
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carbon (TIC) (EN 1484). Samples for element analysis was stabilised with HNO3 prior
analysis. In addition, conductivity, temperature, redox potential and pH of the eluates
were measure immediately after termination of each leaching step.

DGT-analysis

To perform speciation measurements of selected cations the technique of diffusive
gradients in thin films (DGTs) was applied. The purpose of this test was to better
characterise the labile concentration of metals in the eluates. By using the DGT-
technique it is possible to assess the amount of “free” cations from the extent associated
to the colloidal fraction of the water. This information could be very crucial when
interpreting the results of ecotoxicity tests since metals associated with colloidal matter
are not considered to be directly bioavailable to the test organisms.

In this study we applied the DGT-technique to our eluates generated at L/S 1, 2 and 3 to
complement the chemical characterisation of these eluates and to the aqueous samples
after the LDR-testing of increased concentrations of Cu (spiked tests).

Ecotoxicity testing

The Larval Development Ratio Test (LDR) is used to detect adverse effects on larval
and juvenile development of the harpacticoid copepod N. spinipes. Copepod naupliar
(larval) and copepodite (juvenile) stages are morphologically distinct and are therefore
easily distinguished. The LDR endpoint (i.e. the ratio between the number of
copepodites and total number of living animals at the end of the test) is recorded,
together with mortality, after 5-7 days when ~ 50 % of the control animals have reached
a copepodite stage.

This test was applied to eluates generated at L/S 1-3 as well as the highest concentration
of the eluate generated at L/S 3, spiked with either Cu or K. Cu was tested at the
following nominal concentration: 60, 120 and 240 pg/L, whereas K at 35, 105 and 315
mg/L. These concentrations correspond to concentrations used in earlier tests with the
same species, but dissolved in natural brackish water.

In order to use test fresh samples, all LDR-tests were started as soon as possible after
the eluates had been sampled (i.e. all tests started within 48h after their production).
Eluates were stored in dark at 4° until start.

3 Results and Discussion

Leaching

Results of measured validation parameters (pH, conductivity and redox potential) in
eluates at accumulated L/S of 1, 2 and 3 [L/kg] showed high precision (i.e. acceptable
repeatability of the method), with a stabile pH of 8.0-8.1 and a decreasing conductivity
(from 803 to 373 mS/m), see Table 7 in the Swedish version of the report. The stabile
pH indicates that the material has been well aged during the storing and that hydroxides
have been converted to carbonates due to the exposure to air (CO2).

Vii
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The leached concentrations of elements at the L/S ratios studied are shown in Table 8.
The results are shown as means together with the repeatability (relative standard
deviation expressed as a percentage). All individual test-results can be found in the
compilation of data Underlag till Q-754 that is stored by Vérmeforsk. All studied
element showed a high precision; the standard deviation was in general lower or equal
to the analytical error of the individual elements. The ash contained a considerable
amount of salts with high solubility, shown by the initial high concentrations of e.g. Na,
K and Cl. However, the concentrations declined with increased leaching; from L/S 1 to
L/S 3 the concentration of Na, K and Cl was reduced by 75 %, 65 % and 90%,
respectively.

The concentration of Ca, Al and Zn was stabile during all studied L/S-ratios, while the
concentration of Cu, which is an element of major importance for the ecotoxicity, was
reduced by 50% from L/S 1 to L/S 3. The copper complex binds strongly to organic
matter and leaching of copper from ash materials is known to be related to the
concentration of DOC (Véarmeforsk, 2006). In this study, the concentration of DOC
decreased simultaneously with decreasing copper concentration (approx. 35% from L/S
1 to L/S 3).

A toxicity index (TI) was calculated for all elements of major concern (i.e. elements that
in previous studies by the authors (Varmeforsk, 2009; 2011) have been identified as
important contributors to toxic effects). The TI is defined as the ratio between the
concentration of the tested eluate (the highest concentration measured in the studied
eluates was here used) and the concentration of NOEC (No Observed Effect
Concentration). Calculated TI’s are shown in Table 9 in the Swedish version of the
report.

If TI is close to, or exceeds the value 1, it indicates that the substance may cause toxic
effects. TI has been calculated according to Equation 3, where it is possible to take into
account the background concentration in the solvent medium used in the
ecotoxicological tests.

—_ ([Eluate]—[Solvent _medium])x dissolution

NOEC @)
The TI’s of Pb and Zn in studied eluates were very low and their contribution to toxic
effects detected in an LDR-test can thus be regarded as insignificant (see Table 9 in the
Swedish version of the report). Calculated TI’s for Ca and Al are close to 1 and stabile
for all studied eluates and thus indicates a risk of toxic effects. However, the used
NOEC-value for Al is derived for a reactive form of aluminum, which exists in highly
alkaline leachate (Varmeforsk, 2011). It is well known that aluminum do not cause any
toxic effects at pH 8 and the here calculated TI for Al is therefore misleading. In
addition, this was also confirmed by testing with DGT (see section 3.2) which showed
that Al had very low bioavailability at the prevailing pH (pH=8). The obtained TI for K
exceeded 1 for L/S 1, but at higher L/S the concentration declined to well below the
levels where the index indicates a potential for toxic effects. Estimated TI for Cu

viii
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indicated no significant risk of toxicity and the value of the index significantly declined
from the L/S 1 to L/S 3.

DGT-analysis

The precision of the DGT-measurements appears to be very good when the DGT-
samplers were exposed to the same eluate (data for L/S 2, see Table 10 in the Swedish
version of the report). Also when the samplers were exposed to eluate from two separate
eluate replicates (data for L/S 1) the precision is good. However, for Fe, Cr and Pb the
precision is in the latter case not so good. An explanation for this may be that these
elements were present at labile concentrations close to the detection limit of the method.
Overall, the number of replicates are however too low for judging the precision for
individual elements.

For Fe and Cr, the labile concentrations and the fractions of the measured total
concentrations increase from L/S 1 to L/S 3. Also for the other selected elements there
is a variation, but the changes are less pronounced as compared to Fe and Cr. For Al
and Ba, the labile concentrations and the fractions of the measured total concentrations
are very low and stable over the L/S range. Aluminium is not expected to bind to humic
substances and the low labile fractions confirm earlier indications that Al measured in
eluates from aged bottom ash at pH 8-9 are mainly present as colloids and are hence not
bioavailable. As a consequence, the ecotoxicological potential of Al may be strongly
over-estimated at natural pH if the level of Al is measured with traditional chemical
analysis of ash eluates after filtration (0.45 pm).

For Fe and Cd, the labile fractions of the measured total concentration are above 100%.
This can be explained by the fact that the current DGT-analysis both up-concentrates
the analysts and lowers concentrations of certain components (i.e. chloride), which in
turn increases the precision of the method.

The analysed concentrations of Cu in the spiked ecotoxicity test are well below the
nominal concentrations. Considering that the eluate contained Cu the losses are 23 %,
34 % and 33 % at 60, 120 and 240 ug/L, respectively. Since the test beakers were not
conditioned before exposure, this is not unexpected for this test system and we have
experienced similar losses in earlier experiments with Cu.

The analyzed concentrations of Al in test solution are considerably lower as compared
to the eluate. This is particularly evident for the samples spiked with Cu (see Table 11
in the Swedish version of the report). However, the labile concentrations of Al are
somewhat higher than in the eluate, which results in that the labile fraction of Al is high
in the test solution as compared to the eluate (see Table 12 in the Swedish version of the
report).

In general, the labile fractions of the selected elements are similar in the test solutions
that have been spiked with copper (Table 12 in the Swedish version of the report). This
is true also for Cu, for which the labile fraction only varies between 38 % and 45 %,
although the measured total concentrations ranged from 58 to 178 mg/L. Except for Cd,
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the test solution without copper (i.e. control medium) shows systematically lower labile
concentrations and fractions of the measured total concentration as compared to the test
solutions spiked with Cu. Also the eluate (L/S 3 100 %) without addition of dilution
media (i.e. natural brackish water) differs in labile fractions from both spiked and non-
spiked test solutions.

The analysis of DGT-samplers shows that labile concentrations and thus very likely also
bioavailable fractions of different elements vary in different media. For Cu, which is
one of the critical elements from an ecotoxicological point of view, the observed
variation in labile fractions is relatively limited, ranging from 24 % to 45 %, but is still
of such a magnitude that it could inflict on the bioavailability of the element in
ecotoxicological tests.

The concentrations of Pb and Cd in test solution, in particular in the spiked test
solutions, are elevated as compared to the concentrations in the eluate (see Table 11 in
the Swedish version of the report). The same is true for Ni, although to a lesser extent.
As there is no relation between added and measured concentrations of copper, it is
highly unlikely that this contamination is related to the spiking procedure. Instead, the
most plausible explanation is contamination of samples at ecotoxicological testing,
possible in relation to the exposure using DGT-samplers. Nevertheless, the measured
concentrations are far below levels were toxicity to N. spinipes is to be expected.

Overall, based on the findings from the present study, the use of DGT-samplers in
small-scale laboratory experiments seem to function well to trace changes in availability
of cationic elements, and can be used to unravel mechanisms important for
understanding observed toxic responses of complex pollution matrices, such as ash
eluates.

Ecotoxicological testing

The results from the ecotoxicological testing of the eluates generated at L/S 1-3 are
shown in Figure 2 in the Swedish version of the report. The only significant difference
from a control group was on larval development in copepods exposed to the highest
concentration (i.e. 40.5%) of the eluate generated at L/S 1. For all eluates the control
mortality was well below 20%, which is the acceptable level for this test. This shows
that the component(s) responsible for the significant effect at L/S 1 act on larval
development and do not cause any increased mortality.

The calculated TI values in Table 9 in the Swedish version of the report indicate that
there are four elements that could be responsible for the significant effects on larval
development in the highest concentration of the L/S 3 eluate, namely Ca, Al, Cu and K.
However, the DGT-analysis shows that the bioavailability of Al is very low, and it is
therefore unlikely that Al can explain the observed changes in toxicity from L/S 1 to 3.
For Ca, on the other hand, the calculated TI values indicate that Ca is present at levels
which should induce toxicity at all L/S ratios. However, these findings do not
corroborate the findings of the toxicity of the eluates when exposed to N. spinipes. For
Cu, none of the calculated TI values were above 1 but considering natural biological
variation and that the TI value in the L/S 1 eluate was 0.56, the potential toxic
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contribution from copper cannot be neglected. Still, the element for which the toxicity
trend over the full L/S range best supports the calculated TI values is K.

The highest concentration of the eluate generated at L/S 3 was therefore spiked with
known and previously tested concentrations of K. In Figure 3 in the Swedish version of
the report, we have compiled mortality and larval development responses from both the
spiked eluates in this study and the previous test were K was diluted in natural brackish
water, which was also used as control and dilution media in this study. The figure
clearly shows that, by slightly increasing the concentration of K in the L/S 3 eluate,
larval development decreases, whereas mortality is unaffected. Interestingly, the
concentration-response curves for the two experiments are almost identical for both
mortality and larval development. As compared to the test with K dissolved in brackish
water only, the LOEC (Lowest Observed Effect Concentration) is lower (35 mg/L
instead of 105 mg/L) when K is dissolved in the L/S 3 eluate, which in itself was not
toxic. However, the LOEC value for mortality was unaffected. Since the only
significant observation on the eluates generated at L/S 1-3 was on larval development,
this further support the indication that K is responsible for the changes in toxicity from
L/S 1 to 3. The background concentrations of K in the natural brackish water normally
used as control and dilution media for this subchronic test with N. spinipes is in the
range 70-80 mg/l, whereas the concentration in the L/S 3 eluate was 77 mg/L. Since K
is expected to be bioavailable independent of dilution media, differing background
concentration can thus not explain the increased toxicity of K when dissolved in the
eluate. Instead, the most likely reason for the increased toxicity is that other components
present in the eluate contribute with toxicity. Although K seems to be responsible for
the chief part of the toxicity, our observations indicate that the observed responses are
in fact due to a cocktail effect.

