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Abstract

The Swedish Environmental Protection Agency has laid down limit values for ten metals
in liming products destined for acid |akes and wetlands. However, there are many more
metals which may be present in the l[iming products. Another project, Leaching Properties
of Natural Aggregate (RVF report 2006:6 and Varmeforsk report 961) showed that the
three liming materials included in this project contained measurable concentrations of
many more metals. Particularly the concentration of arsenic was comparably high. The
present project aimed to give an overview of the metal concentration on liming products.
Almost all stable elements have been analysed with a semi-quantitative scanning method.
The result shows that 48 elements are present in measurable concentrations and 16 are
not. The high concentrations of arsenic from the Leaching Properties project could
however not be repeated.
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Forord

SP certifierar §okalk sedan manga &r. | certifieringsreglerna, som bygger pa Naturvards-
verkets krav, ingdr métning av 10 metaller. | ett annat projekt, Lakegenskaper for natur-
ballast, som SP genomforde 2004-2005, ingick nagra kalksorter. | det projektet hittades
totalhalter av metaller som var betydligt 6ver de andra bergprovernas halter, och sominte
ingick i det analyspaket som krévs.

Detta projekt kom till for att nérmare undersdka om det finns metaller i kalk som borde
uppmérksammas mer. Det bygger pa de prover som inkommer till SP varje & som en
foljd av certifieringsverksamheten. Eftersom proverna dr enstaka och bara ger en vink om
hur total bilden ser ut har proverna anonymiserats.

Projektets syfte ar alltsa att faen total bild av huruvida det finns metaller som borde
kontrolleras mer noggrant. Syftet &r inte att exkludera vissa kalktyper fran anvandning
genom att t ex inféranyariktlinjer. Daremot kan man forhoppningsvis fran detta projekts
resultat beddma om det foreligger ett behov av att reviderariktlinjernafor kalkens inne-
hall av fororeningar.

Projektet finansieras av Naturvardsverket. Vi vill ocksarikta ett tack till kalktillverkarna
for att vi far anvanda deras prover.

Ett sarskilt tack till Torbjorn Svensson, Naturvardsverket, och Tobias Haag, L ansstyrel-
sen i Jonkdping och Naturvardsverkets kalkningsexpert, for stod och hjép.

Boréas december 2006.

Annika Ekvall






1 Inledning
1.1 Syfte och mal

Sjokalk ar kalksten med liten kornstorlek som anvéands for att justera pH-vardet i forsura-
de vattendrag och fa upp dess alkalinitet, dvs 6ka motstandskraften mot framtida forsur-
ning. For att utdva sin effekt kravs att kalken helt och hallet 16ses upp. Samtliga forore-
ningar i §6kaken kommer darfor att pasikt hamnai recipienten. Kalken tillsétts dess-
utom i kandliga vattendrag dar ekosystemet redan ar utsatt for pafrestningar.

Det &r idag endast 10 metaller som métsi sokaken, varav framfér allt kadmium, bly och
kvicksilver ibland 6verskrider befintliga regelverk.

Det finns ett stort antal amnen som diskuterats ur miljosynpunkt det senaste aret, exem-
pelvissilver, arsenik, antimon, selen och tenn. Huruvida dessa amnen aterfinns i vasent-
liga koncentrationer i §okalk &r okant.

Syftet med detta projekt & att genom en semi-kvantitativ scan med ICP-M S identifiera ett
stort antal metaller och halvmetaller i de kalktyper som anvands som gjokalk idag, samt
att kvantifiera dessa. Med denna 6kade kunskap kan man sedan ga vidare och diskutera
eventuellaforandringar i kraven for giokalk. | férlangningen & dennainformation &ven av
intresse for andra tillampningar, t ex pH-justering av dricksvatten med kalk.

Syftet & inte att i detta skede att bedoma huruvida de halter som uppmaéts utgor nagon
miljorisk. For att gora en sddan bedomning kravs ytterligare bakgrundsfakta omt ex
naturliga halter i §j6vatten och ekotoxikologiska hdnsynstaganden. Ett av syftena med
foreliggande projekt &r att avgora huruvida en sddan ytterligare utredning kan vara
motiverad.

