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SAMMANFATTNING

Syftet med det har projektet var att undersoka vilka kéllor som &r viktiga for dagens
dioxinbelastning i sediment i kustnara omraden i Bottenhavet och Bottenviken.
Dioxinkoncentrationer i atta daterade sedimentkarnor fran fjardar med olika typer av historisk
och pagaende verksamhet i naromradet analyserades. Dessutom gjordes en
kallfordelningsanalys for att tydliggora bidraget av olika kéllor och hur det har forandrats 6ver
tid. Dioxinkoncentrationer i bottenvatten och sedimentens porvatten har ocksa undersokts for
att fa en bild av om sedimenten idag lacker dioxiner till vattenkolonnen, eller om sedimenten
fungerar som en sénka och tar upp dioxiner fran dverliggande vatten. Resultaten visade
generellt pd en mycket tydlig minskning i totalkoncentrationer av dioxiner i de undersokta
sedimentkarnorna. Vid de flesta lokalerna var koncentrationerna som hoégst under 1960-tal till
1980-tal och har sedan dess minskat drastiskt fram till idag, med en genomsnittlig minskning
pa 73 % fran toppnivaerna. Det ar darmed tydligt att tidigare atgarder som forbud mot
pentaklorfenol och béttre reningsprocesser inom industrin har resulterat i en tydlig minskning
av dioxinutslapp till havsmiljon. Den hér studien visar vidare att samtliga av de undersokta
kustnéra sedimenten lacker ut dioxiner till dverliggande vatten. Samtidigt binder dioxinerna
mycket starkt till det organiska materialet i sedimenten, och det &r darmed en mycket liten
andel av den totala mangden dioxiner i sedimenten som ér tillgadngliga for lackage till vatten
och upptag i biota. Genom en kéllférdelningsanalys dar man studerar den relativa
forekomsten av olika dioxinkongener och kopplar det till en viss typ av kalla, kunde tydliga
kopplingar goras till tidigare och pagdende verksamheter vid de flesta lokalerna. Exempel pa
historiska kallor som det fanns tydliga spar av ar klorfenolanvandning, som har haft en
mycket stor inverkan pa flera platser och en paverkan kan fortfarande ses aven i ytliga
sediment. Till skillnad fran klorfenolanvandningen visade sig klorgasblekning ha lag
paverkan pa de studerade sedimenten. Pa nagra platser pekar kéllfordelningsanalysen pa
relativt oférandrade forhallanden aven efter topphalterna. Baserat pa den har studien kan
pagaende emissioner darmed inte uteslutas, men det ar ocksa mycket troligt att resuspension
har orsakat en langsam aterhamtning av sedimenten pa de aktuella platserna. Analyser av
utsjosediment visar att for Ostersjon som helhet, dr det atmosfariskt relaterade kallor inklusive
olika typer av forbranning och hdgtemperaturprocesser (t.ex. metallindustri) som dominerar
dagens emissioner.



REKOMMENDATIONER
Lokalt - kustnara

Fortsatta atgarder for att minska pagaende utslapp - for att fa fortsatt éverlagring av
renare sediment och darmed ocksa minskad risk for lackage av dioxiner fran
sedimenten

Tillforlitliga data med storre tackning dver pagaende utslapp

Sanering av omraden med fororening av klorfenoler kan vara en mojlig atgard for att
lokalt minska belastningen av dioxiner, men sett till Ostersjon i stort spelar det en
mycket liten roll

| Sandarnefjarden kan en uppféljning med flera ytsedimentprov vara vérdefull for att
soka svar pa om utslappen ar pagaende

| Kallholmsfjarden kan en uppféljning vara vardefull eftersom ingen tydlig tidstrend
observerades

Regionalt/nationellt — Ostersjon, Bottenhavet och Bottenviken

Nationellt och internationellt arbete for att minska utslapp till luft
Tillforlitlig data med storre tackning pa pagaende utslapp



ENGLISH SUMMARY
Dioxins in the Bothnian Sea and Bothnian Bay; ongoing pollution or
historical sins

Polychlorinated dibenzo-p-dioxins (PCDD) and polychlorinated dibenzofurans (PCDF) (here
called dioxins), are persistent pollutants that bioaccumulate in food webs. Many dioxins are
also highly toxic. High concentrations of dioxins in the Baltic Sea, Bothnian Sea and
Bothnian Bay thereby constitute a risk to the environment and human health.

The aim of this study was to study the relative importance of ongoing versus historical
discharges for the high levels of dioxins observed along the northern Swedish coast today.

This was done by:

e Sampling of sediment cores in 8 coastal areas along the coast. The areas were selected
to represent varying ongoing and historical industrial processes.

e Analyzing dioxins (full congener pattern) in dated sediment layers, relating
concentrations and congener profiles to historical patterns

e Performing a source apportionment analysis (receptor modeling) to link sources to the
dioxin fingerprint observed in the sediment

e Studying whether the sediments in the sampled areas function as a sink or a source of
dissolved dioxins to the overlying water column.

Dioxin concentrations in the investigated sediment cores showed a significantly decreasing
trend with peak concentrations in the mid 1960’s to 1980’s, and the lowest concentrations
were generally observed in the surface sediment. The average decrease was 73% from peak
levels, although there were large variations between the investigated areas. Generally,
concentration trends in the sediment cores could be related to events in industrial processes.
Analysis of the congener fingerprints indicated that previous use of chlorophenols has had a
great impact on the dioxin levels in the sediments at several of the sampled areas. A clear
impact of chlorophenols was observed also in surface sediment layers, although the usage of
chlorophenols was prohibited more than 30 years ago. In contrast to chlorophenols, previous
bleaching of paper pulp with chlorine gas only had a minor impact on the dioxin load in the
studied sediments. Only in Natrafjarden, where previous bleaching with chlorine gas is
known, was the dioxin congener pattern clearly corresponding to contamination from chlorine
gas bleaching of paper pulp. The results from the congener pattern analysis indicate that at
some locations, the main sources have not changed significantly since the top concentrations.
Based on this study ongoing emissions can therefore not be excluded, but it is also likely that
resuspension has caused a slow recovery of the sediment. Previous analyses of off-shore
sediments in the Baltic Sea clearly demonstrate that for the Baltic Sea in general, atmospheric
sources such as high temperature combustion and long-range transport dominate the emission
sources.



This study further demonstrate that all investigated sediments contribute with dissolved
dioxins to overlying water, which was demonstrated by high activity ratios (concentration in
bottom water / concentration in porewater), for many congeners between 10 and 30. These
results further emphasize the importance of continued actions to reduce ongoing pollution in
order to allow for accumulation of cleaner sediment on top of more polluted sediment layers.
Still, dioxins bind very strongly to the organic matter of the sediment, which also was
confirmed in this study. It is therefore only a minor part of the total load of dioxins in
sediment that is available for dissolved exchange with the water and uptake in biota. The main
input pathway of dioxins to the Baltic Sea as a whole is atmospheric deposition, whereas local
sources may exert some impact in coastal areas.



INTRODUKTION

Bakgrund och Motivering
Polyklorerade dibenzo-p-dioxiner (PCDD) och polyklorerade dibenzofuraner (PCDF) (hér

gemensamt kallade dioxiner) &r persistenta och bioackumulerande dmnen varav flera har en
mycket hég giftighet. Hoga halter av dioxiner i Ostersjon, Bottenhavet och Bottenviken utgor
darfor en risk for miljé och manniskor. Dioxin-koncentrationen i stromming 6verskrider EUs
gransvarde for livsmedel (4 pg/g farskvikt) langs med stora delar av Norrlandskusten och de
hogsta halterna har rapporterats fran sédra Bottenhavet'2. Polyklorerade bifenyler (PCB) och
manga andra persistenta organiska fororeningar i biota visar idag sjunkande trender i
Ostersjon som en foljd av vidtagna atgarder. En jamforelse mellan halter i sediment frén
omkring 1990 och borjan/mitten av 2000-talet visar att halterna av PCB har sjunkit med en
faktor 5,6 i Bottenhavet och 4,5 i Egentliga Ostersjon®. For dioxiner ar situationen
annorlunda. Halterna av dioxiner i sillgrissleagg fran St Karlso i Ostersjon har legat pa en
ofdrandrad niva under de senaste 20 aren och for vissa kongener har till och med en 6kning
observerats®. | Sverige finns inga antagna riktvarden for dioxiner i sediment, men en farsk
undersokning” visade att dioxin-koncentrationen i kustnara ytsediment tydligt éverskrider
andra nationers riktvarden i stora omraden, och sodra Bottenhavet sags vara det mest
fororenade omradet.

Kort om Dioxiner
De amnen som i dagligt tal brukar bendmnas dioxiner bestar egentligen av ett stort antal

organiska amnen med liknande grundstruktur, dar PCDD och PCDF é&r tva huvudgrupper
(Figur 1). PCDD é&r en amnesgrupp bestaende av 75 amnen, s.k. kongener, med samma
kemiska grundstruktur, men med olika antal kloratomer och olika position pa dessa. Pa
samma satt utgér PCDF en grupp av 135 kongener. De olika kongenerna av PCDD och PCDF
namnges utifran positionen och antalet kloratomer pa grundskeletten. Tetra- (4), penta-(5),
hexa-(6), hepta-(7) och okta-(8) anger antal kloratomer i molekylen (t.ex. tetraklorerade
dibenso-p-dioxiner). Siffror i bérjan av namnet anger i vilka positioner dessa kloratomer ar
placerade (Figur 1). De mest toxiska PCDD/F-kongenerna har kloratomer i positionerna 2, 3,
7 och 8. Dioxin- eller furan-molekyler med ett visst antal kloratomer bend&mns homolog. Ett
exempel pa en homolog &r gruppen tetraCDD (dioxinkongener med 4 kloratomer) som i
rapporten forkortas till TCDD eller gruppen hexaCDF (furankongener med 6 kloratomer) som
forkortas till HXCDF.

FoOr att kunna beddma den totalt effekten av alla dioxinlika &mnen anvénds ofta ett
ekvivaleringsverktyg déar den samlade halten av dioxiner och dioxinlika PCBer uttrycks i
TCDD-ekvivalenter (TEQ). Detta innebar att giftigheten hos de olika dioxin- och PCB-
kongenerna sétts i relation till TCDDs giftighet. Utgangspunkten for TEQ-systemet &r att
samtliga dioxiner och dioxinlika PCBer verkar via samma mekanism och ger upphov till
samma effekter, vilka antas vara additiva.
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Figur 1. Molekylstruktur for A) polyklorerad dibenso-p-dioxin och B) polyklorerade dibensofuran. |1
positionerna 1 till 4 och 6 till 9 kan antingen vateatomer eller kloratomer sitta bundna till bensenringarna.

| rapporten anvands begreppet "total tetra-okta-CDD/F’ for att beskriva den totala
koncentrationen av alla kongener med 4 till 8 kloratomer och ’summa-PCDD/F,;’ fér den
sammanslagna koncentrationen av alla kongener med klor i positionerna 2, 3, 7 och 8 (detta
motsvarar den analys som oftast gors av dioxiner).

Kunskapsluckor om dagens kallor av dioxiner till Ostersjon,

Bottenhavet och Bottenviken
Atmosfarisk deposition efter transport fran Centraleuropa bidrar troligen idag med den storsta

andelen av det totala flodet av dioxiner till Ostersjon i sin helhet >*°. Daremot kan kustnara
omraden vara mer paverkade av lokala kallor. En farsk undersokning visade att pagaende
utslapp fran Ronnskarsverken i Kallholmsfjarden bidrar till monstret av olika dioxin-kongener
i recipientens ytsediment’. A andra sidan visade nyligen en kallférdelningsanalys i ca 150
ytsediment 1angs med hela den svenska kusten att tidigare anvéndning av klorfenol verkar
utgora en viktig historisk kalla till dioxiner langs med Bottenhavets sodra kust®. Langre norrut
verkar atmosfarisk deposition, férbranningsprocesser och processer som inkluderat
klorhantering ha/ha haft storre paverkan. Det finns dock en viss osakerhet i analysen, och det
konstaterades att vidare studier med daterade sediment vore vardefullt.

Fororenade sediment kan fungera som en kélla av miljogifter till 6verliggande vatten. Genom
att mata halten av dioxiner i bottenvatten och ytsedimentets porvatten kan man fa en
indikation pa om sedimentet lacker dioxiner till vattnet (=kalla) eller om de faktiskt tar upp
dioxiner fran vattnet (=sinka). Detta har tidigare gjordes vid fem utsjostationer i Ostersjon
och Bottenhavet, vilket visade pa en kemisk jamvikt mellan sediment och éverliggande vatten
utan ett nettofldde av dioxiner &t nagot hall°. | kustnra sediment saknas fortfarande
tillforlitliga data, vilket dock skulle vara en viktig pusselbit i arbetet med att forsta flodet av
dioxiner fran sediment i kustnéra vatten.



SYFTE

Sanering av fororenade omraden liksom industriella atgarder for att minska utslapp av
dioxiner innebdr mycket stora kostnader. Det ar darfor ur ett samhallsekonomiskt perspektiv
av allra storsta vikt att vidare studier undersoker kallorna till de forhéjda dioxinhalterna langs
med Ostersjo-Bottenhavs-Bottenvikskusten.

Syftet med den hér studien var:

Att studera den relativa betydelsen av pagaende och historiska utslapp for
dioxinhalterna i Bottenhavets och Bottenvikens kustvattenférekomster

Detta gjordes genom att:

e Provta sedimentkarnor i 8 fjardar i Bottenhavet och Bottenviken. Fjardarna som valdes
ut for provtagning representerar olika typer av pagaende och historiska verksamheter
(se Tabell B1 i Bilaga 1).

e Analysera (full-kongener-profil) dioxiner i daterade sedimentskikt for att kunna
relatera dioxin-halter och kongener-monster idag till ett historiskt perspektiv

e Utfdra en kallférdelningsanalys (receptormodellering) med hjélp av kongener-
monstret i de daterade sedimentskikten

e Studera om sedimenten l&cker dioxiner till vattnet (sediment = kalla), eller om de tar
upp dioxiner fran vattnet (sediment = sanka) i kustnara omraden idag

PROVTAGNA FJARDAR

Atta omréden langs Bottniska vikens kust fran Sandarne norr om Gévle i soder till Seskard i
nérheten av Haparanda i norr har undersokts (Figur 2). Fjardarna valdes ut for att representera
olika typer av pagaende och historiska verksamheter (se Tabell B1 i Bilaga 1). Hoga halter av
dioxiner var darmed inte en motivering i sig, utan i stéllet trolig kalla till dioxiner (historisk
och/eller pdgaende). Tva andra projekt som ocksa pa olika satt undersokt dioxin-forekomst
langs med kusten har 16pt parallellt med detta projekt; det ena i Lovstabukten, Uppsala Lan
(L&nsstyrelsen Uppsala L&n) och det andra i Norrsundet, strax norr om Gavle (IVL). Ett
utbyte av data har skett med dessa projekt, vilket innebér att sedimentdata fran Lovstabukten
och bottenvatten/porvattenkoncentrationer fran Norrsundet presenteras i denna rapport.
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Figur 2. Undersokningsomraden liangs Bottniska vikens kust. De tva stjarnorna indikerar Norrsundet (SM
Bottenhavets Kustv) och Lévstabukten (Projekt Lst Uppsala).