Both our previous study related to chemical and ecotoxicological characterization of ash
materials as well as the present study, indicate that K is the most important toxic
component in a range of Swedish ash materials. Clearly, rapidly changing
concentrations of K affect critical developmental stages of the crustacean N. spinipes.
Other scientific studies have shown that K is toxic to aquatic organisms and a reason for
this sensitivity among aquatic organisms may be that K, which is important for
establishing a correct ion balance but is also involved in critical physiological
processes, is normally found at stable concentrations and organisms have evolved to
cope with these prevailing conditions. Although, as shown in this study, the
development of N. spinipes is negatively affected by exposure to relatively low levels of
K, there are few reasons to suspect that these levels will cause long-term risks in the
environment. This species is well-known to cope with drastic fluctuations (i.e. from
almost freshwater to marine conditions) in salinity and since K is strongly correlated to
the salinity, the reduced development ratios indicate that the animals were allocating
their energy resources for coping with this extra stress. The relatively short exposure
time of 6-7 days was hence too short a time for the animals to acclimatize to the new
conditions. At the same time, it is clear that mortality was not affected at the same level
as development.

Xi
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As mentioned above and in Table 9 in the Swedish version of the report, copper did not
have a calculated TI value above 1 for any of the three eluates generated at L/S 1-3.
Still, since the TI in the L/S 1 eluate was 0.56 and the TI values in the subsequent
eluates decreased and since copper is known to be toxic in aquatic organisms, we chose
to spike the highest concentration of the eluate generated at L/S 3 with this element. In
Figure 4 in the Swedish version of the report, we have compiled mortality and larval
development responses from both the spiked eluates in this study and the previous test
where the same concentrations were diluted in the same natural brackish water as in this
study. Since the eluate already contained elevated levels of copper, the actual nominal
concentrations were 75, 135 and 255 ug/L at 40.5% of the L/S 3 eluate. The figure
shows distinct and concentration-related responses on larval development, with
significant effects already at the lowest tested concentration. For mortality, only the
highest concentration resulted in a significantly different response compared to the
control. At this concentration, 20 out of 80 nauplia the experiment was initiated with
survived, but none of these larvae reached metamorphosis and a copepodite stage.
Using the same test method but with copper dissolved in brackish water (at 30-480
ug/L), the corresponding responses were significant at higher concentrations of copper;
> 120 ug/L for on larval development and >480 ug/L for mortality. Still, the two tests —
i.e. with copper dissolved in either natural brackish water or 40.5% of L/S 3 eluate —
have very similar concentration-response relationships. With consideration to natural
biological variation and that the concentration of copper was somewhat higher in the
eluate as compared to the test solution in Stiernstrdm et al. (in preparation), the results
seem relevant. One factor that may contribute to the differences that were still observed
is variation in bioavailability. The DGT-measurements indicate that the bioavailability
may differ by a factor 2 between subsequent measurements. It has also been shown that
the speciation of copper at pH 8, copper binds less strongly to leached humic substances
in ash eluates as compared to in ground water. At the same time, the binding of copper
to organic substances is stronger in brackish water from the Baltic Sea as compared to
the binding of organic substances originating from freshwater. Hence, by adding
brackish water dilution media to the eluate could slightly have increased the
bioavialabilty of copper. Even though changes in bioavailability seems like a logical
explanation for the small differences in toxicity between the two LDR-tests, we cannot
rule out the possibility that also for copper the presence of other substances is
important, and that our observations are hence the result of a cocktail effect.

4 Conclusion

Similar to our earlier chemical and ecotoxicological investigations of ash, the findings
from the present study show that K is dominating the toxicity of ash eluates. However,
since the effects triggered by K in the crustacean N. spinipes are not lethal but rather
related to difficulties to acclimatize to rapidly changing conditions, long-term
environmental risks of K for this species are negligible. For characterization of ash, the
toxic potential of K, however, remains problematic.

Xii
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1 Inledning

Under 2007 initierade Naturvardsverket en diskussion rorande forutsdttningarna for att
anvinda ekotoxikologiska test for att klassificera farligt avfall. Darigenom inleddes ett
samarbete mellan Institutionen for tillimpad miljévetenskap vid Stockholms Universitet
(ITM) och Statens geotekniska institut (SGI). Under perioden 2007-2011 genomfordes,
med stdd av Varmeforsk, Avfall Sverige och Svenska Energiaskor, ett antal projekt for
att studera utlakning av toxiska d&mnen frn askor och karakterisera dessa eluat med
biotester [1-4].

Som en foljd av resultat som tidigare erhdllits pd 4aldrade bottenaskor fran
avfallsforbranning (slaggrus), utarbetandes foreliggande projekt dir toxiciteten hos ett
val aldrat slaggrus karakteriserats med biotest pa lakvatten. Lakvattnen har till skillnad
mot tidigare studier genererats vid forhallanden da méngden lakvatten 1 relation till
méngden aska varit 1ag (L/S 3 och lagre). Projektet har dirmed haft en tydlig inriktning
mot beddmning av miljorisker av slaggrus istdllet for mot klassificering av
miljofarlighet.

Aven om resultaten fran tidigare genomforda studier har haft som huvudsyfte att ta fram
en vigledning for klassificering av askor har flera av resultaten och slutsatserna visat pa
aspekter som kan vara av betydelse for hantering av askor ur ett mer langsiktigt
perspektiv. Huvudsyftet med det aktuella uppfoljningsprojektet har séledes varit att
studera hur ekotoxiciteten hos askor avklingar med 6kad utlakning (dvs. stigande L/S)
och hur denna avklingning kan verifieras med kemiska analyser.

1.1 Bakgrund

De undersokningar som ITM och SGI tidigare genomfort har huvudsakligen haft en
inriktning mot klassificering av askors inneboende fara enligt avfallsdirektivet och
forordningen om avfall. Vi har kunnat visa att det huvudforslag till metodik for
klassificering [5], som utarbetats och forts fram 1 det pdgdende arbetet med att
harmonisera klassificeringen av avfall i Europa, inte foljer lagstiftningen samt har
allvarliga brister och riskerar ge en felaktig klassificering bdde med hansyn till valda
lakmetoder och biotester.

Undersokningarna har genererat en méngd nya data nir det géller miljofarlighet hos
askor, utifran vilka ett flertal viktiga slutsatser har kunnat dras:

e Forekomsten av organiska dmnen i askor &r generellt s& 18g att den inte
foranleder en klassning av askor som farligt avfall. Totalhalt av tungmetaller &r
ett bristfalligt underlag for klassificering av askors inneboende miljofarliga
egenskaper och skiljer sig tydligt fran resultat som erhalls vid biotester av
askorna eller d& hénsyn tas till lakbarhet.

e Askornas utlakning av &mnen som inte klassas som miljofarliga (K, Al och Ca)
ger upphov till s& hoga halter 1 lakvattnet att de ofta dominerar den toxiska
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responsen i biotesterna. Om inte hdnsyn tas till detta kommer en klassning
baserat pa biotester leda till att askorna klassas som farliga 1 hogre grad 4n vad
de i realiteten dr. Effekten &r speciellt framtradande for bioaskor.

Totalhalten av tungmetaller i1 bottenaskor fran avfallsforbranning (slaggrus) dr hog och
indikerar en betydande inneboende fara. Vid biotester av lakvatten som framstéllts vid
L/S 10 uppvisar dock slaggrus som éldrats lag toxisk potential till skillnad frén féarska
slaggrus.

1.2 Beskrivning av forskningsomradet

Basen for den kunskap vi idag har om miljorisker med olika &mnen bygger pa resultat
frén biotester dir de ekotoxikologiska egenskaperna kvantifierats. Data frdn biotester
utgdér grunden for klassificering av miljofarlighet och miljoriskbedomningar 1
kemikalielagstiftningen (REACH och CLP). Vatten ar en viktig vektor for transport av
fororenade &mnen och akvatiska biotest &r dérfor centrala i all riskbeddmning och utgor
det enda underlag pa vilket man idag kan klassificera ett &mnes miljofarlighet. Biotester
delas in 1 tester som kvantifierar de kortsiktiga toxiska egenskaperna, akuta
toxicitetstest, och test som kvantifierar dven de langsiktiga toxiska egenskaperna,
kroniska test. Kroniska biotest dr viktiga for att kunna identifiera den niva vid vilket ett
dmne inte forviantas ge upphov till negativa effekter i miljon. Viktiga tillkommande
parametrar vid bedomning av miljofarlighet, framfor allt d& det endast finns data pa
akut toxicitet, 4r &mnenas stabilitet i miljon och bioackumuleringsformaga.

I en traditionell riskbedomning har man ofta riskbedomt varje dmne i taget, utan hansyn
till den samverkan olika &mnen kan ha pa varandras toxicitet. Idag lyfter man allt mer
fram behovet att ta hidnsyn till samverkande effekter. I det sammanhanget utgor
biotester ett verktyg som &r svart att helt ersitta dven om flera forenklade modeller
baserade pa toxicitet hos enskilda &mnen har foreslagits och anvints for att ta hiansyn till
samverkande effekter.

Askor har en komplex och till stor del okdnd sammansittning av bade ofarliga och
miljofarliga @mnen. Varje enskilt grunddmne (t.ex. Cu) forekommer i allménhet i flera
olika former med olika farlighet. Nyproducerade askor dr dessutom reaktiva material
och sammansittningen och egenskaperna hos en aska dndras med tiden da den éldras
(karbonatisering och hydratisering). For sa komplexa blandningar som askor dr det svart
att tillimpa forenklade modeller som beskriver samverkande toxiska effekter. Det ar
dessutom mycket svart att skatta stabilitet 1 miljon och bioackumuleringsformaga.
Kroniska biotester utgdér darfor ett viktigt instrument for att karakterisera de
ekotoxikologiska egenskaperna hos askor. Det dr dock alltid viktigt att komplettera
toxicitetstest med en forstaelse for vilka mekanismer som bidrar till toxiciteten for att
kunna prognostisera risken under andra forutséittningar.

Aven om man i samband med den pégiende harmoniseringen inom EU av
bedomningsgrunder for klassificering av farligt avfall lyft fram betydelsen av biotester
som underlag for klassificering av miljofarlighet finns idag relativt fi data for
toxiciteten i lakvatten fran askor speciellt nir det géller kroniska biotest.
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1.3 Forskningsuppgiften och dess roll inom forskningsomradet

Resultat frdn tidigare forsok har pekat pd att lakvattnet fran ett &ldrat slaggrus har
betydligt ldgre toxisk potential &n lakvattnet fran ett farskt slaggrus, vilket kan bero pa
aldringsprocesser 1 materialet (t.ex. karbonatisering och hydratisering) som paverkar
utlakningen och biotillgdnglighet av fororeningar frin materialet och/eller pa att det
studerade &ldrade slaggruset exponerats for regn och att lattlosliga toxiska &@mnen
diarmed skoljts ur.

Som en foljd av dessa tidigare resultat kontaktades ITM och SGI under 2010 av
Svenska Energiaskor, som framforde onskemél om att utarbeta ett projektforslag for
fordjupade studier av de langsiktiga ekotoxikologiska riskerna med askor. I uppdraget
ingick att projektgruppen i1 samrad med referensgruppen valde ut ett &ldrat slaggrus for
sekventiell lakning med skaktest vid olika L/S forhallanden samt testning med avseende
pa subkronisk toxicitet hos kréftdjuret Nitocra spinipes, som dr den testorganism i
tidigare studier som varit kinsligast och visat sig fungera vil for studier av lakvatten
med bade hog och lag salinitet. For att kunna forklara mekanismer bakom toxikologisk
respons karakteriserades lakvattnen kemiskt samt med passiva DGT-provtagare.