Det 6vergripande syftet med att vacka denna fraga & dock att pa sikt sékerstélla att kalk-
ningen av vara vattendrag, som ju ar en &gard som vidtas for att forbattra vattnets for-
maga att hysa ett rikt och varierat djurliv, inte oavsiktligt bidrar till att férsamra denna
formaga.

1.2 Bakgrund

FOr 2005 har Naturvardsverket anslagit 191 010 100 kr till landets |ansstyrelser att anvan-
das for kalkningsandamal [1]. Detta & en betydande summa pengar. Till detta kommer
aven de privatainitiativ som tas av t ex sportfiskeforeningar.

1.2.1 Naturvardsverkets krav

Naturvardsverkets foreskrifter NFS 2001:18 [2] reglerar hur kalkning skall ske. Dar
stipuleras bl afdljande:

"8 § Kalkprodukt och kalkningsmetod skall véljas med utgangspunkt fran hur malen kan
uppnas med minsta negativa effekt pa miljon. Vid val av produkt och metod skall en
avvégning goras mellan atgardens nytta och risken for skada eller ol égenhet.”

For att specificera narmare hur kalkningen skall gatill har Naturvardsverket givit ut en
handbok, Kalkning av sj6ar och vattendrag [3]. | den finns bl ariktvarden for hur hbga
totalhalter av nagra olika amnen som far finnasi kalken.



Tabell 1. Riktvarden for metallhalter i 5okalk

-- Riktvarde,
Amne
mg/kg

Al 20 000
Zn 50
Cr 50
Ni 20
Co 20
Cu 20
\Y 20
Pb 20
Cd 0,5
Hg 0,05

1.2.2 Certifiering av g 6kalk

For att sakerstdlla att all produkt haller samma kvalitet som den delmangd som skickats
paanalys ar det vasentligt att tillverkaren har en tillfredsstéllande egenkontroll. SP
Sveriges Provnings- och Forskningsinstitut har sedan 1991 erbjudit produktcertifiering av
gokalk enligt SPs certifieringsregler for sjokalk, SPCR 155, som i september 2005 kom
ut i en ny, reviderad utgava [4]. Dessa certifieringsregler bygger pa Naturvardsverkets
handbok [3]. Forutom metallhalterna specificeras aven kornstorleken for gjokalk respek-
tive vatmarkskalk. Tillverkaren skall ocksa deklarera vilken fukthalt och kalkverkan
produkten har (maste 6verstiga 80 %) for att kdparen skall kunna bedoma produkten och
hur mycket som behovs for att uppna syftet med kalkningen.

| dagens lage (2006) &r praktiskt taget all 56kalk som sdljs P-markt enligt SPCR 155.

1.2.3 L akegenskaper for naturballast

SP provar ocksa en hel del aternativa material for t ex vagbyggnad, sdsom slagger och
askor. Har stélls strénga krav pa god kannedom om lakegenskaper. Det finns dock inte
nagrariktlinjer att jamfora lakningsresultaten med. SP startade da 2004 ett projekt,
finansierat av Varmeforsk, RVF och Jernkontoret, for att undersoka lakegenskaper for
naturliga berg- och mordnmaterial, dvs den materialtyp som traditionells anvands i vég-
och anléggningsbyggnad [5].

| detta projekt ingick 15 moranprover och 23 bergprover. Bade resultaten fran bergpro-
verna och frén moranproverna foreligger nu. Av de 23 bergproverna & tre av kalktyp: en
kalksten, en kristallin kalksten och en dolomit. Dessa tre prover uppvisar vasentligt hdgre
halter av arsenik an de andra 20 bergproverna. Det hogsta vardet for en kalksten ar 120
mg/kg, mot medianen 2,9 mg/ kg for alla andra prover. Skillnaden mellan en av kalk-
stenarna och den andra samt dolomiten & ca 5 ganger. Moréanprovernainnehdller inga
relevanta prover for denna undersokning.

| deflestafall & utlakningen av metaller en mycket liten, oftat o m férsumbar, andel av
totalhalten. Hoga totalhalter behdver alltsainte vara nagon kéllatill oro. Just kalk till
kalkningsandamal utgor ett undantag. For att utéva full effekt skall ju hela volymen kalk
|6sas upp i vattnet, vilket gor att hela den totala halten kommer ut i vattenmassan och blir
fritt tillganglig for upptag.