Sandarnefjarden, Gavleborg
Sandarnesfjardens avrinningsomrade &r ca 465 km?stort och tatorten Sandarne &r belagen pa

fastlandet i omradets sodra del. Soderaladn och L6tan mynnar via Soderhamnsfijéarden i
Sandarnesfjarden, ytterligare mynnar nagra diken och ett litet vattendrag genom Sandarne.
Vattenforekomsten tillhér kustvattentyp 16, Sodra Bottenhavets inre kustvatten. Omradet ar
grunt (huvudsakligen under 15m, maxdjup < 30 m). | fjardens inre delar, i skyddade omraden,
forekommer ackumulationsbottnar. Salthalt klassas som oligohalin (3-6PSU). Vattenutbytet i
Sandarnesfjarden sker pa 10-39 dagar och ar istackt mellan 90-150 dagar per ar.
Vattenforekomstens Ekologiska status har klassats som "Mattlig” till foljd av forekomsten av
forhojda halter av sarskilt fororenande &mnen i fisk (PCB153-abborre) och i ytsediment
(dioxiner). Ovriga kvalitetsfaktorer som styr den ekologiska statusen visar pa mattlig eller god
till hog status. Bottenfauna har samlats inom Ljusnan-Voxnans vattenvardsforbundets
program under 2 ar (2005-2006) pa fem provpunkter i fjarden. Den kemiska statusen har
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klassats som ”Uppnar ej god” tillfoljd av forekomsten av forhojda halter av prioriterade
vattendirektivsémnen (Cd och Hg) i fisk (abborre).

Stroms bruk (N M Bottenhavets kustvatten), Gavleborg
Vattenforekomstens Ekologiska status har klassats som ”God”. Statusklassificering baserad

pa kvalitetsfaktorerna bottenfauna (styrande kvalitetsfaktor) och makroalger. Status for
kemiska kvalitetsfaktorer under ekologisk status bedéms som "Mattlig” pa grund av férhojda
halter av sarskilt fororenande amnen, dioxiner, i ytsedimentet. Bottenfauna har samlats arligen
under 1997-2007 inom vattenforekomsten. Bottenfaunas provpunkter ingar i ett nationellt
stationskluster, bottenfauna bedoms “God status” alla ar under hela perioden. Den kemiska
statusen har klassats som “God” status pa grund av att den hittills utférda kartlaggningen inte
har kunnat pavisa att statusen i vattenférekomsten ar forsamrad till fljd av paverkan fran
prioriterade vattendirektivsamnen. Stréms bruk ar en relativt 6ppen vik som ingar i NM
Bottenhavets kustvatten. | anslutning till den norra delen av viken ligger tatorten Stromsbruk.
Vattenforekomsten tillhor kustvattentyp 19, Norra Bottenhavet, Hoga kustens yttre kustvatten.
Omradet ar grunt (huvudsakligen under 15 m, maxdjup <30 m). Vattenutbytet sker pa 10-39
dagar och &r istackt mellan 90-150 dagar per ar.

Svartviksfjarden, Vasternorrland
Svartviksfjarden tillnor kustvattentyp 18, Norra Bottenhavet, Hoga kustens inre kustvatten.

Hoga kustens inre kustvatten har en salthalt mellan 3-6 PSU och det stora sotvattenstillflodet
fran Ljungan, vilken bidrar till att lagre salthalter kan uppmatas i ytvattnet och i de inre
delarna av vattenforekomsten Svartviksfjarden. Hoga kustens inre kustvatten har manga
skyddade vikar med varierande djup vanligen >30m och vattenmassan ar delvis skiktat och
mindre utsatt eller skyddat for vagor. Vattenutbytet inom kustvattentypen sker i huvudsak pa
10-39 dagar men > 40 dagar forekommer inom vissa delar av vattenférekomsten.
Islaggningen varierar mellan 90-150 dagar per ar. Vattenférekomstens ekologiska status har
klassats som mattlig ekologisk status till foljd av kvalitetsfaktorn bottenfauna tillsammans
med den paverkansanalys som genomforts. Den kemiska statusen har klassats som uppnar ej
god kemisk status och bedémningen baseras pa lansstyrelsens MIFO inventering, utdrag fran
emissions registret EMIR samt utifran information fran lansstyrelsens kemikaliekartlaggning i
Vasternorrlands lIan. Det underlag som finns visar pa forhéjda halter av bland annat bly,
nickel, kvicksilver, dioxiner och PAH:er (polyaromatiska kolvéten).

Natrafjarden, Vasternorrland
Naétrafjarden tillhor kustvattentyp 18, Norra Bottenhavet, Hoga kustens inre kustvatten. Hoga

kustens inre kustvatten har en salthalt mellan 3-6 PSU och so6tvattenstillflode sker framst fran
Afjarden, vilken bidrar till att l&gre salthalter kan uppmatas i ytvattnet och i inre delarna av
vattenforekomsten Natrafjarden. Hoga kustens inre kustvatten har manga skyddade vikar med
varierande djup vanligen >30m och vattenmassan &ar delvis skiktat och mindre utsatt eller
skyddat for vagor. Vattenutbytet inom kustvattentypen sker i huvudsak pa 10-39 dagar men >
40 dagar forekommer inom vissa delar av vattenférekomsten. Isldggningen varierar mellan
90-150 dagar per ar. Vattenforekomstens ekologiska status har klassats som god ekologisk
status till foljd av att berdrda kvalitetsfaktorer generellt visar pa god status. Det foreligger
dock en risk for forsamring av statusen pa grund av paverkan fran fororenande amnen. Den
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kemiska statusen har klassats som uppnar ej god kemisk status och bedémningen baseras pa
lansstyrelsens MIFO inventering, utdrag fran emissions registret EMIR samt utifran
information fran lansstyrelsens kemikaliekartlaggning i Vasternorrlands lan. Det underlag
som finns visar pa forhojda halter av bland annat kadmium, koppar, krom, kvicksilver, och
dioxiner.

Nordmalingsfjarden, Vasterbotten
Nordmalingsfjarden har en omséttningstid pa 10-39 dagar. Det mynnar fem vattendrag i

fjarden, Logdealven, Leduan, Levarbacken, Torsbacken och Prastbacken. Fjarden har ett
avrinningsomréde pa 2034,46 km?. Vattenforekomsten tillhor kustvattentyp 18, Norra
Bottenhavet, Hoga kustens inre kustvatten. Den ekologiska statusen &r idag klassad som god.
Denna klassning gjordes dock utan att vaga in sérskilt fororenande amnen och kan komma att
andras under denna forvaltningscykel. Sedimenten har foérhojda halter av dioxiner och arsenik.
Den kemiska statusen som baseras pa férekomsten av 33 prioriterade amnen ar klassad som
uppnar ej god. Fjarden &r i risk att inte na god ekologisk status eller god kemisk status p.g.a.
miljoproblemen évergddning och miljogifter. Det finns nagot forhdjda halter av prioriterade
amnen i sedimenten (kadmium, kvicksilver).

Kallholmsfjarden, Vasterbotten
Kallholmsfjarden har en omséttningstid pa 0-9 dagar. Det mynnar inga vattendrag i fjarden

och den har ett litet avrinningsomrade pé 6,09 km?. Vattenférekomsten tillhor kustvattentyp
22, Bottenviken, inre kustvatten. Narmast fjarden finns det mycket exploatering i form av
tatort, pirar, hamnar och industriomrade. Fjarden har klassats som kraftigt modifierad. Den
ekologiska potentialen ar idag klassad som mattlig. Denna klassning gjordes dock nationellt
och kan komma att andras. Om annan paverkan an den fysiska tas med i klassningen av
potential blir den samre &n mattlig, eftersom fjarden ar paverkad av sarskilt fororenande
amnen i form av metaller och miljogifter. Det finns forhojda halter av sérskilt férorenande
amnen i fisk och sediment (arsenik, koppar, zink, PCB och dioxiner). Bottendjuren ar till stor
del utslagna i fjarden. Den kemiska statusen som baseras pa férekomsten av 33 prioriterade
amnen ar klassad som uppnar ej god. Fjarden riskerar att inte nd god ekologisk potential eller
god kemisk status p.g.a. miljoproblemet miljogifter. Det finns forhdjda halter av prioriterade
amnen i fisk, sediment och vattenfas (kadmium, kvicksilver, nickel, bly, TBT,
flamskyddsmedel).

Gussofjarden, Norrbotten
Gussofjardens avrinningsomrade ar relativt litet. Ett vattendrag, Lakabacken, mynnar i

vattenforekomsten. Backen rinner genom Sundom som darmed utgor tatort i
vattenférekomstens avrinningsomrade. Vattenférekomsten tillhor kustvattentyp 22,
Bottenviken, inre kustvatten. Omradet &r grunt (huvudsakligen under 10m, maxdjup < 30m)
med manga Oar och sandbankar. Vattnet har 1ag salthalt (0,5-3PSU) och vattenutbytet sker i
huvudsak pa 0-9 dagar (10-39 dagar forekommer inom vissa delar av vattenforekomsten).
Gussdofjarden ar istackt ca 180 dagar per ar. Vattenforekomstens Ekologiska status har
klassats som ”"Mattlig” till foljd av forhojda halter av sarskilt fororenande amnen i sedimentet
(As, Cr, Cu, Zn). Ovriga kvalitetsfaktorer som styr den ekologiska statusen, forutom
bottenfauna, visar pa hog eller god status. Bottenfauna provtas arligen inom
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vattenférekomsten men till foljd av brister i beddmningsgrunderna har ej denna kvalitetsfaktor
tagits med vid beddmningen av ekologisk status. Den kemiska statusen har klassats som
"Uppnar ej god” tillfoljd av forhojda halter av prioriterade &mnen (Cd) i sedimentet.

Seskarofjarden, Norrbotten
Seskardfjarden har ett relativt litet avrinningsomrade, tatare bebyggelse finns pa norra

Seskar6 och vid Saivis. Tva mindre dar Prantijarvenoja och Myllyoja mynnar i fjarden.
Vattenforekomsten tillhér kustvattentyp 22, Bottenviken, inre kustvatten. Omradet ar grunt
(huvudsakligen under 10m, maxdjup < 30m) med manga 6ar och sandbankar. Vattnet har lag
salthalt (0,5-3PSU) och vattenutbytet sker i huvudsak pa 0-9 dagar (10-39 dagar forekommer
inom vissa delar av vattenforekomsten). Seskarofjarden &r istackt ca 180 dagar per ar.
Vattenforekomstens Ekologiska status har klassats som "Mattlig” till foljd av forekomsten av
forhojda halter av sérskilt fororenande amnen i fisk och sediment (As, Cr, Cu och Zn). Ovriga
kvalitetsfaktorer som styr den ekologiska statusen visar pa hog eller god status. Bottenfauna
provtas ej regelbundet inom vattenférekomsten, till foljd av foraldrad data samt brister i
beddomningsgrunden har ej denna kvalitetsfaktor tagits med vid bedémningen av ekologisk
status. Den kemiska statusen har klassats som “Uppnar ej god” till foljd av forekomsten av
forhojda halter av “prioriterade &mnen” (Cd och Pb) i fisk och sediment.

UTFORANDE

Sedimentprovtagning
Sedimentprovtagning och utsattning av passiva provtagare gjordes under perioden 28 maj — 6

juni 2010 fran undersokningsfartyget R/V Sunbeam (Figur 3). Positionsbestamning gjordes
med hjalp av GPS (Global Positioning System; av mérket Garmin 4012 i R/V Sunbeam och
Garmin 182C i R/V Perca), vilket medger en positionsnoggrannhet <3 meter. Djupmatning
skedde fran R/V Sunbeam med ett ekolod av market Garmin som integrerats i GPS- och
radarplottersystemet. Pa R/V Perca anvandes ett navigationsekolod av modell Eagle Cuda
128. Lodet anvéandes kontinuerligt under provtagningen for att dels registrera bottendjupet,
dels ge en uppfattning om bottendynamiken.
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Figur 3. Undersokningsfartyget R/V Sunbeam pa hemvéag utanfor Hogbonden i borjan av juni 2010 efter
avslutad utsattning av POM-riggar och sedimentprovtagning.

Sedimentprovtagning genomfordes pa 13 stationer dar ytsediment (0-2 cm) togs med
Ponarhamtare (Figur 4a) och pa 8 av dessa (en station i varje studieomrade) togs
sedimentkarnor med Geminihdmtare (Figur 4b). Kompletterande provtagning genomfordes
fran R/V Perca (25-27/9 2010) pa 7 stationer med Ponarhamtare (0-2 cm). Saval
sedimentkarnor som ytsedimentprov forvarades i kylskap ombord och i kylrum pa ITM,
Stockholms universitet i avvaktan pa vidare hantering.
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Figur 4 a och b. Ponarhdmtare och Geminihdmtare.

Stor vikt lades vid att se till att sedimentytan i saval Gemini- som Ponar-hamtaren var intakt,
framst genom att sékerstélla att vattnet ovanfor sedimentytan var klart. Faltprotokoll
upprattades vid varje provtagningspunkt dér koordinater, provtagningsdjup och 6évriga
observationer noterades. Ett forsta intryck av sedimentkaraktaristika nedtecknades ocksa
(oxiderat ytskikt, forekomst av svavelbakterier, djurgangar, laminering, lukt, oljeforekomst
etc.).

Dokumentation av sedimentkarnor
Sedimentkarnorna placerades i frysbox i ca 2 timmar sa att de yttersta 3-4 mm fros till for att

undvika att I6st sediment rann ut i samband med utskjutningen. Efter en snabb spolning med
varmt vatten pressades sedimentkarnan ut ur réret med en utskjutare. Efter utskjutning klévs
karnan pd mitten och de bada karnhalvorna placerades i tva rannor. De tva halvorna
fotograferades med digitalkamera. Med hjdlp av ett bildhanteringsprogram analyserades
senare varje kdrna noggrant med avseende pa bl. a. laminering, varvantal, varvtjocklek, farg
och struktur. Efter delning och dokumentation av sedimentké&rnorna snittades karnan i 2-
centimetersskikt och 6verfordes till plastburkar. Proverna forvarades i kylrum i avvaktan pa
analys.

16



Analys av sedimentologiska basparametrar

Vattenhalt och torrsubstanshalt

En kand mangd sediment torkades i ugn i 105 °C under minst 12 timmar. Vattenhalten (W)
berdknades sedan enligt W = (total vatvikt — torrvikt)/total vatvikt, och torrsubstansen (TS)
berédknades enligt TS = 100 — W (%).

Glodgningsforlust

Glodgningsforlusten (LOI; Loss On Ignition) kan anses motsvara den organiska substansen
om man bortser fran oorganiska forluster som kan orsakas av spjalkning av karbonater och
avgang av kristallvatten. De torkade proven som vagts for vattenhaltsbestamning glodgades
vid 550 °C i tva timmar varvid det organiska materialet forbrandes. Proverna fick sedan svalna
till rumstemperatur i exsickator och vagdes darefter pa analysvag. Glodgningsforlusten (LOI)
berdknades enligt LOI = (TS-oorganisk vikt)/TS.

Totalt organiskt kol och sothalt
Sedimentens totala organiska kol (TOC)-halt bestamdes med en CHN-analysator, efter det att

oorganiskt kol hade avlagsnats genom tillsattning av syra (HCI). Sothalten i sedimenten
bestdmdes genom att forst forbranna sedimentet vid 375°C under tillférsel av 6verskott av
syre, darefter avlagsnades oorganiskt kol och kvarvarande kolhalt bestdmdes pa samma sétt
som for TOC.