Tanken var initialt att lakning skulle ske i spannet L/S 0,5-100 men resultaten frén
projektet visade tidigt att detta inte var nddvandigt, och projektgruppen valde i samrad
med referensgruppen att avsluta den sekventiella lakningen redan vid L/S 3. En
anledning till detta var att de genererade lakvattnen redan tidigt uppvisade mycket 1dg
och minskande toxicitet. Vid L/S 3 kunde inte ndgon toxicitet registreras. Ytterligare
forsok vid okande L/S tal skulle ddrmed inte tillféra nagon information om mekanismer
bakom den potentiella toxiciteten frdn askor. Istillet genomfordes kompletterande
forsok med tillsatser av koppar och kalium, som var de &mnen som bedémdes som mest
kritiska med avseende pa toxisk effekt. Dessa dmnen tillsattes till toxicitetsforsok med
lakvatten fran L/S 3 (dvs. den hogst testade koncentrationen, 40,5 % lakvatten) for att
bekrifta att det forelag ett tydligt samband mellan koncentration och respons.

Analogt med tidigare studier var ambitionen att fokusera pa att forklara vilken/vilka
komponenter som ligger till grund for den observerade toxiciteten for att skapa
forutsittningar for att resultaten skall kunna generaliseras till olika typer av askor.
Genom att identifiera toxiska komponenter och hur riskerna med dessa minskar vid
okad urskoljning skulle béttre riskbedomningar kunna goras och leda till att slaggrus
och andra askor kan anvéndas som konstruktionsmaterial eller i andra tillampningar.

Metallers toxicitet i vattenlosningar dr i hogsta grad beroende av vattenldsningens
sammansittning och vilka komplexbildande reaktioner som kan ske. D& metaller kan
vara starkt komplexbundna eller adsorberade till t.ex. partiklar i 16sningen kan den
biotillgéngliga halten vara betydligt ldgre &n den uppmadtta 16sta halten efter filtrering.
Passiva provtagare, s.k. DGT-provtagare, har visat sig kunna forbéttra forutsittningarna
att prediktera biotillgénglighet och toxiciteten hos katjoniska metaller [6-7]. Genom att
anvinda DGT-provtagare kan bidraget fran partikelbundna och starkt komplexbundna
metaller uteslutas och dérmed erhélls ett analysresultat som béttre korrelerar med
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metallernas verkliga tillgénglighet for biota. DGT-provtagaren PS-Metal, som anvints i
foreliggande studie, dr speciellt utvecklad for katjoner. Under provtagningen i
vattenldsningen diffunderar metalljonerna som &r I9sta i vattnet genom provtagaren for
att sedan ackumuleras i en jonbytargel. For metaller som ar reversibelt komplexbundna
till organiska komplex som humusdmnen sker motsvarande transport dven av de
komplexbundna metallerna. Diffusionen sker emellertid ldngsammare for de
komplexbundna metallerna pd grund av att humusédmnen diffunderas l&ngsammare &n
16sta metaller. Ju langre den passiva provtagaren dr i kontakt med vattenlosningen desto
storre mingd av joner ackumuleras. Bestimningen av den sé kallade DGT-labila halten
av metaller i vattenprovet berdknas efter avslutad provtagning genom att utnyttja
forutbestimda  diffusionskoefficienter =~ for de  enskilda  metallerna  samt
medeltemperaturen och tiden for provtagningen, enligt ekvation 1:

C=(M*Ag)/(D*A*t) (1)

dir M ér ackumulerad massa, Ag ar tjockleken pa diffusionslagret (0,09 cm), D ar
diffusionskoefficienten vid en bestimd temperatur, A ir arean pa “filter-fonstret” som &r
exponerat mot omgivande 16sning (3,14 cm®) och t ér tiden.

For metaller som dr komplexbundna till humusdmnen kan den effektiva diffusiviteten
beréknas enligt ekvation 2:

D=Dxi(FritFr*fu) ()

dér D dr den sammanlagda effektiva diffusionen, Dy dr diffusionskoefficienten for den
icke komplexbundna metallen, Ffi dr andelen av metallen som inte dr bunden till
humusdmnen, Fy dr andelen av metallen som ar bunden till humusdmnen och fy ar en
faktor som anger hur mycket langsammare diffusionen sker for humus.

Diffusionskoefficienten for humusdmnen &r en faktor 0,7-0,4 av diffusionshastigheten
for fria metaller vilket betyder att en stor andel av metallen maste vara bunden till
humus for att den ackumulerade mingden i DGT-provtagare skall paverkas.

Provtagare av typen PS-metal dr vildokumenterad ndr det giller att médta och speciera
halten av katjoniska metaller i brackvatten fran Ostersjon [8-9]. Den bér dérfor fungera
vil dven 1 lakvatten frdn aldrat slaggrus som har en sammansittning som liknar
brackvatten fran Ostersjon. DGT-provtagare har enligt vér erfarenhet aldrig tidigare
anvénts for att karakterisera lakvatten fran askor.

1.4 Mal och malgrupp

Det Overgripande malet med projektet var att beskriva mekanismer for hur okad
urskoljning (dvs. stigande L/S) paverkar risken for ekotoxikologiska effekter om en
aska (t.ex. slaggrus) sprider lakvatten till omgivningen, antingen nir den deponeras,
eller ndr den anvénds som konstruktionsmaterial i t.ex. vdgar och deponier.
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Syftet ar att utveckla kunskapen om askors ekotoxikologiska miljoegenskaper och hur
dessa kan fOrdndras Over tiden och att sprida denna kunskap till myndigheter,
lagstiftare, forskare och askproducenter.
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2 Material och metoder

2.1 Val av material

Val av fors6ksmaterial har gjorts i samrdd med referensgruppen och samordnats med ett
parallellt pagdende projekt: Bioackumulering i vegetation pa geotekniska
askkonstruktioner (Varmeforsk projekt Q9-745).

Eftersom detta projekt har haft som huvudsyfte att ta fram underlag for riskbeddmning
valde projektgruppen bland de material som studerats i Varmeforsk projekt Q9-745 ett
ca 5 ar gammalt slaggrus frdn Tekniska Verken 1 Linkdping som relevant
studiematerial. Slaggruset som producerats vid Gérstadverkets forbranningsanldggning i
Linkdping togs i juni 2010 med spade fran en mindre hég som legat dppet exponerad i
ca 5 ar pa Girstadverkets avfallsanliggning (se Figur 1). Det uttagna provmaterialet har
direfter forvarats 1 forslutet kérl 1 kylrum (442° C) hos SGI fram till
undersokningstillfillet.

Figur 1. Provtagning av slaggrus fran Tekniska Verken, Linkoping, i juni 2010.

Figure 1. Sampling of material from Tekniska Verken, Linkdping, June 2010.

Det valda materialet var, utifran ett storre urval av tidnkbara alternativ, det som baést
representerar dagens producerade slaggrus i1 forhdllande till Ovriga dldre askor.
Materialet dr ocksa tillrdckligt &ldrat for att inte pH skall stora de toxikologiska
studierna. I jamforelse med urvalet av &vriga askor 1 Véarmeforsk projekt Q9-745
uppvisade det valda slaggruset hogst toxisk potential med en kombination av bdde
lattlosliga och svérlosliga dmnen. Materialet dr representativt for en aska producerad
vid en nutida forbranningsanlaggning.

2.2  Provberedning av material

Materialet homogeniserades och delades ned enligt EN 15002:2006 (kon/kvadrering)
till delprov varefter partiklar storre &n 2 mm sorterades bort genom siktning enligt en
standard for jordprovberedning, SS-ISO 11464. Proverna torkades inte innan
provberedning.

Denna hantering antas ge upphov till ett prov som dr mer realistiskt &n om askan
krossas mot bakgrund av hur hantering av materialet sker under verkliga forhallanden
och metoden dr gemensam med Vérmeforsk projekt Q9-745. Krossning av material ar
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det foreskrivna forfarandet vid karakterisering av avfall, men da syftet med detta projekt
inte dr avfallskarakterisering utan framtagande av battre underlag for riskbedomning av
ekotoxikologiska effekter da en konstruktion med slaggrus lakar till omgivningen anser
vi att siktning dr ett bittre provberedningsalternativ. Om materialet krossas kommer nya
ytor att friliggas och sammansédttningen 1 lakvattnet blir annorlunda jamfort med ett
naturligt okrossat prov [10].

Efter siktning delades provet genom spaltdelare enligt EN 15002:2006 1 analysprover
for lakning och 6vrig karakterisering.

2.3 Kemisk karakterisering av material

Slaggruset har i en parallell studie (Varmeforsk Q9-745) genomgétt en kemisk
karakterisering genom uppslutning 1 mikrovdgsugn med koncentrerad HNO; for att
bestdmma innehallet av oorganiska dmnen. I samma projekt bestimdes dven materialets
innehall av kvidve samt totalt organiskt kol (TOC) och totalt oorganiskt kol (TIC), se
Tabell 1.

Tabell 1. Kemisk karakterisering med avseende pa innehdll av oorganiska amnen, TOC och
TIC (data frdn Varmeforsk projekt Q9-745).

Table 1. Chemical characterisation of inorganic compounds, TOC and TIC (data adopted from
Varmeforsk project Q9-745).

ELEMENT Slaggrus fran Tekniska verken Enhet
Ca 92 558 mg/kg TS
K 4433 mg/kg TS
Mg 8093 mg/kg TS
P 3458 mg/kg TS
S 4924 mg/kg TS
As 37,3 mg/kg TS
Cd 8,0 mg/kg TS
Cr 427,8 mg/kg TS
Cu 4078 mg/kg TS
Mo 111 mg/kg TS
Ni 460,9 mg/kg TS
Pb 854,4 mg/kg TS
Sh 5,2 mg/kg TS
Zn 5288 mg/kg TS
Ag 55 mg/kg TS
Hg 0,1 mg/kg TS
IC 28 000 mglkg TS
N 701 mg/kg TS
TOC 35 800 mg/kg TS
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Halten Ca, Cu, K, Mg, P, S och Zn bestdmdes med ICP-AES (Inductively Coupled
Plasma Atom Emission Spectometry) (Perkin-Elmer Plasma 2000), och As, Cd, Cr, Mo,
Ni, Pb, Sb med ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry). Dessa
analyser samt analys av kvédve utfordes av Avdelningen for Vixtekologi och
Systematik, Lunds Universitet (Varmeforsk Q9-745).

TOC och TIC analyserades av ALS Scandinavia AB (genom ALS Czech Republic)
enligt CSN ISO 10694 samt CSN EN 13137 (Véarmeforsk Q9-745).

Vattenkvoten (Wn) fOr materialet, innan lakning, bestdmdes 1 enlighet med
SS-ISO 11465. Ett delprov av det provberedda materialet torkades i 105+£5°C till
konstant vikt. Differensen i massa av en médngd jord fore och efter torkning anvinds for
att berdkna vattenkvoten.