1.3 Pr ojektor ganisation

Projektet genomfors av f6ljande arbetsgrupp:

Annika Ekvall, BMm, projektledare

Lotta Liedberg, BMm, provtagning

Marjo Savukoski, BMm, provberedning och neddelning
Conny Haraldsson KM, analys med ICP

Projektet har foljts av Torbjorn Svensson pa Naturvardsverket och Tobias Haag pa
Lansstyrelsen i Jonkoping, vilka bada tva bidragit med synpunkter under projektets gang.
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2 Provtagning och analysmetoder
2.1 Provuttag

Proverna har tagits ut under den ordinarie besiktningsrunda som SPs besiktningsmén
genomfor varje ar.

Prov for typprovning, dvervakande- och egenkontroll uttogsi samband med utlastningen
enligt SS EN 932-1 [6] och tillhdrande provtagningsinstruktion.

Proven togs ut enligt normala rutiner vid besiktningen. Provmangden vid varjetillverkare
var 2 kg. For provningsamforelsen tas, for varje kalkprodukt, ett testprov per deltagande
laboratorium och tre reservprov for SP. Det &r dessa prover som anvéantsi detta projekt.

2.2 Neddelning

Proverna delades ned enligt normala rutiner pa SPs bergmateriallaboratorium. En rote-
rande neddel ningsapparat anvandes for att erhalla representativa delprov, som sedan
skickadestill SPs kemilaboratorium for analys.

2.3 Uppslutning och analys

Det forsta momentet i analysen var att provet uppsiétsi en blandning av saltsyraoch
salpetersyra. Bestamning av metaller i det uppslutna provet kan ske pa flera sétt. ICP
(Inductive Coupled Plasma) valdesi detta projekt.

Den metod som skall véljas vid rutinanalys av kalkprover enligt certifieringsreglerna
SPCR 155 [4] skall haen kvantifieringsgrans som & < 30 % av riktvardet i Tabell 1 ovan.
Den expanderade métosékerheten, (dvs den métosdkerhet som tar hénsyn till allaolika
felkélor) enligt Swedacs krav skall vara < 30 %. | detta projekt skulle detta bli kostsamt,
eftersom flera olika omgangar analyser skulle krévas for att fa denna noggrannhet hos alla
element. Déarfor valdesistédllet en semi-kvantitativ analys som mojliggor att alla element
analyseras samtidigt. Priset for denna smidighet & dock en sémre métosakerhet, normalt
+ 100 % och — 50 %. De absoluta vardena skall darfor tas som en fingervisning och inte
som nagon absolut sanning.

Hg analyseras normalt med en annan metod, EPA 7473, som &r betydligt sékrare for just
detta amne. Kvicksilvret drivs av vid 900 °C, koncentreras pa guldfalla, drivs av fran

denna guldfalla och detekteras med UV-spektrometer. | dettafall ingar &ven Hg i den
semi-kvantitativa | CP-analysen.

2.4 Val av metaller

64 olika grundamnen har analyserats. Dessa framgar av resultatredovisningen.
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13

Resultatredovisning

Totalt har 64 olika 8mnen analyserats. Resultatet av analysen har delatsini fyraolika
kategorier. Forst redovisas de 10 amnen som &r reglerade av Naturvardsverket i NFS
2001:18 [2] och certifieringsreglerna SPCR 155 [4]. Dérefter redovisas amnen (34 st) dar
alaprover hade halter 6ver bestambarhetsgransen, foljt av ett fatal amnen (4 st) dar
provernavisade halter bade under och dver bestdmbarhetsgransen. Slutligen redovisas de
amnen (16 st) dér alauppmétta halter understeg bestémbarhetsgransen.