Datering av sedimentlager

Cesiumdatering

Ett anvandbart hjalpmedel for att datera sediment ar att analysera **’Cs-aktiviteten i de olika
varven. **’Cs bérjade upptrada forst efter atombombstesterna i atmosfaren i borjan av 1960-
talet (med toppar runt 1963-64). | sediment fran sjoar och kustomraden brukar dessutom
Tjernobylolyckan 1986 tydligt avspeglas som en markant aktivitetstopp'®. Nedfallet efter
Tjernobylolyckan fordelades ojamnt 6ver Sverige. Bottenhavskusten belastades hart av
nedfallet och tydliga aktivitetstoppar har noterats i sedimentkarnor fran detta kustomrade
Daremot ar Bottenvikskusten i huvudsak forskonad fran cesiumnedfall.

11,12

Datering genom varvrakning

Nar syrehalterna vid bottnarna ar sa hoga att bottendjur kan leva dar far bottensedimenten en
speciell karaktar. Sedimenten avspeglar de miljoforhallanden som radde da de bildades. Finns
det bottendjur sa graver och bokar de i det l6sa ytsedimentet och blandar darmed om det (s.k.
bioturbation) sa att sedimentet fran denna tid &r en i stort sett homogen lera, utan synliga varv
eller andra strukturer*?. Om daremot syreférhallandena varit daliga och bottendjuren inte
kunnat leva dér (<2-3 mg syrgas/l), finner man oftast varviga (laminerade) sediment.
Aldersbestdmningen av sedimenten genom varvrakning bygger pa att varje lamina (varv)
antas representera ett ars deposition®?.

Utforlig beskrivning av sedimentkaraktéristik och datering av sedimentké&rnorna finns i Bilaga
2.
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Passiva provtagare
Provtagningsriggarna (sanken, provtagningsramar, POM-mar, linor och bojar) monterades pa

Sunbeams dack och sattes ut pa ett likartat satt pa varje provtagningslokal (Figur 5). Ramar av
rostfritt stal anvandes for att fasta ca 15 m polyoxymetylen-remsor (POM; Astrup AS, Oslo,
Norge). Remsorna hade framstallts pa NGI, Oslo, med en hogprecisionshyvel som hyvlat 17
um tjocka och 10 mm breda remsor®°.

Figur 5. Utsattning av POM-rigg.

Endast omraden som uppvisade jamn topografi utan stora djupskillnader valdes till
studieomraden; varje omrade karterades initialt med ekolod langs transekter 6ver ett omrade
av ca 300 x 300 m. For att undvika att POM-riggarna vittjades eller forstordes av nyfikna,
genomfordes utsattningen efter ett beprovat system som tidigare anvénts bade for utséttning
av sedimentfallor och for passiva provtagare. Riggen halls upprétt av en boj som ligger langt
under vattenytan for att forhindra upptackt (Figur 6). Avstandet mellan underkant pa riggen
och botten var 1 m. Fran bojsénket gar en 100-200 m (beroende pa vattendjupet) lang tunn
dragglina bort till ett litet betongankare. Vid utsattningen noterades GPS-positionen och
vattendjupet for saval POM-riggen som dragglineankaret. Sammanlagt 21 riggar sattes ut i 8
omraden. | omradet kring Képmanholmen i Natrafjarden och i Kallholmsfjarden sattes 5
riggar ut for att studera eventuellt utbyte av dioxiner mellan sediment och vatten langs med en
transekt fran kusten ut mot oppet vatten. Av kostnadsskél gjordes detta bara i tva utvalda
omraden och i 6vriga omraden sattes 2 riggar ut.

Figur 6. Principskiss for utsattning av passiva provtagare (POM).
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Upptagning av POM-riggar utfordes fran R/V Perca med borjan soderifran i Sandarne-
omradet den 23/9 2010 och med avslutning i Seskarofjarden den 28/9 2010. Upptagningen
utfordes genom att fartyget slapade en latt dragg fast i en lang lina mellan positionerna for
POM-riggen och dragglineankaret. Nar riggen bargats lossades omedelbart POM-remsorna
och lades i glasburkar. Proverna frystes in direkt (inom 10 minuter) ombord. Av 21 utsatta
riggar aterfanns 20 i gott skick. Det var endast i Gussofjarden som riggen saknades. | detta
omrade observerades flera sikl6jetralare, och det ar troligt att denna rigg blivit upptralad eller
bortslapad av tralare.

Kemisk analys av sediment och passiva provtagare
Sedimentproverna upparbetades vid Miljokemiska laboratoriet (MKL) vid Umea enligt MKLs

ackrediterade (standard-) procedur bestaende av extraktion och flera uppreningssteg. Darefter
analyserades de pa ett hgupplosande system bestaende av en gaskromatograf utrustad med
en DB-5 kolonn och en masspektrometer (GC-HRMS).

Extraktion och upprening av miljoprov ar viktiga steg for att isolera och koncentrera upp de
amnen som analysen avser. Den extraktionsteknik som anvandes i denna studie kallas Soxhlet
och innebdr att uppvarmd toluen (organiskt I6sningsmedel) under flera timmar far
atercirkulera igenom provet for att 16sa ut PCDD/F fran sedimentpartiklarna. Upprening sker
sedan genom att toluenextraktet far passera igenom en kolonn med kiselpartiklar som har
preparerats med syra och bas for att bryta ned t.ex. fetter. Eftersom svavel kan stéra analysen
tillsatts koppargranulat till provet for att binda upp det tillgédngliga svavlet. Provet delas sedan
upp i tva olika fraktioner med hjélp av en kolonn med en kolblandning som binder PCDD/F
hardare &n t.ex. PCB och darmed mojliggor en separation av dessa amnesklasser. Slutligen
renas provet ater genom en kolonn med kiselpartiklar innan det koncentreras ned till ca 30-50
pl for analys med hjalp av GC-HRMS.

Kongenspecifik analys utfordes for att kvantifiera samtliga dioxinkongener med 4 till 8 klor.
De kongener som inte ingick i kvantifieringsstandarden (som endast bestar av 2,3,7,8-
substituterade kongener) kvantifierades mot annan kongen inom samma homologgrupp. | den
anvanda analysmetoden kan inte alla kongener separeras fran varandra vilket innebér att
koncentrationerna i vissa fall rapporteras som summan av flera kongener. | texten visas detta
genom att kongenerna radas upp separerade med ”/”. | figurer anvands istéllet en asterisk for
att indikera att det handlar om summan av flera kongener.

Bestamning av dioxiner i sedimentens porvatten och i

bottenvatten
For att bestamma dioxinhalten i sedimentens porvatten togs 5 g torkat sediment (fran 0-2 cm)

och sattes till en glasflaska innehallande saltvatten (1% NaCl), och NaNj3 (for att undvika
bakteriell nedbrytning). | varje flaska lades en bit POM, som forst var rengjord genom att
skakas i metanol under en dag och sen torkas i ugn 60 °C dver natt. Proverna skakades vid
rumstemperatur i morker i > 120 dagar (har i tidigare experiment setts racka for att sakerstalla
att jamvikt ar nadd mellan POM och sediment). Déarefter togs POM:en upp ur flaskan,
torkades ren med en Kleenex och lades i en ren glasbehallare dar den bevarades fryst innan
den analyserades med avseende pa dioxiner (Umea Universitet). De passiva provtagarna
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(POM) extraherades genom att skakas i n-hexan under 96 timmar. Dioxiner analyserades
sedan enligt beskrivning ovan. Dioxinhalten i porvatten och bottenvatten beraknas utifran
uppmatt koncentration i POM-biten och en tidigare bestamd férdelningskoefficient mellan
vatten och POM (Kpom).

Kallfordelningsanalys

Monsteranalys med hjalp av PCA och PMF

Monsteranalystekniken bygger pa att sammansattningen av utslapp fran antropogena och
naturliga processer ofta &r relativt konstanta éver tid. En sddan sammanséattning kan benamnas
ett fingeravtryck och besta av allt fran tvd amnen till flera hundra olika &mnen. Generellt
géller att ju fler &mnen med liknande ursprung som studeras desto storre &r mojligheterna att
korrekt identifiera ursprunget. | den har rapporten anvandes tva statistiska metoder for
kallsparning, den icke-kvantitativa metoden Principalkomponentanalys (PCA, engelska
Principal Component Analysis) och den kvantitativa metoden Positive Matrix Factorization
(PMF).

Vid kallsparning gors féljande generella antaganden:

e fOroreningssammanséattningen i utslappen ar konstant under den studerade
tidsperioden,

e de studerade amnena reagerar inte med varandra (d.v.s. de adderas linjért) och

o fOroreningssammansattningen paverkas inte under transporten fran kallan till
receptorn (miljoprovet).

Monsteranalysen hjélper oss att identifiera kalltyper, men generellt sett inte enskilda fabriker
eller andra utslappspunkter. Bildning av dioxiner vid likartade processer kan ocksa leda till att
deras fingeravtryck inte ens med hjélp av en detaljerad kemisk analys gar att sarskilja. I dessa
fall kan flera typer av industrier med likartade bildningsprocesser samlas i en kallkategori.

Principalkomponent analys (PCA)

Principalkomponentanalys (PCA) ar en multivariat statistisk projiceringsmetod som pa ett
forenklat satt illustrerar sammanséttningen i olika prover och visar om sammanséttningen i
proverna har stora likheter eller om de skiljer sig at. Ett stort dataset med manga uppmatta
variabler (kongenkoncentrationer) projiceras ner till en ny uppsattning variabler, kallade
principalkomponenter (PC). Resultatet fran PCA visas i form av ”scores” och "loadings” som
ar kopplade till varandra for varje PC. Scores beskriver hur lika eller olika proverna (kallade
observationer) ar och loadings beskriver varfor, d.v.s. vilka &mnen (kallade variabler) som gor
proverna lika eller olika. Vid tolkningen av PCA studeras score- och loadingsbilder samtidigt.
De observationer som aterfinns i ett visst omrade av scorebilden karakteriseras av de variabler
som finns i motsvarande omrade i loadingbilden. Tekniken anvands med fordel da man letar
efter likheter och skillnader mellan prover, sérskilt da antalet prover och uppmatta variabler &r
stort.

Positive Matrix Factorization
Positive Matrix Factorization (PMF) &r en multivariat statistisk metod som kan anvandas for
att identifiera och kvantifiera bidraget fran olika féroreningskallor utifran féroreningsmaénster.
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Den har typen av tekniker kallas dven receptormodelleringsverktyg. Med receptortekniken
antas att ingen nedbrytning eller selektiv fastlaggning i t.ex. jordar pa vagen fran kallor till
miljoproven (receptorerna). Genom detta antagande kan statistik anvandas for att berdkna hur
mycket olika kalltyper bidrar till varje enskilt miljéprov (Figur 7). En nackdel med den har
typen av metod &r att det behdvs ett stort antal miljoprover som dessutom (till olika del) &r
paverkade av samma typ av kallor. | den héar studien utnyttjades tidigare studerade
sedimentprover frdn en doktorsavhandling® samt data pa sedimentkarnor fran utsjpomraden
for att ge ett tillrackligt stort dataset for att PMF skulle kunna koras.

Figur 7. Illustration av de olika stegen da PMF-tekniken appliceras pa miljéprover.

I PMF réknas alla modellfingeravtryck fram samtidigt genom iteration, men tekniken i sig kan
inte avgora antalet kalltyper som bidrar till proverna, vilket leder till att manga olika
simuleringar maste goras (med olika antal kalltyper). Nagra olika diagnosverktyg finns for att
avgora vilken simulering som ger en bra forklaring av méatdata men bedémningen ar i
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slutandan subjektiv. Efter varje simulering utvarderas ocksa modellresultatet genom att
modellfingeravtrycken jamférs med den kunskap som finns om faktiska fororeningsmaonster i
utslapp.

PMF é&r inte den enda multivariata receptormodellen, men den har en fordel framfor manga
andra genom att man i modellen tar hansyn till osékerheten i métdata (d.v.s. de uppmatta
koncentrationerna i miljoproverna). Pa sa sétt kan man ge storre sékerhet till varden som
ligger néra den kemiska detektions- eller kvantifikationsgransen eftersom dessa varden ar
vasentligt mer osékra &n de varden som &r 10 eller 100 ganger hogre.

RESULTAT OCH DISKUSSION

Koncentrationstrender i kustnéra sediment
Det finns inga svenska gransvarden for dioxiner i sediment. De uppmétta koncentrationerna i

den hér studien har darfor jamforts med riktvarden framtagna i USA och Kanada. | USA har
man tagit fram ett koncentrationsintervall pa 2,5 — 60 pg TEQ/g TS 6ver vilket effekter kan
antas ("predicted effect concentration™). | Kanada finns istéllet ett gransvarde pé 0,85 pg
TEQ/g TS under vilket inga effekter kan férvantas ("no effect concentration”*). De provtagna
lokalerna ar dock inte utvalda for att i forsta hand ge en representativ bild av
dioxinkoncentrationer i sedimenten, utan for att representera olika typer av kallor. En
jamforelse med gransvarden i det har fallet ger darmed bara en bild av hur det ser ut just pa
den provtagna platsen.

Sandarnefjarden

Stationen i Sandarne uppvisade en tidstrend med ett mycket tydligt maximum.
Koncentrationsmaximum (14 000 pg/g TS) i sedimenten fran Sandarne motsvarade slutet av
1960-talet (Figur 8). Efter koncentrationstoppen gick koncentrationen ned kraftigt men var
fortfarande tydligt forhojd i ytsedimenten (1 700 pg/g TS). Koncentrationen i ytsedimentet
motsvaras av 24 pg/g TS TEQ, vilket ligger kraftigt 6ver Kanadas riktvarde (ingen effekt”)
pa 0,85 pg/g TS TEQ och dessutom ligger dver lagsta koncentrationen som anvands i USA
for forvantad effekt (2,5-60 pg/g TS TEQ). Homologmonstret visade en hdg andel TCDF i det
understa lagret men redan i sediment som motsvarade slutet av 1930-talet noterades en 6kad
andel PCDD, framfor allt HXCDD. Mest extremt var homologmanstret i det sedimentlager
som uppvisade hogst koncentration, men homologsammansattningen var relativt konstant
sedan slutet av 1940-talet fram till nutid. Bristen pa forandringar i sammansattningen
indikerar att de bidragande kallorna har varit de samma under ca 60 ar, eller att sedimenten
har resuspenderats.
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Figur 8. Koncentrationstrend av total tetra-okta-CDD/F (pg/g TS) och homologsammanséttning i
sedimentkérnan frn Sandarne. Artalen pd y-axeln representerar mittendret av ett intervall pa ca 3-4 &r, vilket
motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.

Stroms Bruk
Data saknas eftersom ingen sedimentkérna lamplig for dioxinanalys kunde provtas.

Svartviksfjarden

| Svartviksfjarden noterades koncentrationsmaximum (1 700 pg/g TS) i sediment fran tidigt
1970-tal (Figur 9). Koncentrationen i ytsediment pa 300 pg/g TS motsvaras av 5 pg TEQ/g
TS. Ytsedimentet har ddrmed en TEQ-koncentration som ligger tydligt 6ver Kanadas
riktvarde (”ingen effekt™) pa 0,85 pg TEQ/g TS och dessutom ligger dver lagsta
koncentrationen som anvénds i USA for forvantad effekt (2,5-60 pg TEQ/g TS).
Fororeningstoppen var i det har fallet relativt klart avgransad med en snabb nedgang i ytligare
sediment. Homologmaonstret forandrades inte mycket genom karnan men andelen PCDF
minskade i de djupare lagren jamfort med de ytligare. Koncentrationstrenden indikerar ett
tydligt paslag fran PCDD/F-kallor under en kortare period, men det stabila homologmonstret
antyder att det relativa kallbidraget har varit konstant atminstone sedan slutet av 1970-talet.
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Orsaken kan dock vara resuspension av sedimentet, men en anledning skulle ocksa kunna
vara att de dominerande kélltyperna har fortsatt att slappa ut PCDD/F &ven efter den tydliga
minskningen.