2.4 Laktest

Lakningen utfoérdes som skaktest enligt SS-EN 12457-3, men sekventiellt i tre steg med
Okat kumulativt L/S (se Tabell 2). I varje delsteg skakades materialet 1 24 timmar vid
L/S 1 (Liquid to Solid ratio) varpd lakvattnet centrifugerades och tryckfiltrerades genom
ett 0,45 pum cellulosa membranfilter. Som lakvitska anvindes MilliQ-vatten. Efter
avslutat delsteg sparades det fasta materialet och filtren med material i skakburken 1 kyl
(442 °C) tills nista delstegslakning kunde péborjas. D4 fylldes skakburken péd nytt med
MilliQ-vatten (till L/S 1) och processen med 24 timmars skakning med péfdljande
avskiljning av lakvatten upprepades. Hela processen upprepades dérefter ytterligare en
gang (med L/S 1). Saledes uppnaddes ett kumulativt L/S pa 3 L/[kg material].

For att kunna producera tillrdckligt med lakvatten for kemisk karaktérisering,
ekotoxikologiska tester och DGT-analyser var det nddvéndigt att utféra lakningen som
flera parallella skaktester, vars lakvatten slogs samman efter varje avslutat delsteg till
ett prov.

Tabell 2. Forsdksupplagg for lakning.

Table 2. Experimental design of the leaching test.

L/S per L/S Duplikat A Duplikat B

uttag kumulativt (sammanslagning av 12 burkar) (sammanslagning av 6 burkar)
Provbeteckning Start datum Provbeteckning Start datum

1 1 1A 2011-03-30 1B 2011-04-06

1 2 2A 2011-04-26 2B 2011-05-03

1 3 3A 2011-05-30 3B 2011-06-07

Den sekventiella lakningen utférdes som dubbelprov (betecknas hiar som Prov A och
Prov B), dédr Prov A bestod av en sammanslagning av lakvatten fran 12 st skakburkar
medan Prov B dr en sammanslagning av lakvatten fran 6 st skakburkar. Av praktiska
skil och begrdnsningar i laboratorieutrustning kunde inte samma antal burkar anvéndas
1 de bada forsoken.
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Det filtrerade lakvattnet delades upp for pafoljande analyser; kemisk karakterisering av
lakvatten, DGT-analys samt ekotoxikologisk testning, (se Tabell 3).

Tabell 3. Forteckning 6ver producerade lakvatten och vilka delprover som har tagits ut for
vidare analys.

Table 3. List of generated leachates and selected subsamples for further analyses.

Lakvatten | Kem-analys DGT-analys Ekotox- Kommentar
[provbeteckning] test

1A 1st [1A-Kem] 1st [1A-DGT] 1st

1B 1st [1B-Kem] 1st [1B-DGT] -

2A 1st [2A-Kem] 2st [2A-DGT(a)]; [2A-DGT(b)] -

2B 1st [2B-Kem] - 1st

3A 1st [3A-Kem] 1st [3A-DGT] -

3B Kemisk analys DGT-analys utfordes efter ekotox-test da 1st Lakvatten fran 3A skulle ha

utfordes efter
ekotox-test da
lakvatskan spatts
med naturligt
brackvatten

lakvatskan spatts med naturligt brackvatten

anvants for ekotox-test, men provet
kom bort i postgangen. Darfor
anvandes vatten fran 3B men det
fanns inte tillrackligt med lakvatten
for att &ven utféra kem-analys och
DGT pé lakvatten 3B fore ekotox-

test.

2.4.1 Kemisk analys av vatten

Den kemiska analysen av lakvatten utfordes av ALS Scandivania AB (paket V3-A) med
avseende pa grunddmnen, anjoner (klorid, fluorid, sulfat) samt halt 16st organiskt kol
(DOC) och totalt oorganisk kol (TIC). Lakvatten for kemisk analys skickades till ALS
direkt efter avslutad delstegslakning. Proverna konserverades med salpetersyra vid
laboratoriet.

Lakvattnet analyserades dven med avseende pa pH, redox och konduktivitet pa SGI
Miljolaboratorium med pH-meter (PHM 210, Radiometer, Brenshgj, Danmark),
redoxmdtare (PHM 92, Radiometer, Breonshegj, Danmark med platina och
kalomelelektrod) och konduktivitetsmidtare (CDM 210, Radiometer, Bronshgj,
Danmark). Analysen utfordes direkt efter avslutad delstegslakning.

2.4.2 lLakvatten for ekotoxicitetstest

Lakvatten skickades for ekotoxicitetstester till ITM, enheten for Ekotoxikologi samma
dag som laktesterna avslutades. Flaskor med prover for ekotoxicitetstester kyldes under
transport.

2.5 DGT-analyser

Med hjalp av DGT-teknik (Diffusive Gradients in Thin-films) utférdes forsok med att
speciera forekomstformerna for metaller 1 lakvattnen (utférdes av SGI) samt 1 spikade
ekotox-testade vatten (utfordes av ITM). Efter avslutad provtagning sidndes DGT-
enheterna till ALS Scandinavia AB for analys (de ackumulerade metall-jonerna som
fastnat i DGT-enheten frisdtts genom extraktion med syra och halterna bestdms sedan
med vanliga analytiska standardmetoder; ICP-AES och/eller ICP-MS). Berdkning av
den DGT-labila halten i 16sningarna genomfordes ocksa av ALS Scandinavia AB.
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For DGT-analysen anvédndes provtagaren “PS Metal” som tillhandaholls av ALS
Scandinavia AB. Denna provtagare dr utvecklad for att provta naturliga vatten. Om en
liten volym vatten anvénds vid exponering av DGT-enheter finns en risk for att metaller
som forekommer i 1dga halter utarmas frdn l0sningen om ackumuleringen till den
passiva provtagaren far fortgd en allt for lang tid. En utarmning av testlosning skulle
kunna péverka speciering av d@mnet. Beroende pa tillgénglig testvolym och formodad
labil halt av lakade metaller justerades exponeringstiden till en s pass ldng period att
tillrackligt stor andel av metaller skulle ackumuleras i DGT-enheten for att komma 6ver
analysens rapporteringsgrdans, men samtidigt sd pass kort att testlosningen inte
utarmades med mer &n 10 %.

2.5.1 DGT-analyser utférda pa lakvatten

DGT-provtagning av lakvatten utfordes av SGIs Miljolab. I de fall DGT-provtagningen
inte kunde startas omgédende efter avslutad delstegslakning forvarades lakvattnet 1 kyl
(4£2°C) tills analystillfallet. Lakvattnet rumstempererades dock innan DGT-analysen
pabdrjades.

De passiva provtagarna monterades enligt beskrivning fran ALS (Instruktioner for
provtagning med PS Metal 1 vatten), men anpassades till laboratorieférhallande, da
instruktionerna dr avsedda for provtagning av naturligt vatten i féalt. Provtagarna
monterades med hjidlp av nylontrdd i syradiskade plastburkar innehéllandes en kdnd
volym av testlosningen (=lakvattnet). Burkarna forslots med lock i vilka provtagarna
var fasta med hjédlp av nylontrdden varpa de placerades pa skakbord for att sikerstilla
en god omrdrning i ldsningen. Dértill uppskattades testperiodens medeltemperatur
baserat pd maétningar vid start och slut. Analys av DGT-labila halter av metaller i
lakvattnen startades inom tva dygn efter respektive avslutat laktest. I vintan pa analys
forvarades lakvattnet morkt 1 kylskap 4+2°C.

I Tabell 4 visas provtagningsforhallanden for de olika testerna. For kumulativt L/S=1
utfordes en DGT-analys per lakvatten (dvs. en analys pa lakvatten 1A och en pa 1B).
De béda passiva provtagarna utsattes for lika stor testvolym (601 mL) och lika lang
testtid (89 h), men utférdes inte vid samma tidpunkt varfér temperaturen over testtiden
kan ha haft olika variation. Medeltemperaturen Over testtiden var dock den samma
(22°C). For kumulativt L/S=2 utfordes ett DGT-dubbelprov pa lakvatten fran lakning
2A genom att montera tvA DGT 1 samma burk och tillimpa samma testtid (120 h). For
kumulativt L/S=3 utférdes endast en DGT-analys (lakvatten fran lakning 3A).
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Tabell 4. Forhallanden vid DGT-analys av lakvatten vid kumulativ utlakning vid L/S 1, 2 och 3.

Table 4. Conditions during the DGT-testing of leachates at cumulative L/S 1, 2 and 3.

DGT-provtagningsférhallanden, lakvatten:

Provbeteckning 1A-DGT 1B-DGT 2A-DGT(a)* | 2A-DGT(b)* 3A-DGT
L/S 1,0 1,0 2,0 3,0
pH 8,0 7,9 8,0 8,1
Ledningsférméaga mS/m 25 °C 800 806 500 359
Redox Eh mV 277 291 302 319
Volym ml 601 601 2355 1200
Medeltemperatur °C 22 22 22 25
Tid h 89 89 120 144

*DGT:erna var placerade i samma karl med lakvatten.

2.5.2 DGT-analyser utférda pa ekotoxtest-vattenprover

Forutom att DGT anvdndes for att studera lakvatten vid L/S 1, 2 och 3 (se 2.5.1)
utfordes dven en DGT-analys pa utvalda testmedium frdn genomforda ekotoxtest. DGT-
provtagning genomfordes av ITM pa testmedium med en tillsats av 40,5 % L/S 3
lakvatten samt pé forsok spikade med tillsats av koppar se avsnitt 2.6. Dessa provvatten
utgjordes av samlingsprov bestdende av det testmedium som sogs bort vid vattenbyte
(dvs. 7 mL per replikat och vattenbyte). Eftersom forsoket med koppar avslutades dag 5
bestod detta provvatten av testmedium fran dag 3 och 5. For L/S 3 lakvattnet (utan
tillsats av koppar) bestod provvattnet av testmedium fran dag 3, 5 och 6, d& forsoket
avslutades. Provvattnen forvarades 1 kylskép tills alla tester var klara, ddrefter sattes
DGT-provtagaren till testldsningen enligt beskrivning frdn ALS, se vidare beskrivning
under 2.5.1. Da analyserna utférdes pd en mycket begridnsad volym vatten gick det inte
att ha provtagarna hédngandes i losningen utan dessa fick placeras pa botten av
provkirlet med “filter-fonstret” uppat. Tabell 5 anger exakta volymer och
exponeringstider for DGT-analysen. Efter exponeringstiden togs provtagarna upp och
provvattnet filtrerades genom sterila (non-pyrogenic) 0,45 um filter. Filtrerade
provvatten och DGT-provtagare skickades samma dag till ALS Scandinavia AB for
vidare analyser.

Tabell 5. Provtagningsforhallanden vid DGT-analys av vatten efter ekotox-tester pa lakvatten
fran L/S 3 samt pa spikade prover

Table 5. Conditions during the DGT-testing of water samples after ecotox-testing of leachate
from L/S 3 and of samples containing additional amounts of cupper.

DGT-provtagningsférhéllanden ekotoxtestade vatten:

L/S 3* 3* 3* 3*

Tillsats Cu pg/! 0 60 120 240
pH 8-7,9 7,9 - 7,9

Volym ml 146 107 105 106
Testmedium fran dag 3,5&6 3&5 3&5 3&5
Medeltemperatur °C 22** 22** 22** 22**
Tid h 24,6 16,2 16,2 16,2

*OBS! Analyserna utférdes inte direkt p& lakvatten utan p& prov som innehdll 40,5% av lakvatten och 59,5 %
spadvatten.

**Temperaturen var betydligt lagre an medeltemperaturen under forsokets inledning d& provtagningen startades i en
kylskapskall 16sning (9 °C). Efter ca 1 till 2h (beroende pa férsoksvolymen) naddes dock medeltemperaturen. Lagre
inledande temperatur ger ldngsammare upptag i DGT-enheten. Felet kan dock skattas vara mindre &n 2 %.
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2.6 Ekotoxikologiska tester

LDR-testet, som nyligen dr upptagen som en s.k. ”work item” for att bli en ISO-
standard (Early life—stage test with Nitocra spinipes), utférdes med nagra sméa undantag
enligt [11-12].