31

De 10 reglerade amnena

De 10 amnen som finns med i riktlinjerna[3], [4] redovisas nedan. Som framgér av
tabellen sa ligger tva matvarden dver riktvardet.

Tabell 2. Innehdll av reglerade amnen i kalk. Fet stil innebar att vardet ligger over rikt-
vérdet, mg/kg torrt prov. Bendmningarna F503XXX hanfor sig till SPsinterna provbenadm-
ningssystem. Med tanke pa att proverna & anonyma, men att enskilda kalkproducenter
skall kunna kannaigen sina prover, behdlls dessa beteckningar .

Amne | F503115 | F503116 | F503117 | F503118 | F503119 | F503120 \I/:ae:rk(;e
Al 2 000 4 300 3800 16 000 3600 4000 20 000
Cd 0,52 0,19 0,08 0,06 0,08 0,13 0,5
Cr 2 3 3 7 1 3 50
Co 0,2 0,7 1,8 49 0,3 1,1 20
Cu 0,9 2,0 19 39 0,5 2,1 20
Hg <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,05
Ni 0,6 0,8 55 5,6 0,3 3,8 20
Pb 1 22 5 8 2 39 20
V 4 6 3 9 1 4 20
Zn 3 18 2 4 7 5 50
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3.2 Amnen med halter éver bestambarhetsgransen
Tabell 3. Amnen med halter éver bestambar hetsgr &nsen, mg/kg torrt prov
Amne F 503 F 503 F 503 F 503 F 503 F 503
115 116 117 118 119 120
B (Bor) 59 46 43 69 35 32
Ba (Barium) 9 21 10 75 8 14
Ce (Cerium) 3,7 1,3 2,2 59 3,5 2,0
Cs (Cesium) 0,1 0,3 0,2 14 0,1 0,5
Dy (Dysprosium) 0,5 0,5 0,9 1,7 04 0,7
Er (Erbium) 0,3 0,2 0,3 0,7 0,2 0,3
Fe (Jarn) 1200 4000 1100 5000 3300 1400
Ga (Gallium) 0,2 04 0,3 15 0,3 0,4
Gd (Gadolinium) 0,7 0,5 1,0 2,1 0,5 0,8
Ge (Germanium) 0,7 0,8 0,6 1,0 0,9 0,7
Hf (Hafnium) 0,10 0,10 0,06 0,15 0,11 0,09
Ho (Holmium) 0,1 0,1 0,2 0,3 0,1 0,1
K (Kalium) 1 000 2 000 1700 8 700 800 | 2700
La (Lantan) 4,7 1,8 3,0 6,7 2,5 2,7
Li (Litium) 12 3,0 1,8 8,6 1,0 2,2
L u (Lutetium) 0,03 0,03 0,03 0,07 0,03 0,03
Mg (Magnesium) 4900 | 17000 6 300 5700 | 76000 5300
Mn (Mangan) 327 1100 500 1400 1300 700
Mo (Molybden) 0,03 0,20 0,33 0,29 0,09 0,14
Na (Natrium) 400 250 120 270 140 200
Nb (Niob) 0,12 0,12 0,06 0,06 0,10 0,18
Nd (Neodym) 34 1,7 3,2 8,1 2,2 2,8
Pr (Praseodym) 0,9 04 0,8 2,0 0,6 0,7
Rb (Rubidium) 3 5 420 20 2 5
Sc (Skandium) 1,0 1,6 15 35 1,7 2,1
Sm (Samarium) 0,6 04 0,8 1,8 0,4 0,6
Sr (Strontium) 309 80 247 248 68 235
Tb (Terbium) 0,1 0,1 0,2 04 0,1 0,2
Th (Torium) 0,69 0,24 0,20 1,30 0,44 0,29
Ti (Titan) 1100 1100 900 1100 1000| 1100
U (Uran) 0,7 0,7 0,2 0,5 0,3 0,2
Y (Yttrium) 3 3 6 9 2 5
Yb (Ytterbium) 0,2 0,2 0,3 0,6 0,2 0,3
Zr (Zirkonium) 3 3 2 4 3 2
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3.3 Amnen med halter bade éver och under

bestambar hetsgransen
Tabell 4. Amnen med halter bade 6ver och under bestambar hetsgr dnsen, mg/kg torrt prov
R F 503 F 503 F 503 F 503 F 503 F 503
115 116 117 118 119 120
As (Arsenik) <0,1 <0,1 0,10 6 1 0,5
Sn (Tenn) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,1 0,2
Tl (Talium) <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,1
W (Volfram) <0,05 0,1 <0,05 <0,05 0,1 0,1