Svartviksfjarden
Konc (pg/g TS)
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Figur 9. Koncentrationstrend av total tetra-okta-CDD/F (pg/g TS) och homologsammanséttning i
sedimentkarnan fran Svartviksfjarden. Artalen pd y-axeln representerar mittendret av ett intervall pd ca 3-4 &r,
vilket motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.

Néatrafjarden

Sedimentkarnan i Néatrafjarden visade en tydlig koncentrationsminskning fran slutet av 1970-
talet (1 700 pg/g TS) fram till dagens ytsediment (420 pg/g TS, Figur 10). Ytsediment-
koncentrationen motsvaras av 11 pg TEQ/g TS. Ytsedimentet har ddrmed en TEQ-
koncentration som ligger tydligt 6ver Kanadas riktvarde ("ingen effekt™) pa 0,85 pg TEQ/g
TS och dessutom ligger 6ver lagsta koncentrationen som anvands i USA for forvantad effekt
(2,5-60 pg TEQ/g TS). | de djupare sedimentlagren varierade koncentrationen pa ett satt som
indikerar ytterligare ett koncentrationsmaximum men det gar inte att faststalla utan ytterligare
analyser. Homologsammansattningen till skillnad fran koncentrationerna férandrades stegvis
fran det djupast analyserade lagret till koncentrationsmaximum. Efter koncentationstoppen
fordndrades monstret igen under en kort tidsperiod men har efter bérjan av 1980-talet varit
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konstant. Férandringarna i homologsammansattning indikerar att fororeningstoppen framst
berodde pa en utslappskalla som 6kade i betydelse fram till slutet av 1970-talet och darefter
minskade.

Natrafjarden
Konc (pg/g TS)

0 500 1000 1500 2000
2008 | |
2002
1995
1988
1981
1976
1959
1943

0% 20% 40% 60% 80% 100%

1 | 1 i i i mTCDF
2008 | | | M PeCDF
2002 | M HXCDF
1995 | | W HpCDF
1988 | | Il OCDF

| | mTCDD

1981 | | PeCDD
1976 = HxCDD
1959 || | | HpCDD
1943 | ! ! ochb

Figur 10. Koncentrationstrend av total tetra-okta-CDD/F (pg/g TS) och homologsammansattning i
sedimentkarnan fran Nétrafjarden. Artalen pé y-axeln representerar mittendret av ett intervall p& ca 3-4 &r, vilket
motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.

Kallholmsfjarden

| Kallholmsfjarden varierade koncentrationerna kraftigt men ingen tydlig tidstrend
observerades d&ven om maximum (5 000 pg/g TS, Figur 11) aterfanns en bit ner i kiarnan och
lagre koncentration noterades i ytlagret (1 200 pg/g TS). Ytsedimentkoncentrationen
motsvaras av 28 pg TEQ/g TS. Ytsedimentet har darmed en TEQ-koncentration som ligger
tydligt over Kanadas riktvarde (ingen effekt”) pa 0,85 pg TEQ/g TS och dessutom ligger
Over lagsta koncentrationen som anvands i USA for forvantad effekt (2,5-60 pg TEQ/g TS).
Homologsammansittningen i karnan var den samma pa alla djup vilket antyder att de
bidragande kéllorna inte har forandrats under den studerade tidsperioden trots variationen i
tillford PCDD/F, alternativt har resuspension av sedimenten bidragit till den liknande
homologsammanséttningen i de olika sedimentlagren.
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Kallholmsfjarden

Konc (pg/g TS)
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

2008 | l
2000
1992
1984
1976
1964
1952
1940
1928

O:% 2(?% 40.% 60.% 8(?% 100% = TCDF
2008 ' u PeCDF
2000 [ | H HxCDF
1992 | H HpCDF
1984 m OCDF
1976 m TCDD
1964 PeCDD
1952 || HxCDD
1940 HpCDD
1928 I 0oCDD

Figur 11. Koncentrationstrend av total tetra-okta-CDD/F (pg/g TS) och homologsammansattning i
sedimentkarnan fran Kallholmsfjarden. Dateringen i den har sedimentkarnan ar mycket osaker och bygger enbart
pé uppskattad sedimentationshastighet utifrén sedimentets laminering (se Bilaga 2). Artalen pa y-axeln
representerar mittendret av ett intervall pa ca 4-5 ar, vilket motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.

Nordmalingsfjarden

Sedimentkarnan i Nordmalingsfjarden uppvisade en tydlig tidstrend med kraftig 6kning av
koncentrationen under 1960- och 1970-talet. | det analyserade lagret fran slutet av 1970-talet
aterfanns de hogsta koncentrationerna (1 400 pg/g TS, Figur 12). Koncentrationen avtog
sedan mot karnans ytlager (ytkoncentration 590 pg/g TS). Ytsedimentkoncentrationen
motsvaras av 6 pg TEQ/g TS. Ytsedimentet har ddrmed en TEQ-koncentration som ligger
tydligt 6ver Kanadas riktvarde (”ingen effekt”) pa 0,85 pg TEQ/g TS och dessutom ligger
over lagsta koncentrationen som anvands i USA for forvantad effekt (2,5-60 pg TEQ/g TS).
Homologsammansattningen visar ocksa en tidstrend som foljer koncentrationstrenden med
betydligt storre andel lagklorerade PCDD/F-kongener i de djupaste lagren. Man bor dock
notera att detta avvikande monster i de djupaste lagren till viss del kan bero pa att
koncentrationerna ar véldigt laga och en del kongener ligger under kvantifikationsgransen.
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Nordmalingsfjarden
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Figur 12. Koncentrationstrend av total tetra-okta-CDD/F (pg/g TS) och homologsammansattning i
sedimentkérnan frén Nordmalingsfjarden. Artalen pé y-axeln representerar mittenaret av ett intervall p& ca 4-5
ar, vilket motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.

Gussofjarden

| Gussofjarden noterades ett koncentrationsmaximum betydligt ytligare an i Seskarofjarden.
Koncentrationerna i Gussofjarden var dessutom betydligt 1agre (max 630 pg/g TS, Figur 13)
dven om det ytligaste skiktet uppvisade en nagot hdgre koncentration (430 pg/g TS) jamfort
med Seskaro6fjarden. Ytsedimentkoncentrationen motsvaras av 7 pg TEQ/g TS. Ytsedimentet
har darmed en TEQ-koncentration som ligger tydligt éver Kanadas riktvarde (”ingen effekt™)
pa 0,85 pg TEQ/g TS och dessutom ligger dver lagsta koncentrationen som anvands i USA
for forvantad effekt (2,5-60 pg TEQ/g TS). Homologsammansattningen i karnan fran
Gussofjarden var dven den relativt stabil i de 6vre skikten trots att koncentrationsmaximum
uppmiattes sa ytligt. Sammansattningen var mest avvikande i de djupaste sedimentlagren. En
del av forklaringen kan vara de valdigt laga koncentrationerna i dessa lager vilket gor att inte
alla kongener kunde kvantifieras, ndgot som kan paverka homologsammanséttningen i
figuren.
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Gussofjarden
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Figur 13. Koncentrationstrend av total tetra-okta-CDD/F (pg/g TS) och homologsammansattning i
sedimentkarnan fran Gussofjarden. Dateringen i den har sedimentkarnan ar mycket osaker och bygger enbart péa
uppskattad sedimentationshastighet utifran sedimentets laminering (se Bilaga 2). Artalen pa y-axeln
representerar mittendret av ett intervall pa ca 4 ar, vilket motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.

Seskarofjarden

| Seskarofjarden visade koncentrationstrenden ett maximum av 3 900 pg/g TS pa ett djup av
34-36 cm men dven skiktet darunder uppvisade en koncentration i samma storleksordning (3
800 pg/g TS, Figur 14). En tydlig koncentrationsminskning sags i sedimentkarnan narmare
ytan med endast 230 pg/g TS i ytsedimenten. Ytsedimentkoncentrationen motsvaras av 2,5 pg
TEQ/g TS, vilket var den lagsta TEQ-koncentrationen i analyserade ytsediment. Ytsedimentet
har darmed en TEQ-koncentration som ligger tydligt éver Kanadas riktvarde (”ingen effekt™)
pa 0,85 pg TEQ/g TS och som tangerar lagsta koncentrationen som anvands i USA for
forvantad effekt (2,5-60 pg TEQ/g TS). Fororeningssammansattningen férandrades stort
mellan de tva underst analyserade skikten men en forandring kunde aven noteras mellan 28-
30 cm och 22-24 cm. De tydligaste fordndringarna i sammanséttning var en 6kning av andelen
TCDD, PeCDD och HxCDD i det nast nedersta skiktet. Andelen av dessa homologer verkar
minska igen ovanfor koncentrationsmaximum. Sammanséttningen i de 6vre 6 skikten var
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relativt stabil. Den noterade férandringen i homologsammansattning antyder ett tydligt inslag
fran specifika kallor under perioden da hogst koncentration PCDD/F tillfordes till sedimenten

i Seskard.
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Figur 14. Koncentrationstrend av total tetra-okta-CDD/F (pg/g TS) och homologsammansattning i

sedimentkarnan fran Seskaréfjarden. Dateringen i den har sedimentkarnan &r mycket osaker och bygger enbart

pa uppskattad sedimentationshastighet utifrén sedimentets laminering (se Bilaga 2). Artalen pa y-axeln
representerar mittendret av ett intervall pa ca 2-3 ar, vilket motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.

Lovstabukten
| Lovstabukten studerades tva sedimentkarnor (station 4 och 6, Figur 15 och 16). Kéarnan fran

station 6 strackte sig lite djupare ner an den fran station 4 men bada verkar uppvisa
koncentrationsmaxima pa ett djup av ca 40 cm. Aven tidstrenderna sag i det narmaste
identiska ut pa de tva stationerna men koncentrationerna var ca 3 ganger hogre i station 4
jamfort med station 6 vilket indikerar att station 4 ligger narmare den/de huvudsakliga
kallan/orna.
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Figur 15. Koncentrationstrend av total tetra-okta-CDD/F (pg/g TS) och homologsammansattning i
sedimentkarnan fran station 4 i Lévstabukten. Ingen datering finns tillganglig.

Den storsta avvikelsen i homologsammanséttning inom Lovstabukten noterades i det djupaste
lagret pa station 6. Det sedimentlagret var det enda som analyserades under den noterade
koncentrationstoppen. Pa station 4 dominerade PCDD tydligt i alla lager och inom bade
PCDD och PCDF var det de hogklorerade homologerna som bidrog mest (Figur 15).
Dominansen av hogklorerade homologer var inte lika extrem pa station 6 men PCDD
dominerade &ven har med narmare 70% av det totala PCDD/F-innehallet (Figur 16).
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Lovstabukten 6
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Figur 16. Koncentrationstrend av total tetra-okta-CDD/F (pg/g TS) och homologsammansattning i
sedimentkarnan fran station 6 i Lévstabukten. Ingen datering finns tillganglig.

Monsteranalys i sediment med hjalp av PCA
Det hér avsnittet beskriver hur man med hjélp av PCA kan tolka kongenerménstret i samtliga

prover genom att illustrera likheter och skillnader mellan proverna. Sex olika komponenter i
principalkomponentanalysen (PCs), vilka forklarade 65; 17; 6,3; 3,2; 1,8 respektive 1,6 % av
monstervariationen i proverna visas i Figur 17, 18 och 19. Langs PC1 separerades proverna
fran Lovstabukten, speciellt fran station 4, fran de 6vriga proverna. PC2 separerade istéllet
vissa sedimentlager fran Seskarofjarden och Sandarnefjarden fran resten av proverna.
Separationen langs PC1 for Lovstabukten berodde framst pa andelen hogklorerade PCDF och
PCDD i de proverna. Gemensamt for kongenerna som placeras till vanster i Figur 17B
(loadingplotten) ar att de forekommer som féroreningar i klorfenolpreparat. Klorfenolerna i
sin tur anvéndes fram till 1978 for att impregnera tra. Prover som placerades till vanster i
Figur 17A (scoreplotten) kan alltsa potentiellt vara paverkade av denna typ av fororening.
Fororeningssammansattningen i Lovstabukten 4 var lite mer avvikande an sammanséttningen
i station 6. Det sammanfaller ocksa med en hogre PCDD/F-koncentration, vilket indikerar att
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station 4 ligger pa en lokal dar mer material fran huvudkallan deponeras. Separationen mellan

kongener som kan ses i Figur 16B berodde ocksa pa narvaron av vissa PeCDD- och HxCDD-
kongener. Dessa kongener har tidigare identifierats i flera olika pappersrelaterade produkter
(pappersmassa, papper, tryckfarg, tallfettolja och tallharts). Experiment i Kanada har visat att
de hér kongenerna bildas under sulfatmassaprocessen om specifika byggstenar finns
tillgdngliga. Byggstenarna identifierades som heptafenoxyfenoler, vilka har hittats i stora
mangder i vissa klorfenolpreparat'>*®. Den PCA-baserade monsteranalysen indikerade att
framfor allt Sandarne och Seskardfjarden kan ha fororenats pa detta satt pa grund av

sulfatmassaproduktion (Figur 17).
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Figur 17. PC1 och PC2 i Principalkomponentanalysen (PCA) for sedimentkarnorna i kustomradet. PC1 och PC2
forklarade 65% respektive 17% av variationen i kongensammanséttningen.

| Figur 18 separeras vissa specifika nivaer i de olika sedimentkarnorna ut, vilket kan bero pa
avvikande kéllbidrag i dessa lager. I kdrnan fran Sandarne ar det prover med hog
koncentration som avviker mest (Figur 17A), men for de flesta andra platser ar det de djupaste
analyserade lagren som sticker ut. Anledningen i dessa fall kan, férutom avvikande
kéllbidrag, dven bero pa laga koncentrationer och att manga kongener i dessa prover lag under
kvantifieringsgréansen. | PCA-modelleringen lamnas luckor i tabellen for varden som ligger
under kvantifieringsgransen och det kan orsaka den spridning som noterades i Figur 18. Figur
18B (loadingplot for PC3 och 4) anger att spridningen mellan sedimentlagren observerad i
Figur 18A till storsta del beror pa den relativa forekomsten av hdgklorerade kongener (PCDF
pa den hogra sidan och PCDD pa den vanstra).
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Figur 18. PC3 och PC4 i Principalkomponentanalysen (PCA) for sedimentkdrnorna i kustomradet (scoreplot

overst och loadingplot underst). PC3 och PC4 forklarade 6% respektive 3% av variationen i

kongensammansattningen.
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| Figur 19B separerades 1278-TCDF, 2378-TCDF* och 2378-TCDD ut som viktiga
kongener. Den motsvarande scoreplot (Figur 19A) visade att det framfor allt ar prover fran
Naétrafjarden, Svartviksfjarden och eventuellt Sandarne som karakteriserades av dessa
kongener. Dessa tre kongener ar kanda indikatorer for den historiska blekningen av

pappersmassa med hjalp av klorgas®’.
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Figur 19. PC5 och PC6 i Principalkomponentanalysen (PCA) for sedimentkarnorna i kustomradet. PC5 och PC6

forklarade

1,8 respektive 1,6% av variationen i kongensammansattningen.
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Kallsparning i kustnara sediment med hjalp av PMF
Receptormodelleringen med PMF genomfordes for tdnkbara scenarier med 3 till 8 olika

kalltyper. Prover respektive kongener med manga vérden under detektionsgransen plockades
bort da dessa framfor allt tillfor osakerheter i modellen och endast tillfor lite eller ingen
relevant information ur sparningssynpunkt.