Vid forsoksstart fordelades nyfodda (inom 24h) djur (nauplier) slumpméssigt till
testkdrl av glas; cirka 10 djur per replikat och 8 replikat per behandling och kontroll.
Djuren matades med en suspension av mikroalgen Rhodomonas salina (50 uL av 5 x
107 celler/mL) vid forsoksstart samt vid varje vattenbyte, som gjordes dag 3 och 5
genom att 70 % av testmediet sogs av och ersétts med farsk testlosning. Djurens status
undersoktes dagligen och efter 5, alternativt 6 dagar, hade 50 % av djuren i kontrollen
genomgétt metamorfos till ett copepodit-stadium och forsoket avbrots. Andelen
copepoditer av totala antalet djur som lever vid forsokets slut utgér den testvariabel som
kallas Larval Development Ratio (LDR). Dodlighet dr den andra testvariabel som
anvinds i testet och denna berdknas genom att subtrahera det totala antalet levande
djur/behandling vid forsokets slut fran antalet djur/behandling som forsoket startades
med. For mer detaljerad information om testet hédnvisas till en tidigare Varmeforsk-
rapport [2].

Alla tre lakvattnen (L/S 1, L/S 2 och L/S 3) skickades farska samma dag som lakningen
avslutades vid SGI och ankom ITM dagen efter. Proverna forvarades i kylskdp fram till
start av test, vilket skedde samma dag proverna anldnde till laboratoriet (L/S 1-3) och
dagen efter for de tvd forsoken med koppar och kalium spikade till den hogsta
koncentrationen av L/S 3 (dvs. 40,5 %).

I samband med start och avslut av forsok mittes pH, salinitet och syrehalt, (virden for
pH redovisas i Tabell 6, en mer detaljerad beskrivning finns dessutom i Bilaga A).
Saliniteten i1 lakvattnen justerades med NaCl (Merck, pro analysi) innan beredning av
stamldsningar till 6,0 + 0,2 %o, vilket dr den salthalt som N. spinipes odlas i laboratoriet.
Syrehalt och pH var inom det for larvutvecklingstestet godkdnda intervaller, for
méngden syre dr det 80 % av luftméattnadsvirdet och for pH é&r intervallet 6-9.

Tabell 6 Variation i pH under ekotoxikologiska tester.

Table 6. Variation of pH during ecotox-testing.

Prov

L/s1

L/S 2

L/S3

L/S 3
tillsats av Cu

L/S 3
tillsats av K

pH-variation

8,3-8,4

8,1

8-7,9

7,9

8-8,1

Lakvattnen testades i en geometrisk serie med fem koncentrationer (0,5; 1,5; 4,5; 13,5;
och 40,5 %) och bereddes genom utspadning av 100 % lakvatten med ett naturligt
brackvatten som spddningsmedium (samma som kontrollmedium). Brackvattnet
hidmtades utanfor Stockholms universitets faltstation pa Asko utefter Sormlandskusten.
Saliniteten &r normalt mellan 6,0 och 6,5 %o och pH ligger mellan 8,0 och 8,6.
Spadningsmediet forbehandlades genom veckfiltrering (0,03 mm) och dérefter
upphettning till 80°C. Efter avsvalning filtrerades mediet genom ett 1 um GF/C filter.
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I testerna med inblandning av koppar och kalium anvéindes foljande nominella
koncentrationer: 60, 120 och 240 pg/L for koppar och 35, 105 och 315 mg/L {or kalium.
Dessa koncentrationer valdes utifrdn tidigare erhdllna resultat for respektive dmne
(Varmeforsk 2011). Eftersom vi strivade efter att utfora samtliga forsok med L/S 3
lakvatten inom en sa pass kort tidsrymd som mdjligt (en dags forskjutning) var det 1
forsoken med koppar och kalium inte praktiskt genomforbart att anvédnda fler dn tre
koncentrationer per test.

En stamlosning (270 mg/L) med koppar bereddes genom att en uppvdgd miangd CuCl,
(Merck, AnalR) l6stes 1 MilliQ-vatten. Mycket smi volymer av denna stamldsning
pipetterades sedan over till tre métkolvar med 40,5 % salinitet-justerat L/S 3 lakvatten.
Eftersom volymerna av den tillsatta stamlosningen i MilliQ-vatten var sd sma
fordndrades inte salthalten. En stamlosning (15 000 mg/L) med kalium bereddes genom
att en uppvigd méangd KCl (Merck, pro analysi) 16stes direkt 1 40,5 % L/S 3 lakvatten,
vilken sedan anvindes for att i mitkolvar bereda de tre koncentrationerna av kalium.
For att mojliggora en slumpvis allokering av djur vid forsoksstart utan att kontaminera
respektive testkdrl, fordes djuren - en och en - 6ver 1 5 mL spadnings/kontrollmedium.
Vid forsoksstart gjordes darfor dubbelt sé starka 16sningar av savél koppar som kalium;
5 mL av respektive “dubbla” 16sning pipetterades dver nér samtliga testkirl innehdll 10
testdjur. Vid vattenbyte dag 3 och 5 enligt ovan bereddes de dnskade halterna av koppar
respektive kalium.

2.6.1 Statistiska analyser

I de subkroniska testerna med N. spinipes testades skillnader i dodlighet och LDR
(’larvutveckling”) mellan kontroll och specifika behandlingar av de olika elementen
med ett tvasidigt Pearson Chi-square test 1 SPSS 15.0. Fisher’s Exact test anvidndes
initialt for att testa om replikat inom respektive behandling eller kontroll var statistiskt
skilda fran varandra. Samtliga data bedomdes som homogena och replikat inom
respektive behandling och kontroll behandlades saledes som hela datamingder.
Eftersom inom varje test samma kontroll anvéndes for att testa skillnader mot specifika
behandlingar minskades signifikansnivan frdn 0,05 genom en s.k. Bonferroni-korrektion
(dvs. 0,05/antalet jaimforelser mot samma kontroll).
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3 Resultat och diskussion

Nedan redovisas och diskuteras resultaten fran lakforsoken (avsnitt 3.1), DGT-
analyserna (avsnitt 3.2 och 3.3) och de ekotoxikologiska testerna (avsnitt 3.4).

3.1 Lakning

I Tabell 7 visas validitetsparametrar for den kumulativa utlakningen 1 form av pH,
ledningsforméga och redox. Validitetsparametrarna visar god precision och dr stabila
med avseende pa pH och redox.

Tabell 7. Validitetsparametrar uppmatta vid avslut av lakférsok.

Table 7. Parameters of validation measured at termination of leaching.

Validitetsparametrar L/S 1 2 &

pH 8,0 (+ 1%) 8,1 (+ 1%) 8,1 (+ 0%)
Ledningsférmaga mS/m 25 °C 803 (+ 1%) 506 (+ 2%) 373 (x 5%)
Redox Eh mV 284 (+ 3%) 280 (+ 11%) 315 (= 2%)

I Tabell 8 visas koncentrationer av dmnen i lakvattnen vid L/S 1, 2 och 3. I de fall
replikat utforts visas medelvdrdet och standardavvikelsen som % av medelvardet. For
samtliga enskilda analysresultat hénvisas ldsaren till sammanstdllning av
analysprotokoll i Underlag till Q-754, arkiverad hos Varmeforsk.

Lakforsok som utforts 1 replikat uppvisar god precision. Standardavvikelsen &r i
allménhet inte storre dn analysfelen i den kemiska analysen, (Underlag till Q-754). Vid
en jamforelse maste dock hinsyn tas till att analysresultaten redovisas med utokad
matosédkerhet vilket 1 princip motsvarar 2 gédnger standardavvikelsen.

Data for lakvétskorna visar att askan natt en ldngtgdende karbonatisering med ett stabilt
pH vid ca 8. Askan innehdll fortfarande en betydande méngd léttlosliga salter dir halter
1 lakviatskan minskar tydligt fran L/S 1 till L/S 3. Detta géller frdmst Na, K och Cl som
minskar med 75 %, 65 % respektive 90 %. Halterna av Ca, Al och Zn &r stabila. Halten
av Cu, som &r viktigt med avseende péd ekotoxikologiska effekter i lakvattnet, minskar
med 50 % fran L/S 1 till L/S 3. Koppar komplexbinder starkt till organiskt material och
utlakning av koppar fran askor ar kopplat till halten av DOC [13]. Halten av DOC
minskar samtidigt med ca 35 % fran L/S 1 till L/S 3.
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Tabell 8. Halter av damnen i lakvatten (uttagna vid L/S 1, 2 och 3) samt i spadningsmedia for
toxicitetstest. Proverna filtrerades genom 0,45 pm porfilter innan analys. For jamforelse visas
ocksa bakgrundshalter i Ostersjon for en lokal (Landsortsdjupet) som bér vara jamférbar med
spadvattnets ursprung (utanfor Asko).

Table 8. Concentrations of compounds in leachates (sampled at L/S 1, 2 and 3) together with
concentrations in solution used for dilution in the ecotox-tests. Samples were filtrated through
0.45 pm pore-filter prior analyses. For comparison, concentrations in natural water sampled at
the location Landsortsdjupet in the Baltic See are also shown. This sample is assumed to be
comparable with the origin of the water used for dilution (Asko).

Halt i lakvatten vid L/S 1, 2 och 3 Halt i spédningsmedia
3 s | - 5 | - £0f | £E2 5| 8]gg
n n S EE sE |63
«© o «© c
& @ S
Metaller
Ca mg/l 526 | 2 520 | 2 525 89 96,8 | 4 92
Fe mg/| <0,007 <0,004 0,005 <0,004 0,0187 | 112 0,0016
K mg/| 210 | 12 1145 | 2 77,1 70,2 74,7 | 13 70,8
Mg mg/| 62,8 | 2 44,45 | 1 38,2 224 237 | 6 223
Na mgl/l 1435 | 2 695 [ 0 377 1940 1980 | 4 1847
Si mg/| 2,855 | 3 2,845 | 3 2,63
Al pg/l 2005 | 1 196,5 | 5 209 5,68 10,4 | 50
As pg/l 3,245 | 15 <2,7 <1 2,31 2,31 | 74
Ba pg/l 424 | 1 325 |4 29,5 38,4 374 | 2
Cd pg/l <0,095 <0,071 0,077 < 0,05 < 0,05 0,021
Co pg/l 0,9945 | 12 0,826 | 26 0,592 < 0,05 0,09 | 63
Cr pg/l 6,215 | 1 332 |0 2,11 < 0,50 0,842 | 24
Cu pg/l 79,4 | 16 50,3 | 3 39,3 2,67 3,55 | 13 0,55
Hg ug/l <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Mn pg/l 1585 | 2 25| 3 27,4 2,5 1,59 | 82 1,7
Mo pg/l 2215 | 6 174 | 6 134
Ni pg/l 541 | 4 509 | 25 3,41 5,86 7,14 | 25 0,69
Pb pg/l 0,4115 | 10 <0,2 0,22 <0,20 0,24 | 24
Sb pg/l 37,5 | 10 2445 | 0 18,2
Se pg/l 3,46 | 11 1,645 | 9 0,897
\Y pg/l 1,05 | 0 1,055 | 6 0,888
Zn pg/l 2765 | 5 26,9 | 23 26,1 12,8 14,1 | 16 0,38
Ovriga
Cl mg/| 936 | 4 337 | 17 106 4730 3915 | 19
F mg/| <0,2 0,41 <0,2 <0,4
S-tot mg/| 1220 | 1 822 | 12 741 185 188 | 6 161
S04 mg/l 3470 | 5 2500 | 7 2180 661 550 | 17
DOC mg/l 133 | 3 5,855 | 15 4,43 3,48 4,48 | 33 3-5
DIC mg/| 227 |1 21,75 | 7 18,6 2xxx

*Data for spadmedium hamtad ur rapport av Varmeforsk (2011). Spadmedium &r filtrerat och upphettat brackvatten
hamtat utanfor Stockholms universitets faltstation pa Asko.