Med hjélp av de diagnosverktyg som finns drogs slutsatsen att 6 kélltyper kunde forklara
fororeningssammansattningen i samtliga studerade prover pa ett tillfredsstallande satt. Tre av
de beraknade modellmonstren kunde kopplas till diffusa atmosfariska kallor inklusive
forbranning och andra hogtemperaturprocesser, medan de andra tre kunde relateras till kallor
av mer punktutslappskaraktar.

Identifiering av modellfingeravtryck

De tre modellmdnstren som kopplades till diffusa atmosfériska kéllor presenteras i Figur 20.
Det forsta monstret var i princip identiskt med det som har observerats i atmosfarisk
bakgrundsdeposition vid en forskningsstation i Vindeln (Figur 21A) medan de andra tva
uppvisade likheter med fororeningsmonster fran férbranning (Figur 21B). Forbranning och
andra hogtemperaturprocesser ar svara att karaktarisera och sérskilja fran varandra eftersom
utslappsmanstren ar beroende pa om processerna pagar enligt optimala betingelser och dven
vilken bréanslesammanséttning som anvands. Dessa utslappsmonster kan darfor variera dver
tid och féroreningsmonstret i Figur 21B ska endast ses som ett exempel och inte som ett
typiskt kallmonster for forbranning. Trots den kdnda variationen kan vissa karaktéristiska
kongener noteras och sammanséttningen inom homologgrupperna brukar vara relativt stabila
aven om kongenmonstret varierar. Detta illustreras i Bilaga 4, FigurB14 i form av
isomermonster, dar varje kongenkoncentration har normaliserats mot den totala
koncentrationen inom respektive homolog d.v.s. koncentrationen av varje enskild TCDF-
kongen har dividerats med den totala TCDF-koncentrationen o0.s.v. Hepta- och okta-CDF
respektive hepta- och okta-CDD har slagits samman till gemensamma grupper.
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Modellmonster - Atmosfarisk bakgrund
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bakgrundsstation

exempelfingeravtryck fran sopforbranning. Forbranning ar omojligt att beskriva med endast ett fingeravtryck

Figur 21. A) Kallfingeravtryck fran en



eftersom sd manga faktorer styr hur utslappen ser ut. Sopforbranningsmonstret ska darfor endast ses som ett
mojligt exempel.

Bland de tre modellmonster som kopplas mot direkta punktkéllor identifierades ett monster
som var i det narmaste identiskt med det fororeningsmonster som har uppmatts pa vissa
sagverksomraden dar klorfenoler har anvénts vid impregnering av virke (Figur 22). Detta
modellmoénster dominerades helt av tre hogklorerade PCDF som &ven dominerar i
klorfenolpreparat dar tetraklorfenol utgér en betydande bestandsdel (till skillnad fran rena
pentaklorfenolpreparat). Om man véger in att det modellménster som bendmns atmosfarisk
bakgrund &ven kan reflektera klorfenolpreparat s kan alltsa tva olika modellmonster i denna
monsteranalys beskriva en férorening orsakad av klorfenolanvéndning. Den relativa
forekomsten av dess tva modellmonster anvandes som ett riktmarke for att avgora om
“atmosférisk bakgrund’ i enskilda prover bor tolkas som klorfenolanvéndning eller som ren
bakgrundsfororening.
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Figur 22. Modellmonster som identifierades som utslapp orsakat av klorfenolanvandning, framfor allt
tetraklorfenoldominerade preparat.

Ett av modellmdnstren dominerades helt av ett par HXCDD-kongener (123679/123689-
HxCDD, Figur 23). Dessa kongener identifierades i flera olika produkter i borjan av 1990-
talet: pappersmassa, papper, tryckfarg, tallfettolja och tallharts. Tidigare experiment i Kanada
visade att kongenerna bildades under sulfatmassaprocessen om specifika byggstenar fanns
tillgangliga. Byggstenarna identifierades som heptafenoxyfenoler, vilka har hittats i stora
mangder i vissa klorfenolpreparat*>. En orsak till detta féroreningsmonster kan darfor vara
att trd impregnerat med klorfenolpreparat har anvants i massaproduktionen.
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Figur 23. Modellmonster som kopplas till sulfatmassaproduktion och dértill relaterade industrier.
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Det sista modellmdnstret uppvisade en tydlig dominans av 2378-TCDF* (Figur 24). Monstret
inneholl dessutom 1278-TCDF och 2378-TCDD* vilket indikerade att detta monster kan
spegla utslapp fran klorgasblekning av pappersmassa och dven produktionen av klorgas. Nar
klorgas producerades i kloralkaliprocess med grafitelektroder bildades dessa indikator-
PCDD/F-kongener. Anvandningen av grafitelektroder i den sa kallade kvicksilvermetoden
pagick till mitten av 1970-talet nar man borjade 6verga till att anvanda titanelektroder istéllet.
Matningar visade dock att dioxinutslapp skedde dven efter bytet av elektroder &ven om
utsl&ppen minskade. Anvéndning av grafitelektroder i klorattillverkning forvantas ha
resulterat i liknande féroreningsmonster.
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Figur 24. Modellmonster som identifierades som klorrelaterat. Utslappen antas reflektera klorgasblekning av
pappersmassa samt produktion av kloralkali med hjélp av grafitelektroder i kvicksilvermetoden.

Kallférdelning i sedimentprov

Receptormodellen PMF beréknar hur mycket de olika modellkallmonstren maste bidra till
varje enskilt prov for att tillsammans forklara det féroreningsmaonster som uppmatts i provet.
Eftersom kallférdelningen och kallmonstren &r framtagna med en statistisk metod och det
darmed finns stora osdkerheter i resultaten bor mindre bidrag till prover eller enstaka
avvikande bidrag tolkas med forsiktighet. Vissa prover i den nuvarande studien forklarades
samre dn genomsnittet och uppvisade da en signifikant modellresidual (andel som inte
forklarades av modellen). Genom att jamféra modellresultatet med det uppméatta
fororeningsmanstret kan orsakerna till en dalig 6verrensstammelse identifieras och
modellresidualerna kan da ofta forklaras och harledas till en av de identifierade kalltyperna
trots att den statistiska metoden inte kan anpassas till det enskilda provet.

Sandarne

Den studerade sedimentkarnan fran Sandarne uppvisade ett tydligt koncentrationsmaximum
under sent 1960-tal och féroreningsmaonstret dominerades helt av HXCDD-kongener under
bade koncentrationstoppen och de flesta andra studerade perioder (Figur 25). Monstret, som
kopplats mot sulfatmassaproduktion, noterades forst i lagret daterat till sent 1930-tal. De
PCDD/F-kongener som dominerade i sedimentproverna har aven hittats i prover av tallharts
och tallfettsyra fran sent 1980-tal®. Det finns en tydlig koppling mellan sulfatmassaprocessen
och de forfinade tallprodukterna i och med att ratallolja utvinns ur kokluten fran
sulfatmassaproduktion. | Sandarne anlades en sulfatmassaindustri i borjan av 1920-talet.
Industrin var aktiv fram till 1992 da verksamheten lades ned. Endast oblekt massa
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producerades, vilket samstammer med att inga klorindikatorer aterfanns i sedimentkéarnan.
1930 byggdes en forsoksanlaggning for destillation av ratallolja i Sandarne, vilken senare
utvecklades till att producera Gver 100 000 on ratallolja per ar.
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Figur 25. Kallférdelning i sedimentkarnan frén Sandarne. Artalen pa y-axeln representerar mittenaret av ett
intervall pa ca 3-4 ar, vilket motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.

Koncentrations- och kongenmonstertrenden i sedimenten tyder pa att utslappen av PCDD/F

har pagatt i Sandarneomradet under Iang tid, men att utslappen troligen var som storst under

1960-talet och mojligen under tidigt 1970-tal. Tidstrenden i sedimentproppen visade pa

minskande halter, men férbattringarna var relativt sma under de senaste 30 aren, vilket tyder

pa att utslappen har fortsatt om &n i minskande omfattning.

Svartviksfjarden
Industrihistoriken kring Svartviksfjarden ar komplicerad med manga olika typer av
verksamheter varav flera kan ha bidragit till PCDD/F-férorening av sedimenten (Figur 26).

Trots industrihistoriken i omradet var koncentrationerna i den studerade sedimentkérnan bara

mattligt férhojda och fororeningsmonstret var relativt konstant éver tiden.
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Figur 26. Industrihistorik i Svartviksfjarden enligt uppgifter fran Lansstyrelsen i Vésternorrland.
Provtagningsomradet ar markerat med en rod punkt.

Receptormodellen indikerade att klorfenolanvéndning, HxCDD/sulfatmassaproduktion och
kloralkali/klorgasblekning har bidragit till féroreningen (Figur 27). Influenser fran
sulfatmassamonstret sags dock i princip endast i ett av de analyserade lagren fran
sedimentkarnan. Tva sulfatmassafabriker har varit verksamma i omradet; den ena lades ner
redan 1943 och den andra 1974. Mojligen ar de korta verksamhetstiderna en av anledningarna
till att inte storre inverkan noterades men det kan ocksa bero pa att féroreningen har forts till
andra platser langre bort fran Ljungans alvsmynning.
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Figur 27. Kallférdelning i sedimentkarnan fran Svartviksfjarden. Artalen pa y-axeln representerar mittenaret av
ett intervall pa ca 3-4 ar, vilket motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.
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Klorfenol anvandes vid Svartviks sag (doppning 1870-1974), och dven i Nyhamn har ett
sagverk varit aktivt, men inget ar kant om doppning pa den platsen. Doppningsomradet pa
Svartviks sagverk har nyligen sanerats, men det ar oklart var det doppade virket torkades. Det
ar darfor mojligt att ytterligare omraden kan komma att saneras i framtiden. Det &r troligt att
de hogklorerade PCDF-kongenerna i sedimenten framst harror fran klorfenolanvandning
enligt modellens forslag, men aven vinykloridtillverkning som har pagatt i Stockviksomradet
kan ha lett till utslapp av hogklorerade PCDF-kongener (framfor allt av OCDF och 1234678-

HpCDF). Det gér inte att utesluta att denna verksamhet har bidragit™®.

Den hoga andelen atmosfarisk bakgrund som foreslas av modellen kan mojligen bero pa att
det var pentaklorfenol som har anvénts i omradet. Den tydliga tidstrenden med 6kad mangd
av atmosfarisk bakgrund vid koncentrationsmaximum stddjer den hypotesen. Det skulle
innebdra att &nnu storre proportion av fororeningen i sedimenten har orsakats av
klorfenolanvandning. En jamforelse mellan ett jordprov fran Svartvik Norra och sedimenten,
bade under koncentrationsmaximum och i ytlagret, visade dock pa stora skillnader i andelen
hogklorerade PCDD-kongener i jamforelse med hégklorerade PCDF-kongener mellan
proverna (Figur 28). | sedimenten sags en betydligt hogre andel PCDD jamfort med i
jordprovet, men jamforelsen ar osaker eftersom den baserades pa enbart ett jordprov och en
sedimentkarna. Resultaten tyder dock pa att doppningen vid Svartvik Norra inte ar den enda
verksamhet som har bidragit med de hogklorerade PCDD-kongenerna till sedimenten.
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Figur 28. Fororeningsmanster i jord fran Svartviks norra industriomrade och i sediment fran Svartviksfjarden.

Natrafjarden

Sedimentkarnan fran Natrafjarden var en av de fatal platser dar modellen foreslar att en stor
andel av fororeningen har orsakats av klormonstret, d.v.s. av kloralkaliproduktion eller
klorgasblekning av massa (Figur 29A). | ett av de analyserade sedimentlagren gav modellen
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en stor residual. Skillnaden mellan det uppmatta féroreningsmonstret och det som férklarades
med modellen var framfor allt den relativa forekomsten av tre kongener (Figur 30A). Dessa
kongener (1278-TCDF, 2378-TCDF* och 2378-TCDD*) &r markdrer for just de misstankta
klorrelaterade kélltyperna och aterfanns i hogre andel i sedimentprovet an vad som féreslogs
av modellen. Anledningen till att modellen inte producerar ett mer extremt klorrelaterat
monster ar svart att precisera men beror sannolikt pa att féroreningsmonster i andra prov styr
mer &n det aktuella provet i denna kérna. Baserat pa detaljanalysen av fororeningsmonstret i
sedimentprovet ar det sannolikt att modellresidualen i karnan fran Natrafjarden framst bestar
av bidrag fran klorindustrin. En alternativ beraknad kallférdelning presenteras i Figur 29B dar
modellresidualen har slagit samman med klorbidraget. Klorindustrin kan baserat pa denna
uppskattning ha bidragit med som mest éver 60 % av PCDD/F-féroreningen.
Fororeningstoppen, med den stora andelen klorindikatorer, i sedimentkéarnan ligger rimligt
tidsmassigt eftersom kloralkalifabriken i Képmanholmen grundades 1964 och drevs med
Gppet system fram till 1972 (uppgift fran Lansstyrelsen i Vasternorrland). Grafitelektroder
anvandes i processen fram till 1975, vilket tros ha orsakat stora PCDD/F-utslapp som fram till
att det slutna reningssystemet inférdes leddes direkt ut i fjarden.
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Figur 29. Kallfordelning i sedimentkarnan fran Néatrafjarden. A) visar modellens kéllfordelning och B) den
uppskattade kallférdelningen om residualen antas harréra frén klorkallor. Artalen pé y-axeln representerar
mittenaret av ett intervall pa ca 3-4 ar, vilket motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.
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Bade sulfit- och sulfatmassabruk har varit aktiva i Natrafjarden utover kloralkalifabriken, men
modellen identifierade inget betydande bidrag fran HxCDD/sulfatmassa. Modellen foreslog
istallet att klorfenolanvandning hade bidragit till fororeningen i fjarden. Nagon dokumenterad
uppgift om att klorfenoler har anvants vid sagverket i fjarden finns inte men muntliga
uppgifter anger att impregnering eventuellt har skett (Lansstyrelsen i VV&sternorrland).
Modellen stodjer denna an sa lange osakra uppgift.
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Figur 30. A) Jdmforelse mellan uppmaétt fororeningsmonster och beréknat monster i Néatrafjarden. B) Uppmatt
fororeningsmanster i jord fororenad pa grund av kloralkaliproduktion.

Nordmalingsfjarden

Sedimentkarnan i Nordmalingsfjarden var tydligt dominerad av hégklorerade kongener.
Receptormodelleringen klassade féroreningen som dvervégande atmosfarisk bakgrund, men
aven klorfenolmanstret bidrog (Figur 31). Den stora forekomsten av atmosfarisk bakgrund i
kombination med klorfenol i sedimentkérnan indikerar att féroreningen kan ha sitt ursprung i
pentaklorfenolanvéndning, eftersom det modellmonster som bendmns atmosfarisk bakgrund
har stora likheter med féroreningsmonster i trdimpregneringsmedel av pentaklorfenol. Vid
fjarden finns Rundviks sagverk dar verksamhet pagatt sedan 1860 och en industri for
produktion av trafiberskivor som startade 1930. Enligt uppgift har blanadsskyddsdoppning
med pentaklorfenol skett under nagra ar vid Rundviks sagverk (Lansstyrelsen i Vasterbotten).
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Figur 31. Kallfordelning i sedimentkarnan fran Nordmalingsfjarden. Artalen pa y-axeln representerar mittenaret
av ett intervall pa ca 4-5 ar, vilket motsvarar 2 centimeter sedimentavlagring.

I Nordmalingsfjarden kan det rora sig om flera olika kallor som samverkar for att ge den
observerade nagot forhojda koncentrationen. Det &r troligt att utslapp fran en
sedimentationsdamm pa Masonite ABs omrade i anslutning till fjarden har bidragit med
hogklorerade kongener, men dven tidigare doppning kan delvis ha bidragit med HpCDF och
OCDF. Doppningen skedde enligt uppgift inte i nérheten av vattnet, men féroreningar kan
trots det anda finnas pa andra platser i omradet da virke som doppats kan ha staplats upp for
att torkas. Uppgifter finns dven fran andra sagverk att klorfenollésningen har hallts ut nar
vadret inte langre tillat doppning pa grund av kyla. Enligt dateringen av sedimentkarnan
okade utslappen till sedimenten nagon gang mellan borjan av 1960-talet och slutet av 1970-
talet. Klorfenol fick, som tidigare ndmnts, anvandas fram till 1978. Masonite AB gick i
konkurs hosten 2011, produktionen har nu upphdrt och vatten pumpas inte langre fran
sedimentationsdammen till Nordmalingsfjarden.

Kallholmsfjarden

Kallholmsfjarden uppvisade en relativt homogen sammansattning i hela kdrnan. De
dominerande kalltyperna berédknades vara Forbranning 1 och Klor (Figur 32). Anledningen till
att modellen foreslog Klor som en av kallorna berodde sannolikt pa att klorménstret utéver de
karaktaristiska klormarkdrerna dven inneholl de flesta andra lagklorerade PCDF-kongener
som aven &r vanliga vid forbranning. Fororeningsmonstret i den studerade karnan
dominerades helt av PCDF vilket troligen beror pa utslapp fran hogtemperaturprocesser.
Ronnskarsverken med sitt metallsmaltverk har varit aktivt i omradet sedan 1930-talet, och en
fragmenteringsanlaggning 6ppnade i omradet 2005. Den korta verksamhetstiden for
fragmenteringsanlaggningen innebér att eventuella utslapp fran den verksamheten endast bor
ha paverkat de ytligaste sedimenten. Avloppsvatten fran bade smaltverket och fran en
sedimentationsbassang pa fragmenteringsanlaggningen provtogs 2009 i samband med en
mindre ménsteranalysstudie’. Kongenerna i vattenproverna stimde val éverrens med de
kongener som har har hittats i fjardens sediment. Avloppsvattnet fran Ronnskarsverken
uppvisade fororeningsmonster som dominerades av lagklorerade homologer, framst PCDF,
medan sedimentationsbassangen vid Kuusakoskis fragmentering dominerades av OCDD.
Aven andra industrier i omradet kan potentiellt bidra med PCDD/F till fjarden, men matningar
saknas.
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Kallholmsfjarden
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Figur 32. Kallférdelning i sedimentkérnan fran Kallholmsfjarden. Dateringen i den har sedimentkarnan ar
mycket osdker och bygger enbart pa uppskattad sedimentationshastighet utifran sedimentets laminering (se
Bilaga 2). Artalen pd y-axeln representerar mittenéret av ett intervall p& ca 4-5 &r, vilket motsvarar 2 centimeter
sedimentavlagring.

En tidigare studie har visat att kopparslagg kan innehalla stora mangder PCDD/F och att
PCDF-kongener dé tydligt dominerar fororeningsmonstret'®. Matningar i sediment i
Oskarshamn, dar ett kopparsmaltverk misstanks ha orsakat PCDD/F-fororening, visar ocksa
en tydlig dominans av PCDF och stora likheter med modellmdnstret Férbranning 1 (Figur
33). Sedimenten i Kallholmsfjarden uppvisade ett storre inslag av lagklorerade PCDF-
kongener jamfort med sedimentprovet fran Oskarshamn och déarmed stérre likheter med
modellmonstret.
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Figur 33. Jamforelse mellan modellmdnstret Forbranning 1, ytsediment fran Oskarshamn och sediment fran
Kallholmsfjarden. Féroreningen i Oskarshamn tros bero pa utslapp fran ett tidigare kopparsmaltverk.

Gussofjarden

| Gussdfjarden var koncentrationen av PCDD/F nagot hogre &n forvantat da inga industrier
ligger i naromradet. | kéllsparningsanalysen togs de undre sedimentlagren bort eftersom de
inneholl mycket laga koncentrationer och att inkludera dessa prover hade lett till stérre
osakerhet i modellen. Kéllférdelningen inom sedimentkérnan var i princip konstant under den
studerade tidsperioden och indikerade att PCDD/F har transporteras till omradet fran platser
med férorening pa grund av klorfenolanvandning och HxCDD/sulfatmassaproduktion (Figur
34). | finska Kemi finns massabruk med sulfatmassaframstallning, vilket mojligen kan ha
bidragit till kallmonstret i Gussfjarden. Den Gvergripande vattencirkulationen i Ostersjon sker
motsols, vilket gér omraden norrut och dsterut till de framsta potentiella ursprungsomradena.
Det kan inte helt uteslutas att partiklar &ven transporteras in i Gussofjarden fran soder under
vissa perioder. PCDD/F fran klorfenolanvandning kan ha sitt ursprung narmare
provtagningsplatsen, men uppgifter om fororenad sagverksmark saknas i omradet.
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Figur 34. Kallférdelning i sedimentkarnan fran Gussofjarden. Dateringen i den har sedimentkérnan ar mycket
osédker och bygger enbart pad uppskattad sedimentationshastighet utifran sedimentets laminering (se Bilaga 2).
Avrtalen pé y-axeln representerar mittenaret av ett intervall pa ca 4 ar, vilket motsvarar 2 centimeter
sedimentavlagring.

| kallfordelningsanalysen noterades aven ett relativt stort bidrag fran Forbranning 1, vilket ar
ett fororeningsmonster dominerat av PCDF. Detta fororeningsmonster dominerade i
sedimentkarnan fran Kallholmsfjarden, och det ar mojligt att PCDF-fororeningen i
Gussofjarden atminstone till viss del beror pa lufttransport fran Skelleftehamnsomradet. Annu
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troligare ar kanske att det handlar om transport fran ett stalverk i Luled. Aven om den framsta
tillforseln av PCDD/F-fororening till provtagningsplatsen i Gussofjarden tycks bero pa
transport via vattenstrommar kan alltsa aven lufttransport delvis bidra till den nagot forhojda
koncentrationen.

Seskardofjarden

Kallfordelningsanalysen av sedimentkarnan fran Seskarofjarden indikerade tva huvudsakliga
kélltyper, klorfenolanvandning och HxCDD/sulfatmassaproduktion (Figur 35A). | tva av de
analyserade sedimentlagren kunde modellen endast forklara knappt 70% av
fororeningsmonstret. Vid en jamforelse mellan det uppmétta och det beréknade
fororeningsmanstret, baserat pa modellresultaten, noterades att det framfor allt var nagra
TCDD- och PeCDD-kongener som inte forklarades bra av modellen i dessa lager (Figur 36A).
Dessa kongener har tidigare noterats i ett tallhartsprov, vilket indirekt kopplar kongenerna till
sulfatmassaproduktion (Figur 36B). Detta stods av att HXCDD/sulfatmassa var en
dominerande kélla enligt modellen i de tva aktuella sedimentlagren (Figur 35A). Liksom i
Gussofjarden kan sulfatmassaframstallning i finska Kemi vara en av kallorna. | Figur 35B
visas kallbidraget till Seskaréfjarden om modellresidualen helt antas vara bidrag fran
sulfatmassakallan.
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Figur 35. Kallférdelning i sedimentkérnan fran Seskard enligt A) receptormodellens berékningar och B)
antagandet att modellresidualen kan kopplas till sulfatmassaproduktion. Dateringen i den hér sedimentkarnan ar
mycket osdker och bygger enbart pa uppskattad sedimentationshastighet utifran sedimentets laminering (se
Bilaga 2). Artalen pa y-axeln representerar mittenéret av ett intervall pa ca 2-3 4r, vilket motsvarar 2 centimeter
sedimentavlagring.

Tidstrenden for klorfenolanvandning indikerade att maximum for dess paverkan ligger i det
djupaste analyserade lagret eller &nnu langre ner. Sulfatmassaproduktion verkade daremot ha
bidragit mest till sedimenten under sent 1950-tal till 1960-tal. Doppning av virke bérjade
under 1940-talet &ven om klorfenolanvéndningen troligen var mindre utbredd till att borja
med. Det ska noteras att dateringen i Seskar0 var problematisk, och att osékerheten i
sedimentationshastigheten darmed &r stor. De uppskattade tidsperioderna ar rimliga for
respektive kalltyp.
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Figur 36. A) Jamforelse mellan uppmatt féroreningsmadnster och beraknat monster. B) och C) visar
fororeningsmonster i enskilda prover av tallharts och tallfettsyra.

Lovstabukten

De tva analyserade sedimentkarnorna fran Lévstabukten uppvisade mycket lika
koncentrationstrender d&ven om koncentrationerna var 6ver tre ganger sa hdga pa station 4
jamfort med station 6. Kéallfordelningsanalysen indikerar att tva féroreningsmonster,
atmosfarisk bakgrund och klorfenolanvandning, stod for i det narmaste all férorening i bada
karnorna (Figur 37A och 38). Modellen hade dock problem att forklara ménstervariationen i
station 4, framfor allt i de djupare lagren.
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Figur 37. Kallfoérdelning i sedimentkérnan fran Lovstabukten 4. A) Visar modellens kallférdelning och B) den
uppskattade kallfordelningen om residualen antas harréra fran atmosfarisk bakgrund och klorfenol. Ingen
datering finns tillganglig.

En jamforelse mellan det uppmatta féroreningsmonstret och det berdknade visade att det
framfor allt var andelen av hogklorerade kongener som modellen inte kunde fanga i station 4
(Figur 39). Dessa kongener &r karaktéaristiska for de tva fororeningsmanstren som modellen
identifierade som viktiga, vilket indikerade att det trots allt ar dessa aktiviteter som var
dominerande. | Figur 40B har modellresidualen berdknats om till atmosférisk bakgrund och
klorfenol med bibehallet forhallande mellan dessa tva kalltyper for att illustrera en trolig
kallfordelning.
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Figur 38. Kallfordelning i sedimentkérnan fran Lévstabukten 6. Ingen datering finns tillganglig.

Genom hela kérnan fran station 4 och i de flesta lager i station 6 var forhallandet mellan de
tva kalltyperna, atmosfarisk bakgrund och klorfenol, relativt konstant vilket indikerade att det
i det har fallet kan rora sig om pentaklorfenolanvandning istallet for tva separata kalltyper.
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Figur 39. Jamforelse mellan uppmétt féroreningsmaonster och beréknat monster i Lévstabukten 4.

Tre pentaklorfenolprodukter som har anvants i Sverige har tidigare analyserats vid Umea
Universitet®. | tv& av dessa preparat var koncentrationen av OCDD ungefér 4 ganger sa stor
som OCDF-koncentrationen (Figur 22). Detta motsvarade valdigt val férhallandet som
noterades i Lovstabukten. Med detta antagande skulle narmare 100% av PCDD/F-
fororeningen i de studerade sedimentkérnorna kunna kopplas till pentaklorfenolanvandning
vilket visas i ett rakneexempel i Figur 40. Man bor dock notera i detta sammanhang att
fororeningsmanstren i klorfenolpreparat har uppgetts variera mellan olika tillverkningsserier,
sa detta ska inte ses som ett bevis pa att endast klorfenolanvandning har orsakat all PCDD/F-

fororening i de analyserade sedimenten.
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Figur 40. Rakneexempel for Lovstabukten. Sammanslagning av modellménstren atmosférisk bakgrund och
klorfenol i de fall dar de tillsammans motsvarar OCDD/OCDF-kvot=4.

Fororeningsmonster i ytsediment jamfort med utsjolokaler
Ytsedimenten uppvisade inte bara olika koncentrationsnivaer pa de olika
provtagningsstationerna utan aven tydliga monsterskillnader (Figur 41). Monsterskillnaderna i
sig innebar att fortsatt tillforsel fran lokala kallor inte kan uteslutas, men det &r ocksa mycket
troligt att det beror pa resuspension av sedimentet. Bade Seskarofjarden och Gussofjarden
uppvisade en hdg andel TCDD, PeCDD och HXCDD som kopplats mot sulfatmassproduktion
och &ven en hdg andel hogklorerade PCDF-kongener som indikerar klorfenolanvandning. Det
PCDF-dominerade monster i Kallholmsfjarden stack ut bland de studerade lokalerna.
Monsteranalysen pekar mot att det kommer fran forbranning. Nordmalingsfjarden och
L6vstabukten uppvisade bada fororeningsmonster dominerade av HpCDD och OCDD vilket
antyder pentaklorfenolanvandning som en dominerande kalla. Ytsedimenten i Natrafjarden
har ett monster som i stort liknar utsjésediment men avviker genom en onaturligt stor andel av
2378-TCDF* vilket kan kopplas till klorgasblekning/kloralkaliproduktion. Sandarnefjarden
hade med sitt 123679-HxCDD*-dominerade monster en tydlig kallpaverkan som kopplas mot
sulfatmassaproduktion och raffinering av restprodukter. Sedimentationen i Svartviksfjarden
kan paverkas av att Ljungan har sitt utlopp i fjarden och trots en komplicerad industriell
historia hittades relativt laga koncentrationer. Ytsedimenten har inte heller ndgra extrema drag
aven om hogklorerade PCDD utgjorde en hogre andel an ytsediment i utsjoomraden.
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Figur 41. Féroreningsmanster i ytsediment pa de studerade kuststationerna.

Inom forskningsprogrammet BalticPOPs (2010-2012, finanserat av NV) har motsvarande
studier av sedimentproppar i utsjdomraden visat att en viss monstervariation ocksa existerar
dar (Figur 42). Denna variation kan bero pa fordréjd regional kallpaverkan, nar partiklar fran
kusten transporteras ut fran erosions- och transportbottnar till ackumulationsbottnar, men éven
pa geografiska variationer i det atmosfariska tillskottet. Tidigare matningar har visat att nar
luftmassorna kommer fran sydliga, sydostliga och Gstliga riktningar sé resulterar det i kraftigt

forhojda koncentrationer av dioxiner i Ostersjéluft (provtagen i Aspvreten) jamfort

med om

luftmassorna kommer direkt fran vist eller norr®. Monsteranalysen av sedimentkérnorna i
y

utsjoomraden antydde ocksa att ackumulationsbottnarna pa de nordligare stationern
mottagit en stérre andel dioxiner fran punktkallor langs kusten, medan de sydligare
stationerna framst har paverkats av luftburna féroreningar.
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Figur 42. Fororeningsmanster i ytsediment fran utsjostationer studerade inom projektet BalticPOPs

Dioxinkoncentrationer i bottenvatten och porvatten
Dioxinkoncentrationerna i bottenvattnet var generellt mycket laga och varierade for de flesta

kongener och stationer mellan 0,005 och 0,1 pg/m3 (Figur 43A). For nagra furaner med 4 och
5 klor (2378-TCDF; 12378-PeCDF; 23478-PeCDF) var koncentrationerna dock betydligt
hogre och varierade mellan 0,05 och 0,8 pg/m3. Eftersom de mest toxiska kongenerna &r de
med klor i positionerna 2,3,7,8, avspeglades de forhdjda koncentrationerna av dessa kongener
i det berdknade TEQ-vérdet (Figur 43B). Bottenvatten-, och porvattenkoncentrationer for
respektive lokal redovisas separat i Bilaga 5. De uppmaétta bottenvattenkoncentrationerna i de
kustnéra lokalerna kan jamféras med dioxinkoncentrationer i bottenvatten vid utsjostationer i
Ostersjon och Bottenhavet fran 2007°. Dar anges bottenvattenkoncentrationerna variera
mellan 0,005 och 1 pg/m?® (korrigerade varden fér POM-17), vilket &r i samma
storleksordning som kustproverna undersokta i detta projekt.
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Figur 43. Dioxinkoncentrationer (pg/m°) i bottenvatten (A) och porvatten (B). Medelvérde av de 7 provtagna
stationerna. Felstaplar representerar standardavvikelse for medelvérde mellan samtliga lokaler.