**Data gallande for Landsortsdjupet fran Forsberg (2005) med undantag for DOC déar data &r hamtade fran Osterlund
(2010) och ar representativa for Bottniska viken och Gotlandsdjupet.

*** Egrvantad halt i Havsvatten.

For de dmnen som i tidigare studier av forfattarna [2, 4] har antagits ge viktiga bidrag
till toxiska effekter 1 asklakvatten, har ocksa ett toxicitetsindex (TI) berdknats for den
hogsta testade koncentrationen av lakviatska. TT anger kvoten mellan halten i testvitskan
och halten 6ver vilken det finns risk for toxiska effekter (NOEC - No Observed Effect
Consentration). Om TI ligger néra, eller 6verstiger vardet 1, indikerar det att &mnet kan
orsaka toxiska effekter. TI har berdknats enligt ekvation 3 dir det finns mojlighet att ta
hinsyn till bakgrundshalten i det spdidmedium som anvints vid de ekotoxikologiska
testerna. Ekvationen dr utformad sa att det endast ar det tillskott som tillkommer utéver
bakgrundshalten i1 spadvitskan som berdknas ge en toxisk effekt. I Tabell 8 har data for
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spadvattnets innehdll enligt tidigare genomforda analyser sammanstillts och stillts 1
relation till data p4 bakgrundshalter i Ostersjon for en lokal (Landsortsdjupet) som bor
vara jamforbar med spéddvattnets ursprung (utanfor Askd). Uppmiétta data for
spadvattnet [4] visar pa tydligt forhojda halter jimfort med bakgrundshalter i Ostersjon
for &mnena Cu, Ni och Zn. Det tyder pd att det i hanteringen av spiddvatten finns en
kélla till kontaminering. Halten av dmnena Al, Cu, Pb och Zn 1 spiddvétskan dr dock sa
lag jamfort med den halt dir en toxisk effekt uppstér att en korrigering med hdnsyn
taget till bakgrundshalten inte dr nddvéndig vid berdkning av TI, utan spddmediets halt
kan séttas till noll. Fér Ca och K medfor ett relativt litet tillskott utéver bakgrundhalten
maétbara toxiska effekter vid LDR-test med Nitocra och en justering med hénsyn till halt
1 spadvattnet enligt Ekvation 1 dr nédvéndig.

([Lakkvatska] - [Spadvatska])x Utspadning
NOEC

Tl =

3)

For amnena Pb och Zn ligger TI i lakvattnen s lagt att toxiska effekter i ett LDR-test
rimligen helt kan uteslutas, (se Tabell 9). For Ca och Al ér TI stabila och néra 1 for
samtliga lakvatten uttagna mellan L/S 1 till L/S 3, och indikerar ddrmed en risk for
toxiska effekter. For Al giller dock att NOEC ar framtaget for en reaktiv form av Al
som kan foreligga i starkt basiska lakvatten [4]. Det vél kint dr att Al vid pH 8 inte ger
ndgra toxiska effekter och TI for Al dr darfor missvisande hér, vilket dven bekréftas av
provtagning med DGT (se avsnitt 3.2) som visar att Al har mycket lag biotillgidnglighet
vid aktuellt pH. For K erholls ett TI som Overskrider 1 for L/S 1, men vid hogre L/S
sjunker halten vél under de nivder dir index indikerar risk for toxiska effekter.
Berdknade TI for Cu indikerar att ingen betydande risk for toxicitet foreligger och index
sjunker dven tydligt frdn L/S 1 till L/S 3.

Tabell 9. Koncentrationer dar amnena inte férvantas ge nagon toxisk effekt for Nitocra LDR
(NOEC) samt berdknade toxicitetsindex vid 40,5 % utspadning av lakvéatskorna i toxicitetstest.
Data for NOEC hamtade fran (Varmeforsk, 2011).

Table 9. No Observed Effect Concentrations (NOEC) for Nitocra LDR together with calculated
toxicity index (TI) at 40.5% dilution of leachates in tox-tests. Data for NOEC adopted from
(Varmeforsk, 2011).

Toxicitetsindex vid 40,5 % utspadning av
NOEC (mgl/l) lakvéatska

L/s1 L/S 2 L/S 3
Al 0,09 0,90 0,88 0,94
Ca* 160 1,10 1,09 1,10
K* 35 1,62 0,51 0,08
Cu 0,06 0,54 0,34 0,27
Pb 0,27 0,00 0,00 0,00
Zn 0,24 0,05 0,05 0,04

*Varden for toxicitetsindex har justerats enligt Ekvation 1 med hansyn till spadmediets halt av amnena. Spadmediets
halt har hamtats fran Tab. 8 och har antagits vara ca 70 mg/L fér K och 90 mg/L for Ca. Negativa toxicitetsindex
indikerar att halten i testldsningen &r lagre an i spadmediet.

3.2 Analyser av lakvatten med DGT-provtagare

I Tabell 10 visas en sammanstéllning av resultat frin DGT-analys av lakvatten dér bade
den totalt uppmaétta DGT-labila halten och dess andel av den totala halten uppmatt med
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kemisk analys (efter filtrering) redovisas. I de fall replikat utforts visas medelvérdet och
standardavvikelsen som % av medelvdrdet. For samtliga enskilda analysresultat
hénvisas ldsaren till sammanstillning av analysprotokoll i Underlag till Q-754,
arkiverad hos Varmeforsk.

Precisionen 1 DGT-métningar framstar som mycket god dd DGT-provtagarna exponeras
i samma lakvatten (data for L/S 2 i Tabell 10). Aven nir provtagarna ir exponerade for
lakvatten fran tva olika lakforsok-replikat (data for L/S 1 i Tabell 10) &r precisionen i
huvudsak god. For Fe, Cr och Pb &r dock precisionen i det senare fallet 14g. En
forklaring till den 14ga precisionen kan vara att dessa dmnen forekommer 1 ldga DGT-
labila halter nira analysmetodens detektionsgrdns. Antalet replikat &r dock alltfor fa for
att i mer detalj kunna ange orsaker till variation i precision for olika &mnen.

Tabell 10. Koncentrationer av DGT-labila amnen i lakvatten. Andelen DGT-labil halt &r
berdknad som fraktion av den totalt uppmatta halten efter filtrering, se Tabell 8.

Table 10. Concentrations of DGT-labile compounds in the leachates and the fraction (in %) of
DGT-labile concentrations of the total leached concentrations (measured with chemical analysis
after filtering, see Table 8).

" - Andel DGT-labil halt av tot halt i Berdknad fri*+**
DGT-labila halter i lakvatten pg/l lakvatten % andel i lakvatten
2t |gfEy |&98 | 3 | % | 9 7
3° » | 3= e 3 3 3 3
Fe 022 | 42 1,2 1 6,5 ca 3* >15 132 1
Al 75| 14 6,6 0 4,0 4 3 2 80
Ba 0,19 1 0,14 5 EA 0,5 04 - -
Cd 016 | O 0,11 4 | 0,080 >80 | ca200* 103 80
Co 0,35 1 0,39 3 0,35 35 47 59
Cr 0,064 | 77 0,14 6 19 1 4 91 1
Cu 23 5 21 3 14 29 43 34 5
Mn 8.9 1 16 3 11 56 64 39 100
Ni 2,2 3 2,4 3 3.4 40 47 98 90
Pb 0,093 | 48 0,12 1| 0,095 23 | ca50%* 43 5
Zn 18 5 19 4 14 65 71 55 90

EA=Ej analyserat.

*  Vardet ligger mellan 1,6% < X < 4,4%

**  Vardet ligger mellan 160% < X < 240%

*** Vardet ligger mellan 38% < X < 74%

**xx \/ardet anger den berdknade andelen av metalljonen i olika former av vattenlésning exklusive den del som &r
bunden till organiska amnen (humuslikande dmnen). Berakningarna har hamtats frdn modelleringar med Leach XS
genomforda pa ett aldrat slaggrus som underlag till Suer, P., Bendz, D. and Toomvali, C. 2009: Ageing under field
conditions- results from a long-term lysimeter study. In: Méhu, J., Goumans, J. J. J. M. and Heynen, J. J. M. (eds.)
Wascon 2009 - Sustainabe management of waste and recycled materials in construction, Lyon.

For Fe och Cr dkar den DGT-labila halten och andelen av totalhalten tydligt fran L/S 1
till L/S 3. Aven &vriga dmnen uppvisar variationer i DGT-labila halter och deras andel
av den totala halten, men 1 betydligt mindre omfattning. Fér Al och Ba &r den labila
halten och andelen mycket 14g pd en stabil nivd Over studerade L/S. Aluminium
forvintas inte vara humusbundet (se Tabell 10) varfor den laga DGT-labila andelen
bekréftar tidigare antaganden om att Al som uppmitts i asklakvatten fran aldrade
bottenaskor (pH 8-9) till stor del forekommer 1 kolloidal form och dédrmed inte ar direkt
biotillgingligt [4, 13]. Sdledes kommer den ekotoxikologiska potentialen av Al vid néra
neutrala pH att Overskattas om halten Al bestdms med “klassisk” kemisk analys av
asklakvatten efter filtrering (0,45 pm).

17



VARMEFORSK

For Fe och Cd har den DGT-labila andelen uppmiitts till mer dn 100 %. Detta beror pa
att DGT-tekniken medfor en uppkoncentrering av analyterna och en minskning av
storande komponenter (t ex. klorid) som forbattrar analysmetodens noggrannhet.

3.3 Analyser av toxicitetstest med DGT-provtagare

I Tabell 11 redovisas uppmaitta och berdknade halter i testlosningen innan provtagning
med DGT-enheten. Sammanstéllning av analysprotokoll dver DGT-analyser finns i
Underlag till Q-754, arkiverad hos Varmeforsk.

Tabell 11. Analysresultat for testlosningar fran toxicitetstest vid den hogsta testade
koncentrationen av lakvéatska L/S3 (L/S 3 40,5 % och spadmedium 59,5 %). Proverna
filtrerades genom 0,45 pm porfilter innan analys. Som jamforelse anges &aven halten i
lakvéatskan vid L/S 3.

Table 11. Measured concentrations of elements etc. in the highest tested concentration of
eluate (40.5% L/S 3 eluate and 59.5% dilution medium) used in the ecotoxicological tests.
Samples were filtered through 0,45 pm before analysis. Measured concentrations in the L/S 3
eluate are also provided.