Dioxinkoncentrationer i sedimentens porvatten varierade mellan 0,05 och 16,4 pg/m? (median
0,3 pg/m3; Figur 43B). Liksom for bottenvattnet var det de 2,3,7,8-subsitituerade furanerna
som dominerade. Ett medelvarde pd TEQ for samtliga lokaler i porvattnet var 3,6 pg/m?, att
jamféra med 0,2 pg/ m® i bottenvattnet. En jamférelse med porvattenkoncentrationer i
utsjolokaler fran 2007 (omréknade med Kyom-17) visar att porvattenkoncentrationerna i de
kustnara lokalerna ar 3-17 (median 11) ganger hogre an i utsjélokalerna undersokta 2007.
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Sedimenten; kalla eller sanka for dioxiner?
For att beddma om sedimenten utgor en kalla eller sénka for dioxiner beréknas kvoten

("aktivitetskvot™) mellan koncentrationen i porvattnet och i bottenvattnet. Ett varde dver 1
innebar att nettoflédet av amnet gar i riktning fran sediment till éverliggande vatten; och det
motsatta géller for véarden lagre an 1. Aktivitetskvoten for TEQ éar tydligt ver 1 pa varje
station, och varierar mellan 9 och 33 (Figur 44). Vid samtliga lokaler kan ddrmed sedimenten
antas lacka ut dioxiner till 6verliggande vatten. | Figur 47 ingar dven data fran Norrsundet
(projekt 1VL) samt Lovstabukten (Lst Uppsala). Aven vid dessa bada stationer &r
aktivitetskvoten hogre an 1 (9 och 2). Vid Norrsundet lades massabruket ned vid arsskiftet
2009-2010. Resultaten fran den har studien visar att vattnet fortsatt tillfors dioxiner fran
sedimenten. En grundligare utvardering av fléden av dioxiner och upptag i naringsvéven i
Norrsundet har utforts av IVL?. Att Lévstabukten "bara” har en aktivitetskvot pa 2 for TEQ
beror framst pa att de dominerande kongenerna inte var de som bidrar mest till TEQ-kvoten.

Det &r intressant att notera att aktivitetskvoterna i utsjélokalerna fran 2007 var nara 1, vilket
innebadr att dioxiner i sedimentets porvatten och dioxiner i bottenvattnet var i kemisk jamvikt
utan ett tydligt nettoflode i ndgon riktning®. Sammantaget stimmer det har val verens med
tidigare observationer och modelleringsresultat, som visar att atmosféarsdeposition ar den
viktigaste kallan for dioxiner till Ostersjon i stort, men att andra lokala kéllor (som férorenade
sediment) kan spela en viss roll i kustnara och grundare omréaden®>*.
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Figur 44. Aktivitetskvot for TEQ vid samtliga provtagna fjardar (medelvarde om flera lokaler i samma fjérd).
Aktivitetskvoter >1 indikerar ett nettoflode fran sediment till verliggande vatten. Felstaplar representerar en
standardavvikelse for flera lokaler i samma fjard (n=1-5).

Sandarnefjarden

| Sandarnefjarden analyserades porvatten och bottenvatten vid tva lokaler (Figur B6, Bilaga3),
dar Sand 1 lag langre in i fjarden. Flera kongener var under detektionsgrans och kunde darfor
inte inkluderas i berdkning av aktivitetskvot (Figur 45). For de kongener dér aktivitetskvot
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kunde beraknas for bade Sand 1 och Sand 2, hade Sand 1 (4-25) lagre kvot an Sand 2 (10-54).

TEQ var dock lagre &n vi flera av de andra fjardarna (6 och 12).
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Aktivitetskvot
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Figur 45. Aktivitetskvot vid tva lokaler i Sandarnefjarden. Aktivitetskvoter >1 indikerar ett nettoflode fran
sediment till éverliggande vatten.

Stroms Bruk — Norra Mellersta Bottenhavets kustvatten

Vid Stréms Bruk analyserades porvatten och bottenvatten endast vid en lokal (Figur B7,
Bilaga 3), Strém 2. | det har omradet var det tyvarr inte mgjligt att ta sedimentprov for
porvattenanalys langre in mot kusten. Trots att Strém 2 darmed ligger relativt langt fran
kusten, uppméttes ganska hdga aktivitetskvoter (Figur 46; 23-122); de flesta kongenerna
pendlade mellan 20 och 40. Aktivitetskvoten for TEQ var 33.
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Figur 46. Aktivitetskvot vid en lokal vid Stroms Bruk. Aktivitetskvoter >1 indikerar ett nettoflode fran sediment
till 6verliggande vatten.

Svartviksfjarden
| Svartviksfjarden analyserades porvatten och bottenvatten vid tva lokaler (Figur B8, Bilaga

3), dar Svart 1 1&g langre in i fjarden. Flera kongener var under detektionsgrans och kunde
darfor inte inkluderas i berékning av aktivitetskvot (Figur 47). For de kongener dar
aktivitetskvot kunde beraknas for bade Svart 1 och Svart 2, hade Svart 1 ngt hogre kvot. Bada
lokalerna hade aktivitetskvoter mellan 12 och 46; undantaget OCDF i Svart 1 (102). TEQ var
nara 20 vid bada lokalerna.
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Figur 47 Aktivitetskvot vid tvé lokaler i Svartviksfjarden. Aktivitetskvoter >1 indikerar ett nettoflode fran
sediment till dverliggande vatten.
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Natrafjarden

| Néatrafjarden, vid Képmanholmen, analyserades porvatten och bottenvatten vid fem lokaler
langs med en transekt (B9, Bilaga 3). Ingen trend kunde observeras l&ngs den provtagna
transekten, med undantag for TEQ som var hogst vid Nétra 1 (34; Figur 48) och minskade
sedan till 16 vid Natra 5. Forutom 123478-HxCDF som stack ut med hoga aktivitetskvoter pa
samtliga lokaler och OCDF pa Natra 4, pendlade de andra kongenerna pa aktivitetskvoter runt
20.
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Figur 48. Aktivitetskvot vid fem lokaler i Natrafjarden, vid Kdpmanholmen. Aktivitetskvoter >1 indikerar ett
nettoflgde fran sediment till 6verliggande vatten.

Nordmalingsfjarden

Porvatten och bottenvatten analyserades fran tva lokaler (Figur B10, Bilaga 3), Nord 1 och
Nord 2. Aktivitetskvoterna skiljde inte s& mycket mellan de tva lokalerna och pendlade
mellan 6 och 25 (med undantag for 123478 HxXCDF i Nord 1; Figur 49). TEQ var 11 i bada
lokaler.
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Figur 49. Aktivitetskvot vid tva lokaler i Nordmalingsfjarden. Aktivitetskvoter >1 indikerar ett nettoflode fran
sediment till dverliggande vatten.

Kallholmsfjarden

Porvatten och bottenvatten analyserades fran fem lokaler (Figur B11, Bilaga 3). Ingen tydlig
trend observerades langs med transekten. Generellt hade Kallholm 2 de lagsta
aktivitetskvoterna (3-25; Figur 50), medan de andra fyra lokalerna pendlade mellan 20 och 40
(dock betydligt hogre for 123478 HXCDF). Aktivitetskvoten for TEQ var 5 i Kallholm 2, och
varierade mellan 12 och 30 pa de andra lokalerna.
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Figur 50. Aktivitetskvot vid fem lokaler i Seskarofjarden. Aktivitetskvoter >1 indikerar ett nettoflode fran
sediment till dverliggande vatten.
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Gussofjarden
Inga data finns tillgangliga pa bottenvattenkoncentrationer i Gussofjarden.

Seskarofjarden

Porvatten och bottenvatten analyserades fran tva lokaler (Figur B12, Bilaga 3), Sesk 1 och
Sesk 2. Aktivitetskvoterna varierade mellan 13 och 43 i Sesk 1 och mellan 12 och 30 i Sesk 2
(Figur 51). For flertalet av kongenerna hade Sesk 1 en hogre aktivitetskvot &n Sesk 2. TEQ
lag runt 15.
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Figur 51. Aktivitetskvot vid tva lokaler i Seskarcfjarden. Aktivitetskvoter >1 indikerar ett nettoflode fran
sediment till éverliggande vatten.

Norrsundet

| Norrsundet (Gavleborg) utanfor det nyligen nedlagda pappersmassabruket har VL utfort en
studie for att studera sedimentets roll for upptag av dioxiner i den marina naringsvaven. Som
jamforelse studeras recipienten utanfor det fortfarande aktiva pappersmassabruket i
Iggesund®. Inom IVLs studie i Norrsundet kvantifieras inte nettoflodet av dioxiner mellan
sediment och vatten, men vi kunde inkludera en sadan punkt i detta projekt (dock endast
Norrsundet, inte Iggesund). Dioxiner i porvatten och bottenvatten analyserades fran en lokal i
Norrsundet (Figur 52). Aktivitetskvoten varierade mellan 7 och 31, men eftersom det inte ar
de mest toxiska kongenerna som dominerade stannar aktivitetskvoten for TEQ pa 8.
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Figur 52. Aktivitetskvot vid en lokal i Norrsundet. Aktivitetskvoter >1 indikerar ett nettoflode fran sediment till
dverliggande vatten

Lovstabukten Uppsala lan

Lansstyrelsen i Uppsala driver ett Havsmiljofinansierat projekt dar man tittar pa
dioxinsituationen i Lovstabukten. | samarbete med det projektet analyserades porvatten och
bottenvatten enligt den metodik som anvéndes i detta projekt (POM-17). Sammantaget ingick
8 lokaler (karta kommer till tryckt rapport). Flera av kongenerna kunde inte detekteras i bade
porvatten och bottenvatten. | Lév 5 och Lov 9 sticker 1234678-HpCDF respektive OCDF ut
med hoga aktivitetskvoter (Figur 53). For dvriga lokaler och kongener ligger aktivitetskvoten
mellan 3 och 22. Aktivitetskvoten for TEQ var relativt 1dg; mellan ”0” och 5.
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Figur 53. Aktivitetskvot vid atta lokaler i Lovstabukten, Uppland. Aktivitetskvoter >1 indikerar ett nettoflode
frén sediment till verliggande vatten.

Fordelning mellan organiskt kol och porvatten i sediment
Manga organiska miljogifter binder starkt till sot, vilket kan paverka dess rorlighet i miljon

eftersom sot finns i stort sett Gverallt (sediment, vatten, luft, is, etc.). Dioxiners
molekylstruktur gor att de binder mycket starkt till sot, vilket ocksa har visats i manga tidigare
undersokningar och aven i Ostersjons utsjélokaler fran 2007°. Sotinnehllet mattes darfor i
samtliga sedimentprover i detta projekt, och fordelningen av dioxiner mellan sot och vatten
(Kk gc) berdknades. Aven férdelningen mellan totalt organiskt kol (TOC) och vatten
berdknades (Kroc). Figur 54 visar Kg gc och Kroc som en funktion av dioxinernas
fettloslighet (Kow). De fyllda trianglarna representerar darmed bindningsstyrka till sot, och de
Oppna trianglarna till TOC. Figuren visar tydligt att bindning till sot ar mycket stark i de
provtagna sedimenten. Den heldragna linjen i figuren (streckade linjer = osékerhetsinterval),
visar forvantad bindningsstyrka till organiskt material som inte innehaller nagot sot.
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Figur 54. Bindningsstyrka for dioxiner till sot (K gc) och till totalt organiskt kol (Ktoc) som en funktion av
dioxinernas fettloslighet (Koy). Den heldragna linjen i figuren (streckade linjer = osékerhetsinterval), visar
forvantad bindningsstyrka till organiskt material som inte innehdller nagot sot.

Trots att samtliga studerade sediment i den hér studien lacker ut dioxiner till 6verliggande
vatten, innebdr resultaten som redovisas i Figur 48 att en mycket stor andel av sedimentets
totala innehall av dioxiner &r starkt bundna till organiskt material i sedimentet.
Totalkoncentrationerna redovisade for respektive lokal i Figur 8 till 16 sager darmed inte sa
mycket om tillgdngligheten av de uppmatta dioxinerna for lackage till vatten och/eller upptag
i biota.
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SLUTSATSER

Den har studien visar pa tydligt minskande koncentrationstrender i sediment i de undersokta
lokalerna. Variationer noterades dock mellan stationerna och pa tva av stationerna
(Gussofjarden och Kallholmsfjarden) observerades koncentrationsmaxima relativt néra
sedimentytan. | Gussofjarden i nordligaste Bottenviken har inga narliggande punktkallor
kunnat identifieras, men koncentrationen i ytsediment ar hogre an forvéantat pa en
bakgrundsstation. Tidstrenden visade ocksa pa en koncentrationstopp relativt nara ytan. |
Kallholmsfjarden noterades stora fluktuationer i PCDD/F koncentrationen under den
studerade tidsperioden, men ingen koppling kunde goras till férandringar i reningen pa
Ronnskars smaltverk som ar den storsta anlaggningen i omradet. Kopplingar till tidigare och
pagaende verksamheter kunde annars goras vid de flesta av stationerna. Mdnsteranalysen
indikerade att klorfenolanvandningen har haft en stor inverkan pa flera platser och en
paverkan kan fortfarande ses aven i ytliga sediment. Tidigare klorgashlekning visade
tvartemot klorfenolanvandningen ha en liten paverkan pa de studerade sedimenten. Endast i
Natrafjarden, dar klorgastillverkning har skett, observerades tydliga tecken pa fororening pa
grund av kloranvéandning.

Pagaende (och &ven historiska) kallor inkluderar t ex sulfatmassaproduktion samt atmosfariskt
relaterade kallor inklusive olika typer av forbranning och hogtemperaturprocesser (t.ex.
metallindustri). Forbranning (hdgtemperatur) hade stor paverkan i Kallholmsfjarden utanfor
Ronnskarsverken. Atmosfariskt relaterade kallor inklusive olika typer av forbranning bedéms
generellt vara den viktigaste kallan for Ostersjon i stort. Den har typen av kéllor kan leda till
langvaga transport av fororeningar i luften. Kéallomradet ar darfor stort och inbegriper inte
nodvandigtvis enbart de lander som direkt gransar till Ostersjon. Punktkallor till vattenmiljon
kan ha en inverkan pa det lokala eller regionala planet. Den har studien visar att historiska
punktkallor bade kan vara tydligt avgransade i tiden och fortsatt pagaende.

Sedimenten i de undersokta kustnéra lokalerna bidrar med dioxiner i éverliggande vatten, med
aktivitetskvoter (koncentration i bottenvatten/ koncentration i porvatten) pa manga lokaler
runt 10-20. Detta skiljer sig fran utsjolokaler undersokta 2007, dér inget nettoflode mellan
sedimentens porvatten och 6verliggande bottenvatten observerades. Koncentrationer i
bottenvatten &r i samma storleksordning som vid utsj6lokaler, medan
porvattenkoncentrationen ar betydligt hogre i de kustndra sedimenten (3-17 ggr). Sedimenten
har darmed en potential att forse dverliggande vatten med dioxiner. Fortsatta atgarder for att
minska pagaende utslapp ar darmed viktiga for att fa en 6verlagring av sediment med lagre
koncentrationer av dioxiner. Dioxiner binder mycket starkt till organiskt material i de
undersokta ytsedimenten, vilket innebér att totalhalten av dioxiner i sedimenten inte &r nagot
bra matt pa vad som dr tillgangligt for lackage till vatten eller upptag i biota. Det ar dock inte
enbart det organiska materialet som styr aktivitetskvoten mellan sedimentets porvatten och
overliggande vatten, utan ocksa omblandning av vattenmassan, vattenstrommar och utbyte
med atmosfaren.
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BILAGA 2

SEDIMENTKARAKTARISERING

Bottentyp

Vattenhalt (W) och glédgningsforlust (LOI) i ytsedimentprover kan anvandas for att erhalla
en indikation p4 bottentypen’; sammanfattat som tumregler i Tabell B2). Utifrdn dessa
tumregler kan Sand 2, Nétra 2, Gus 1 och Sesk 2 karaktariseras som goda
ackumulationsbottnar for finsediment. Pa motsvarande satt karaktéariseras Strom 2, Svart 2,
Nord 3 och Kall 1 som transportbottnar (Figur B1). Utsjokérnan Strom 2 har uteslutits som
olamplig att analysera m a p dioxiner eftersom den &r kraftigt bioturberad och darfor inte
forvéantas kunna anvandas for tolkning av halttrender 6ver tiden.

Tabell B2. Samband mellan vattenhalt (W) och glédgningsférlust (LOI) i ytsediment och bottentyp®

Bottentyp W (% WS) LOI (% TS)
Erosionsbotten 0-50 <4
Transportbotten 50-80 4-10
Ackumulationsbotten 75-99 >10
Datering

Sandarnefjarden (Sand 2)
Djup: 13,1 m. Kérnans langd 54 cm

Sand 2 har ett oxiderat ytskikt pa ca 2 cm och darunder ar sedimentet reducerat och uppvisar
tydliga varvstrukturer hela védgen ned genom karnan. Jamna och succesiva kurvor fér W och
LOI indikerar goda A-bottenférhallanden. Vid 15 cm noteras en klar radiocesium -pik
representerande 1986 (Figur B2), vilket ger en depositionshastighet pa 6,3 mm/ar i de dversta
15 cm av kdrnan. Med storsta sannolikhet kan man &ven urskilja den 6kade aktiviteten som
harror fran det maximala utfallet av radiocesium frdn atombombsproven 1963/64 pa 29 cm
djup. Detta innebér att 14 cm avsatts mellan 1963 och 1986 vilket motsvarar en
depositionshastighet pa 6,1 mm/ar, d v s i stort i enlighet med dateringen fran 1986 till 2010.
Karnan uppvisar tecken pa ringa bioturbation vilket ar en god indikator pa att karnan lampar
sig val for retrospektiva trendstudier.

Stroms Bruk (NM Bottenhavets kustvatten) (Strom 2)
Djup: 69,3 m. Kérnans langd: 23 cm.

Provtagningar i naromradet till Stroms Bruk visade pa erosions- och transportbottnar. Denna
karna har darfor tagits pa det som bedémdes som den forsta ackumulationsbottnen utanfor




Stroms Bruk. Kéarnan ar oxiderad med ett ca 2 cm brunaktigt ytskikt och darunder blagra
lergyttja/gyttjelera utan synliga strukturer. Vattenhalten ar forhallandevis l1ag (30-64 %) och
glodgningsforlusten varierar mellan 2 och 9 % (Figur B2). Cesiumprofilen (Figur B2) visar
likartade aktiviteter kring 2 hela vagen ned genom kérnan, vilket indikerar bioturberade
forhallanden. Utsjokarnan Strom 2 har uteslutits som olamplig att analysera framst p g a att
den &r kraftigt bioturberad och darfor inte férvantas kunna anvandas for tolkning av
halttrender.

Svartviksfjarden (Svart 2)
Djup: 45,8 m. Kérnans langd: 32 cm.

Kérnan som tagits strax utanfor Ljungans mynning &ar oxiderad i ytskiktet men har ett parti
mellan 7 och 22 cm djup med tydliga varvstrukturer. Cesiumdateringen ger en markant
aktivitetspik pa 15 cm (Figur B2). Markerad aktivitetsuppgang fran drygt 2 vid 17 till drygt
13 vid 15 cm. Om aktivitetsmax vid 15 antas vara 1986 erhalles en depositionshastighet pa
6,3 mm/ar i de 6versta delarna av karnan. Ingen topp kan iakttas for 1963/64. Fran ca 22 cm
och upp till ca 7 cm framtréder ganska tydliga varvstrukturer dar varven &r i genomsnitt 15
mm maktiga. Om dessa beddmdes som representativa for hela kérnan skulle 1986 ligga langst
ned i eller djupare an karnans langd pa 32 cm. Salunda erhalles motsagande resultat fran
cesiumdatering och varvrakning. Svartviksfjarden ar mycket paverkad av utflodet fran
Ljungan. Det ar darfor hogst sannolikt att detta kan leda till att det ar svart att datera en karna
i mynningsomradet utifran varvrakning eftersom flodet i alven till stor del styr hur
varvstrukturerna bildas. Beddmningen i detta fall &r att cesiumdateringen ar tillforlitlig och
karnans historik har darfor grundats pa denna.

Natrafjarden (Natra 2)
Djup: 91,9 m. Kérnans langd 38 cm.

Natra 2 som tagits i Natrafjarden ca 1 distansminut fran Képmanholmen uppvisar en speciell
lagerféljd. De Gversta ca 3 cm &r oxiderade och darunder finns ett skikt med nedat allt
morkare lergyttja som stracker sig ned till 18 cm har och dér med antydan till varvsstrukturer.
Mellan 18 och 22 cm finns ett tydligt laminerat skikt med 3 tydliga varv. Darunder finns ett
nast intill kolsvart skikt mellan 20 och 25,5 cm. Detta skikt var mycket speciellt och provet
fran denna niva var efter torkning i 105 °C fortfarande mjukt och kletigt. Vattenhalten i detta
skikt var ocksa avsevart lagre an bade 6ver och under denna niva. Oregelbundna kurvor fér W
och LOI indikerar olika depositionsférhallanden med tiden (Figur B1). En distinkt
aktivitetspik indikerar 1986 (Figur B2) pa 15 cm djup, vilket ger en genomsnittlig
sedimenttillvaxt pa 6,3 mm/ar i de 6vre 15 cm av kédrnan. Detta styrks av 3 ganska tydliga
varv pa 18-20 cm som ger en varvtjocklek pa 6-7 mm. P& 33 cm finns en mindre pik som
mahanda harror fran det maximala utfallet av radiocesium fran atombombsproven 1963/64.
Om vi antar att 18 cm avsatts mellan 1963 och 1986 motsvarar en sedimenttillvaxt pa 7,8
mm/ar, vilket ar nagot hogre &n depositionen efter 1986. Industribelastningen har sannolikt
haft en viss paverkan pa sedimentackumulationen under 50-80-talen. Cesiumdateringen ger en
god végledning och karnans datering bygger pa denna.



Nordmalingsfjarden (Nord 3)
Djup: 11,0 m. K&rnans langd: 38 cm.

Cesiumprofilen visar en markant aktivitetsuppgang fran 12-14 cm till 10-12 cm (Figur B2).
Karnan uppvisar dock ingen lika tydlig aktivitetspik som i Sand 2, Svart 2 och Nétra 2 utan
har ett mer successivt forlopp vilket atminstone i de dvre delarna visar pa en viss bioturbation.
Ar 1986 ligger troligen pé ca 11 cm vilket ger en genomsnittlig sedimenttillvéxt 4,6 mm/ar
fran 1986 till 2010. I de nedre delarna, fran 22 cm till slutet av kdarnan pa 38 cm, framgar
tydliga varv med varvtjocklekar pa 3-6 mm. Varvens tjocklek i karnans nedre delar stammer
val med cesiumdateringen, vilket gor att en tdmligen god datering kan gdras av kédrnan.

Kallholmsfjarden (Kall 1)
Djup: 18,0 m. Kérnans langd: 43 cm.

Kérnan ar tagen i omedelbar narhet till Ronnskarsverken. Cesiumprofilen (Figur B2) visar pa
successivt svagt okande cesiumaktivitet mot sedimentytan. Paslaget fran Tjernobylolyckan
var litet i Bottenviken, varfor datering med **'Cs inte har varit mjlig for denna
sedimentkérna. Vattenhalten beskriver en jamn langsam 6kning fran drygt 65 % pa 40 cm
djup i kérnan (Figur B1) till ca 75 i ytsedimentet, vilket indikerar goda
ackumulationsforhallanden. LOI-profilen har dock ett oregelbundet forlopp med halter
varierande mellan 2,2 och 9,5 %. Orsaken till detta &r svar att sakert avgora, men kan vara
kopplad till varierande utslapp av minerogent material fran Ronnskarsverken med tiden.
Genom att manipulera fotografierna av karnan i Photoshop (Figur B3) har varvsstrukturer
noterats pa olika nivaer i karnan. Méktigheten pa de pa detta satt framkallade varven varierar
mellan ca 3 och 10 mm, med ett ungefarligt medelvarde pa 5 mm. En oséker datering grundad
pa detta medelvarde skulle resultera i att de nedersta delarna av karnan harror fran mitten av
1920-talet.

Gussofjarden (Gus 1)
Djup: 13,5 m. Kéarnans langd: 40 cm.

Denna kérna visar i likhet med Kall 1 svagt 6kande cesiumaktivitet mot sedimentytan (Figur
B2). Cesiumdatering &r dock omdgjlig att gora. Profilerna for vattenhalt och glédgningsforlust
(Figur B1) visar pa goda ackumulationsférhallanden med en vattenhalt i ytsedimentet pa
nastan 90 %. Pa likartat satt som for Kall 1 har fotografiet for Gus 1 manipulerats i Photoshop
(Figur B4). Varvstrukturer kan pa detta satt upptéckas pa olika nivaer i kirnan och dven
liksom i Kall 1 varierar varvmaktigheterna mellan 3 och 10 mm. Om vi &ven hér antar ett
hogst osakert medelvarde pa sedimenttillvaxten pa 5 mm/ar kan de nedersta delarna av
sedimentkarnan vara avsatta i borjan pa 1930-talet.

Seskardfjarden (Sesk 2)
Djup: 14,5 m. Kérnans langd: 54 cm.

Cesiumprofilen for Sesk 2 &r i stort sett en rak linje utan nagra pikar (Figur B2). Den ar
saledes inte anvandbar for datering. Vattenhalt- och LOI-profilerna visar pa goda
ackumulationsforhallanden (Figur B1). Detta konfirmeras av dokumentationen av karnan som
uppvisar ett brunt oxiderat skikt pa ca 3 cm 6verst och darunder successivt allt fastare



lergyttja med svaga varvstrukturer. Strukturerna blir tydligare om fotografiet manipuleras i
Photoshop (FigurB5). Varvmaktigheterna varierar mellan 5 och 12 mm men &r otydligare &n i
bade Kall 1 och Gus 1. Darmed blir ocksa en eventuell datering av Sesk 2 osékrare &n 6vriga
karnor. Om en genomsnittlig sediment pa 8 mm/ar antas blir aldern pa det understa lagret i
kdrnan ca 70 ar, d v s avsatt omkring ar 1940.

Datering av olika nivaer ned i sedimentkarnorna

Nedan har vi gjort bedémningar av aldern pa olika sedimentnivaer i de undersokta karnorna.
Utifran antagandet att depositionshastigheten varit densamma genom artiondena i de enskilda
kérnorna sa kan en 6versiktlig grov tidsskala uppskattas for varje sedimentkarna. | Tabell B2
har ett forsta forsok gjorts att 6versiktligt datera kdrnorna. For dateringen har det antagits att
sedimenttillvéxten varit konstant under de aktuella tidsperioder som karnorna representerar.
For att kunna gora denna datering mer tillforlitlig har vi utifran data pa vattenhalt och
glodgningsforlust beraknat densiteten fran olika nivaer i karnorna. Harigenom har vi kunnat
berékna den ackumulerade torrsubstansmangden ned till nivan for dar cesiumdateringen
faststallt 1986. Genom att dividera denna mangd med 24 (antalet ar fran 1986 till 2010) har vi
kunnat faststalla den genomsnittliga arliga torrsubstansdepositionen. Utifran denna har vi
sedan kunnat uppskatta aldern pa alla nivaer i respektive sedimentkarna. Vi har valt att endast
gora detta for de karnor dar vi erhallit sakra cesiumdateringar. Uppskattningarna fran 6vriga
karnor, som bygger pa osékra uppskattningar av varvmaktigheter, kommer dock att diskuteras
i samband med tolkningen av fororeningsprofilerna.

Tabell B1. Datering av sedimentnivaer i de karnor som kunnat dateras med **'Cs.

Sedimentniva Kdrna
Ovre Undre Sand2 Svart2 Ko6p2 Nord3
0 2 2008 2008 2008 2004
2 4 2005 2005 2005 2000
4 6 2001 2000 2002 1997
6 8 1998 1996 1999 1993
8 10 1995 1993 1995 1989
10 12 1991 1990 1991 1983
12 14 1988 1988 1988 1976
14 16 1984 1984 1984 1971
16 18 1981 1981 1981 1966
18 20 1978 1979 1978 1961
20 22 1975 1976 1976 1956
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Figur B1. Vattenhalt och glédgningsforlust i samtliga sedimentkérnor.
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Figur B2. Radiocesiumprofiler i samtliga sedimentkarnor.




Figur B3. Sedimentkérnan fran Kallholmsfjarden (Kall 1) manipulerad i Photoshop.



Figur B4. Sedimentkérnan fran Gussofjarden (Gus 1) manipulerad i Photoshop.



Figur B5. Sedimentkarnan fran Seskaréfjarden (Sesk 2) manipulerad i Photoshop.
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BILAGA 3

Kartor

Figur B6. Passiva provtagare i Sandarnefjérden.

Figur B7. Passiva provtagare i N M Bottenhavets
kustvatten, utanfor Stroms Bruk. Prov fran Strom 1 for
porvattenanalys kunde inte tas.



Figur B8. Passiva provtagare i Svartviksfjarden.

FigurB9. Passiva provtagare i Néatrafjarden, vid
Kdpmanholmen



Figur B10. Passiva provtagare i
Nordmalingsfjéarden.

Figur B11. Passiva provtagare i Kallholmsfjarden.



Figur B12. Passiv provtagare i Gussofjarden (Guss 1).

Figur B13. Passiva provtagare i Seskarofjarden.
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BILAGA 4. Modellmonster
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Figur B14. Isomermonster dar normalisering har utforts enskilt for varje homologgrupp

forrutom for hepta- och oktaklorerade homologer som har slagits samman.



BILAGA 5

Figurer med koncentrationer i bottenvatten och porvatten
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Figure B15. Bottenvatten och porvattenkoncentration i Sandarnefjarden
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Figure B16. Bottenvatten och porvattenkoncentration i Stroms Bruk (NM Bottenhavets kustvatten)
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Figure B17. Bottenvatten och porvattenkoncentration i Svartviksfjérden
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Figure B18. Bottenvatten och porvattenkoncentration i Natrafjarden
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Figure B19. Bottenvatten och porvattenkoncentration i Nordmalingsfjarden
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Figure B20. Bottenvatten och porvattenkoncentration i Kallholmsfjérden
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Figure B21. Porvattenkoncentration i Gussofjarden
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Figure B22. Bottenvatten och porvattenkoncentration i Seskardfjarden
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