Halter i testlosning L/S 3 40,5% spadvatten 59,5 % Halt i lakvatska
Tillsats av Cu 0 g/l 60 ug/l 120 pg/l | 240 pg/l L/S 3 40,5 %** L/S 3 100%
Metaller

Ca* mg/| 215 267 262 267 525
Fe* mg/| <0.004 <0.004 <0.004 <0.004 0,0049
K* mg/| 79,9 83,4 81,0 81,6 77,1
Mg* mg/| 189 164 163 166 38,2
Na mg/| 2102 2113 2123 2153 377
Si mg/| 1,37 1,75 1,58 1,76 2,63
Al* pg/l 39,6 15,6 14,2 18,8 83 209
As pg/l <2 <4 <4 <4 <1
Ba* pg/l 36,8 40,4 39,1 39,5 29,5
Cd* pg/l 0,14 0,52 1,02 0,81 0,03 0,0772
Co* pg/l 0,31 0,33 0,36 0,34 0,24 0,592
Cr* pg/l 1,66 1,74 1,78 1,81 0,85 2,11
Cu* pg/l 12,7 58,4 87,6 176 15 39,3
Hg pg/l <0.02 <0.02 <0.02 <0.02 <0,02
Mn* pg/l 17,1 19,1 19,5 19,0 11 27,4
Mo pg/l 41,4 56 57,4 56,6 54 134
Ni* pg/l 5,33 7,51 7,34 7,43 1,5 341
Pb* pg/l 0,7 19,1 10,0 18,2 <0,09 0,22
Sb pg/l 6,52 9,27 9,73 9,56 7,4 18,2
Se pg/l 0,325 0,407 0,422 0,43 0,36 0,897
\Y pg/l 0,385 0,411 0,436 0,447 0,36 0,888
Zn* pg/l 9,0 12,3 15,0 18,4 10,5 26,1
Ovriga

Cl mg/| 4290 4220 4060 4200 106
F mg/l <0.400 <0.400 <0.400 <0.400 <0,200
S mg/| 347 413 412 420 741
S04 mg/| 1110 1370 1310 1350 2180
DOC mgl/l 5,28 6,45 6,08 6,16 4,43
TIC mg/| 18,4 17,4 18,3 17,6 18,6

* Halten &r en sammanvéagning av den uppmaétta halten i testldsningen efter DGT-provtagning och den méangd som varit
fastlagd och analyserats i DGT-enheten. For évriga metaller och halvmetaller bedéms baserat pad kompletterande
matningar (ej redovisade) att mangden som tagits upp i DGT:enheten &r forsumbar.

** Halten har beréknats baserat p& att halten i lakvatten L/S 3 spads med ett vatten helt fritt frdn innehdll av andra
amnen an vatten.
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Av Tabell 11 framgér att halten av Pb och Cd 1 testlosningen, och framfor allt 1 de
spikade testlosningarna, ér tydligt forhdjda jamfort med halten i lakvétskan. Det samma
giéller dven for Ni, om &n 1 mindre grad. Detta beror troligen pa en kontaminering av
proverna vid ITM. Nér detta skett dr oklart, men mest troligt dr att det skett i samband
med exponering av DGT-provtagare. Det ar inte troligt att det skett som en foljd av att
proverna spikats med koppar, eftersom det inte finns ett tydligt samband mellan
méngden tillsatt koppar och de detekterade halterna. Halterna av Pb, Cd och Ni ligger
dock vél under NOEC-virden och forvintas dérfor inte ge ett betydande bidrag till
toxiciteten vid LDR-test med Nitocra.

Den analyserade halten av Cu ligger i spikade forsok tydligt under den berdknade
tillsatta halten. Med hinsyn taget till att dven lakvitskan innehdller Cu ar forlusten
23 %, 34 % och 33 % vid tillsats av 60, 120 respektive 240 pg/l. Det dr dock enligt
erfarenheter vid ITM inte ovanligt att en forlust av 1 storleksordningen 20 % registreras
i LDR-test med Nitocra.

Halten av Al i testlosningarna dr betydligt ldgre an i lakvétskan. Detta géller sdrskilt for
de spikade proverna med tillsatt Cu, (se Tabell 11). Den DGT-labila halten av Al ar
dock nagot hogre én i lakvattnet, vilket medfor att den DGT-labila andelen av Al dr hog
1 testlosningarna jamfort med i lakvattnet, se Tabell 12.

Tabell 12. Analysresultat for DTG-analyser av toxicitetstest vid den hogsta testade
koncentrationen av lakvatska L/S3 (L/S3 40,5 % och spadmedium 59,5 %).

Table 12. Measured concentrations of selected elements in the highest tested concentration of
eluate at L/S 3 (L/S 3 40,5% and 59,5% dilution medium) from the DGT-analysis.

DGT-labil halt i pug/L Andel DGT-labil av tot halt %100%
Testlosning L/S 3 40,5 % Lﬁ)g% Testlosning L/S 3 40,5% Lﬁ)g%
Tillsatt Cu | O pg/l | 60 pg/l | 120 pg/l | 240 pg/l Opg/l | 60 pg/l | 120 pg/l | 240 pg/l

Fe <2 <2 <2 <2 6,5 - - - - 132
Al 11,5 14,6 12,3 15,6 4,0 29 94 87 83 2
Ba 0,623 1,14 1,03 1,48 2 3 3 4 -
Cd 0,097 0,399 0,724 | 0,584 | 0,080 71 77 71 72 103
Co 0,095 0,163 0,214 | 0,171 0,35 31 49 59 50 59
Cr <1 <1 <1 <1 1,9 <60 <57 <56 <55 91
Cu 3,12 22 32,7 79,5 14 24 38 37 45 34
Mn 6,36 9,09 9,87 9,6 11 37 48 51 51 39
Ni 2,57 4,71 4,82 4,99 34 48 63 66 67 98
Pb <0,03 9,38 4,64 8,71 | 0,095 <4 49 46 48 43
Zn 6,82 13,3 13,7 17,8 14 76 108 91 97 55

Den DGT-labila andelen av olika dmnen dr likartad for de testlosningar som spikats
med Cu, se Tabell 12. Det giller dven for Cu dér den labila andelen bara varierar mellan
38 % och 45 % medan den totala halten okar fran 58-178 mg/L. Testlosningen utan
tillsats av Cu uppvisar en DGT-labil halt och DGT-labil andel som &r systematiskt lagre
for samtliga @mnen (med undantag for Cd) dn for testlosningen som spikats med Cu.
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Aven lakvitskan innan blandning med spiadmedium (L/S 3 100 %) uppvisar DGT-labila
andelar som skiljer sig tydligt frin bade testlosningen och de spikade testlosningarna.
For lakvitskan dr dock skillnaden inte systematiskt ldgre eller hogre utan varierar frén
amne till amne.

Analyser med DGT-provtagare visar att den DGT-labila andelen och ddrmed sannolikt
dven den biotillgéingliga andelen av olika dmnen tydligt varierar 1 olika testade vatten
och i lakvatten. For Cu, som ir ett av de kritiska dmnena frdn en ekotoxikologisk
synpunkt, dr den uppmatta variationen i DGT-labil andel timligen begrinsad, fran 24
till 45 %, men @nda av sddan omfattning att det bor kunna ha stor paverkan dmnets
biotillgidnglighet i toxicitetstest.

3.4 Ekotoxikologiska tester

Resultaten fran de ekotoxikologiska testerna dar Nitocra spinipes exponerats for de tre
lakvatten som genererats vid L/S 1, 2 respektive 3 redovisas i Figur 2.

Den enda statistiskt signifikant skiljda effekten fran en kontrollgrupp observerades for
larvutveckling (LDR) vid exponeringen for den hogsta testade koncentrationen (40,5 %)
av lakvatten vid L/S 1. For samtliga tre lakvatten ligger dodligheten i sdvil
behandlingar som kontrollgrupp betydligt under 20 %, vilken &r den accepterbara
andelen djur som far do i1 en kontrollgrupp for att ett test skall vara tillforlitligt. Om man
jamfor resultaten med berdknade toxicitetsindex 1 Tabell 9 dr det tre dmnen som
forvéintas kunna orsaka toxicitet i lakvétskan, ndmligen Ca, Al och K. For Al har ovan
visats att den laga biotillgingligheten gor att ndgon toxisk effekt inte forvintas. For Ca
indikerar berdknade toxicitetsindex en konstant toxicitetseffekt for alla lakvatten, vilket
stimmer daligt med observerad toxicitet. Resultaten bekriftar att det &mne som bést
overensstaimmer nér det géller trend for toxicitetsindex och den uppmatta toxiciteten i
lakvéatskorna ér K.
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Figur 2. Larvutveckling (LDR; svarta staplar) och dddlighet (randiga staplar) i Nitocra spinipes
exponerade for lakvatten vid L/S 1, 2 respektive 3. Felstaplar indikerar 95% konfidensintervall
av medelvarden.***p<0.001.

Figure 2. Larval development ratio (LDR, black bars) and mortality (striped bars) in Nitocra
spinipes exposed to eluate at L/S 1, 2 and 3, respectively. Error bars denote 95% confidence
intervals of means.***p<0.001.
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I Figur 3 redovisas resultaten fran det test dar Nitocra spinipes exponerats for kalium
(35, 105 och 315 pg/L) spikat till den hogsta koncentrationen av lakvatten vid L/S 3
(40,5 %) samt tidigare forsok d& toxicitet och NOEC-virden bestimts for
spadningsmedium [4]. Ett tillskott av K till lakvatten genererat vid L/S 3 ger tydliga
effekter, dock endast pd larvutveckling. Denna effekt var kraftig och foljer ett tydligt
koncentrations-respons-samband, med statistiskt signifikant skiljda effekter jimfort med
kontrollen redan i den lagsta koncentrationen av K (35 mg/L). Vid tidigare test pa
Nitocra spinipes med samma testmetod [4], men i spadningsmedium erhdlls en effekt
pa larvutveckling vid koncentrationer > 105 mg/L, samt pd dodlighet vid
koncentrationer > 314 pg/L. Alltsa inga signifikanta effekter vid sa laga koncentrationer
som 35 mg/L. Sambandet mellan koncentration och respons ér dock véldigt likartat for
spikade test med L/S 3 (40,5%) och spddmedium, dven om en storre effekt pA LDR
erhélls for L/S 3 (40,5%). Det naturliga brackvattnet som rutinmédssigt anvdnds som
spadnings- och kontrollmedium har en viss variation av bakgrundshalten av kalium som
ligger pd ca 70-80 mg/L. Kaliumhalten i lakvétskan 1ag inom detta spann, se Tabell 8§,
och en variation i bakgrundshalt kan inte forklara skillnaden. Allt kalium forvéntas vara
biotillgdngligt oberoende av testmedium varfor heller inte variationer 1 biotillgédnglighet
kan vara en forklaring. En mdjlig forklaring till att samma tillskott av K (ca 44 % av
bakgrundshalt) ger storre effekt pA LDR i ndrvaro av lakvatten kan vara att halten av
andra element i lakvatten dr si pass hog att samverkanseffekter spelar in.

Det dr otvetydigt att en vanligt forekommande akvatisk organism som Nitocra spinipes
ar kénslig for relativt begridnsade, men snabba, variationer i halten av kalium. Kalium
har dven i andra vetenskapliga studier visar sig vara toxisk for akvatiska organismer
[14-17]. Romano och Zeng [18-19] har dven visat att en sa pass liten hdjning som 10 %
av bakgrundshalten av kalium medfor utvecklingsstdrningar hos en marin krabba. En
anledning till denna hoga kénslighet kan vara att K, som &r ett essentiellt element for att
upprétta en korrekt jonbalans, men dven dr inblandad i manga andra viktiga fysiologiska
processer 1 akvatiska organismer, normalt dterfinns i stabila koncentrationer i den
marina miljon, och de organismer som lever dir genom evolutionen har anpassat sig till
rddande forhillanden [17, 19]. A andra sidan #r halten av K i den akvatiska miljon
starkt korrelerad till salthalten; i sotvatten ligger halten pd ca 0,5-1 mg/L
(miljoovervakningsdata for Daldlven) medan halten av K i1 det brackvatten ITM
anviander som kontroll- och spddningsmedium ligger pa 70-80 mg/L och halten i marint
vatten i studierna av Romano och Zeng [18-19] ligger pa 6ver 300 mg/L. Eftersom
Nitocra spinipes ar kdnd for att tala fluktuationer i salthalt fran ett par promille upp till
rena marina forhallanden (dvs. 35%o) [20-21], &r det osannolikt att mindre fluktuationer
av K utgor en langsiktigt risk for Nitocra. Testperioden pa 6-7 dagar i LDR-testet som
anviénts 1 denna studie &r helt enkelt for kort for att djuren ska hinna acklimatisera sig,
och mgjligtvis ar dven haltfordndringen for stor pa denna relativt korta period.
Samtidigt ar det tydligt att dodlighet &r en betydligt mindre kénslig testvariabel jaimfort
med larvutveckling. Detta visar att djurens utvecklingshastighet avtar men med liten
effekt pa dodlighet. Ur ett biologiskt och ekologiskt perspektiv indikerar detta att djuren
anvinder sina energidepder till att anpassa sig till de fordndrade forhallandena, vilket
minskar tillgdngen till den energi som behdvs for normal tillvdxt. Likvél s& har de
studier som genomforts av projektgruppen under senare ar [1-4] tydligt pekat att K star
for en stor del av den toxicitet som observerats av olika typer av svenska asklakvatten,
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och diarmed kan ha stor betydelse for klassificering eller riskbedomning av askor som
baseras pé ekotoxikologiska akvatiska test.
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Figur 3. Larvutveckling (LDR) och dddlighet i Nitocra spinipes exponerade for kalium I6st i
spadningsmedium (triangel; brackvatten) och 40,5 % lakvatten vid L/S 3 (romb). Felstaplar
indikerar 95 % konfidensintervall av medelvarden.*p<0,017; ***p<0,001.

Figure 3. Larval development ratio (LDR) and mortality in Nitocra spinipes exposed to K
dissolved in dilution medium (trianlge; brackish water) and 40,5% eluate at L/S 3 (rhomb). Error
bars denote 95% confidence intervals of means.*p<0.017; ***p<0.001.

I Figur 4 redovisas resultaten fran det test dar Nitocra spinipes exponerats for koppar
(60, 120 och 240 pg/L) spikat till den hogsta koncentrationen av lakvatten vid L/S 3
(40.5 %) samt tidigare forsok d& toxicitet och NOEC-vdrden bestimts for
spadningsmedium [4]. Eftersom lakvattnet redan frdn bdrjan inneholl en forhdjd halt av
koppar blir de nominella halterna av koppar 75, 135 och 255 pg/L vid L/S 3 (40.5 %).
Effekten péd larvutveckling var kraftig och foljer ett tydligt koncentrations-respons-
samband, med statistiskt signifikant skiljda effekter jimfort med kontrollen redan i den
lagsta koncentrationen av koppar for L/S 3 (40.5 %) (75 pg/L). For dodlighet
observerades emellertid endast en signifikant effekt 1 den hdgsta testade
koncentrationen av koppar (255 pg/L), 1 vilken 20 av de 80 djur som forsoket
initierades med dog. Ingen av de 60 Overlevande nauplier (larver) utvecklades till
copepoditer (juveniler) i denna behandling. Med samma testmetod och koncentrations
intervall (30-480 pg/L) ger koppar l0st enbart i spiddningsmedium en effekt pa
larvutveckling vid koncentrationer > 120 pg/L, samt pa dodlighet vid koncentrationer >
480 ng/L. Bida forsoken - med L/S 3 (40,5 %) respektive enbart spddmedium — ger
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mycket likartade koncentrations-respons-samband. Med hénsyn till osédkerheter i
koncentrations-respons-sambandet i intervallet 60-120 pg/l samt att tillsatsen av koppar
inklusive halten i lakvitskan i denna studie var hogre dan de koncentrationer som
anvindes i [4] r resultaten for larvutveckling och dodlighet i denna studie fullt rimliga.
En faktor som kan bidra till en skillnad i toxicitet dr variation i1 biotillgédnglighet.
Mitningar med DGT-analys, se avsnitt 3.3, indikerar péd att biotillgéngligheten for
koppar kan variera med en faktor 2 mellan olika testomgéngar. Studier av koppars
speciering vid pH 8 visar att koppar binder mindre starkt till utlakade humusamnen fran
askan dn fran markvatten [13] medan bindningen é&r starkare till organiska dmnen 1
brackvatten frdn Ostersjon #n till organiska Zmnen med ursprung fran sotvatten [8].
Tillsats av lakvatten till spaddvattnet kan darfor paverka koppars biotillgdnglighet s att
den Okar ndgot. Aven om idndringar i biotillginglighet forefaller som en rimlig
forklaring till eventuella skillnader i toxicitet for koppar med LDR-test 1 rent
spddmedium och spiddmedium med tillsatts av lakvatten kan det inte uteslutas att dven
andra effekter, som exempelvis samverkanseffekter spelar in.
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Figur 4. Larvutveckling (LDR) och dddlighet i Nitocra spinipes exponerade for Cu lost i
spadningsmedium (triangel; brackvatten) och 40,5 % L/S 3 (romb). Felstaplar indikerar 95 %
konfidensintervall av medelvarden.***p<0,001.

Figure 4. Larval development ratio (LDR) and mortality in Nitocra spinipes exposed to Cu
dissolved in dilution media (trianlge; brackish water) and 40,5% eluate at L/S 3 (rhomb). Error
bars denote 95% confidence intervals of means. ***p<0.001.
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4 Slutsatser

Utifrdn de forsok som har utforts 1 det aktuella projektet framtrader ett antal slutsatser
av vilka nagra kan komma att ha stor betydelse for riskbedomning av askor i allménhet:

e Den sekventiella lakningen fran L/S 1 till 3 visade att slaggrus som aldrats
utomhus under 5 &r fortfarande inneholl en betydande mingd lattlosliga salter
men att halter 1 lakvétskan minskar tydligt fran L/S 1 till L/S 3. Detta géller
framst Na, K och CI som minskar med 75 %, 65 % respektive 90 %. Halterna av
Ca, Al och Zn iar stabila. Halten av Cu, som &r viktigt med avseende pa
ekotoxikologiska effekter i lakvattnet, minskar med 50 % fran L/S 1 till L/S 3.

e DGT-provtagare fungerar vél for att folja fordndringar 1 tillgénglighet for
katjoniska metaller i lakvatten fran aldrade slaggrus.

e DGT-analyserna bekriftar bla. tidigare teoretiskt baserade antaganden om att
huvuddelen av Al i1 asklakvatten vid pH 8 dr kolloidalt och inte biotillgéngligt.

e DGT-analyserna visar ocksé att biotillgéingligheten varierar mellan olika L/S
(framst Fe och Cr) och fordndras nér lakvattnet spads ut med spddningsmedium i
samband med biotest (alla element utom Cd).

e Den ekotoxikologiska testningen visar, i enlighet med projektgruppens tidigare
studier, att K styr toxiciteten av de testade lakvattnen, medan manga
tungmetaller har liten inverkan.

e Forsoken med K spikat till lakvatten tyder pa att de toxiska effekterna av K blir
mer framtrddande nédr andra metaller finns 1 forhdjda bakgrundsnivaer, och att
samverkanseffekter inte kan uteslutas.

o Effekterna av K &ar subletala och framtrdder i form av langsammare
larvutveckling. Eftersom halten av K ar relaterad till salthalten och ett kraftdjur
som Nitocra kan téla salthalter i ett spann fran ndstan sotvatten till marina
forhéllanden, dr det hogst sannolikt att de effekter vi ser &dr relaterade till
allokering av tillgingliga energiresurser for att hantera de forédndrade
miljéforhallandena som 0kade halter av K medfor. Detta betyder i sin tur att de
langsiktiga effekterna (risken) av K dr av mindre betydelse.

e Forsok med Cu spikat till lakvatten visar inte pa nadgon tydligt forhdjd toxicitet
av Cu 1 ndrvaro av lakvatten. De smé observerade skillnaderna kan forklaras
med variation 1 biotillgédnglighet och/eller osédkerhet i métmetoden.
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5 Rekommendationer och anvandning

Resultaten fran det aktuella projektet visar att ett &ldrat slaggrus med pH pé ca 8 har
begridnsad utlakning av farliga tungmetaller samt snabbt avklingande urlakning av
lattlosliga metaller vid 14ga L/S-forhédllanden. Detta medforde att den observerade
toxiciteten for subkroniska biotest med kréaftdjuret Nitocra spinipes som i tidigare
studier har varit mycket kénsligt for asklakvatten var lag, och helt borta redan vid L/S 2.
Vidare kunde den ringa toxicitet som observerades helt forklaras av kalium, som inte &r
klassificerat som ett miljofarligt &mne och inte medfor langsiktiga ekotoxikologiska
risker. Inget annat &mne tycktes ge upphov till toxiska effekter.

Aldring av slaggrus kan rekommenderas som en metod for att minska den toxiska

potentialen hos farska slaggrus som med sitt hoga pH, och dirmed hoga utlakning, kan
ge akuta toxiska effekter pa vattenlevande organismer.
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6 Forslag till fortsatt forskningsarbete

De resultat som genererats i denna studie har baserats pa test av ett enda slaggrus och
med en enda organism. Genom att orsaken till toxiciteten har kunnat identifieras kan
resultaten tillimpas dven pa andra slaggrus och askor. For att kunna dra mer
langtgdende slutsatser och bekrifta resultaten i denna studie skulle motsvarande
undersokning behdva genomforas dven med andra testorganismer frin andra trofiska
nivder. De resultat som erhallits i denna studie kan ndmligen inte med sékerhet
tillimpas pé andra typer av organismer.

Det slaggrus som undersokt hade genomgétt en 1angtgaende aldring innan test. Aldring
av slaggrus under lang tid (flera ar) &r en utrymmeskrdvande och didrmed kostsam
metod och det skulle vara virdefullt om den ldga toxicitet som kunnat kvantifieras i
denna studie kunde erhallas redan med en mer begridnsad aldring. Det skulle darfor vara
virdefullt att med liknande metoder karakterisera andra slaggrus dir aldringen inte var
lika langt driven och dér pH &r ndgot hogre.
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A Validitetsparametrar ekotoxikologisk och

efterfoljande DGT-analys

testning

Tabell A.1 Validitetsparametrar (pH, syremattnad och salinitet) i inkommande prov for
ekotoxikologisk testning.

Parametrar L/S1 L/S2 L/S3

pH (fore salthaltsjustering) 7.8 8.1 7.9
pH (efter salthaltsjustering) 7.9 8.1 7.9
salinitet %o efter justering 5.9 6 5.8
syre % efter luftning 90 98 93

Tabell A.2 Validitetsparametrar (pH, syremattnad och salinitet) under ekotoxikologisk testning.

Parametrar kontroll GF/C L/S1, 0,5 % L/S1, 40,5 %

pH dag 3 8.3 8.3 8.3

pH avslut 8.2 8.4 8.3

salinitet %o dag 3 6.1 6 6.1

salinitet %o avslut 6.1 5.9 6

syre % dag 3 88 89 87

syre % avslut 95 100 92

Parametrar L/S2,0,5% L/S2, 40,5 % L/S3,0,5% L/S3, 40,5 %

pH dag 3 saknas saknas 8

pH avslut 8.1 8.1 7.9

salinitet %o dag 3 saknas saknas 5.8 5.8

salinitet %o avslut 5.8 5.9 6

syre % dag 3 saknas saknas 95 92

syre % avslut 100 96 101 96
L/S3 40,5 % + Cu 60 |L/S3 40,5 % + Cu 240

Parametrar ug/L ug/L L/S3 + K 35 mg/L L/S3 + K 315 mg/L

pH dag 3 saknas saknas 8.1 8.1

pH avslut 7.9 7.9 8 8

salinitet %o dag 3 6.1 6.1 6.1 6.6

salinitet %o avslut 6.1 6.1 6.1 6.7

syre % dag 3 89 92 94 93

syre % avslut 103 88 91 105
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