Det & vart att notera att arsenikhalterna & betydligt 1&gre an i projekt Lakegenskaper for
Naturballast, dér siffrornafor de tre provernavar 7,1 mg/kg, 23,7 mg/kg respektive 120
mg/kg.

34 Amnen med halter under bestambar hetsgr ansen

Foljande amnen analyserades, men fanns inte ndgonstansi halter som Gversteg bestam-
barhetsgransen.

Tabell 5. Amnen under bestémbar hetsgransen for samtliga prov

Amne Bestéambar hetsgrans
(mg/kg torrt prov)
Ag (Silver) 0,05
Au (Guld) 0,5
Be (Beryllium) 0,1
Bi (Vismut) 0,1
Eu (Europium) 0,1
Ir (Iridium) 0,05
Pd (Palladium) 0,2
Pt (Platina) 0,05
Re (Rhenium) 0,05
Rh (Rodium) 0,05
Ru (Rutenium) 0,05
Sb (Antimon) 0,05
Se (Selen) 0,5
Ta (Tantal) 0,05
Te(Tellur) 0,05
Tm (Tulium) 0,05
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4 Diskussion
4.1 Jamforelse med Lakegenskaper for Naturballast

Det som foranledde denna understkning var framfor allt det hoga véardet pa arsenik, As,
som uppméttes i projektet Lakegenskaper for naturballast [5]. Dessa varden kunde inte
upprepas, utan de uppmétta vardenai denna undersokning 1ag betydligt 1&gre &n motsva-
rande for naturballastprojektet. | Tabell 6 syns vissa varden for en av kalksorterna. Den
andra kalksorten som férekommit i bada undersokningarna uppvisar samma resultat. Det
& generellt hogre varden frén Lakegenskaper for naturballast.

Tabell 6. Jamforelse av utvalda varden fran detta projekt och L akegenskaper for
Naturballast, mg/kg torrt prov

F503118 F503118 Kvot
Lakegenskaper | Foreliggande
Natur ballast proj ekt
As | 237 6 4
Cd | 042 0,06 7
Co | 593 4,9 12
Cr | 335 7 5
Cu | 20,2 3.9 5
Ni | 453 5,6 8
Pb |53 8 0,7
Zn | 222 4 6

4.2 Orsaker till olikheterna

En generell orsak till olikheter &r att tva prover tagnavid olikatillfallen aldrig ar helt lika.
Samma prov, analyserat vid tva olikatillfallen, uppvisar ocksa en viss variation. Dessa
forklaringar récker dock inte till for att férklara den stora diskrepansen, utom for Pb, dér
skillnaden & inom storleksordningen for den totala osdkerheten hos provtagning och
analys.

Déaremot &r proverna analyserade med olika metoder. | foreliggande projekt har proverna
[6sts upp enligt kap 2.3, med saltsyra och salpetersyra. Denna metod torde 16sa upp kal-
ciumkarbonat (och, i forekommande fall, &ven andra karbonater) fullsténdigt.

| projektet Lakegenskaper for Naturballast anvandes en annan metod. Den metod som
anvandesi projektet heter EN 13656, vilket ocksa & den som rekommenderasi EU-radets
beslut om mottagningskriterier, 2003/33/EG. Med denna metod |6ses provet upp full-
standigt och den "totala’” mangden sparelement kan bestammas, dock inte kisel. Man gor
en sa kallad uppslutning av provet vilket innebér att koncentrerad saltsyra (HCI), salpe-
tersyraoch fluorvétesyra (HF) tillsétts i bestémda proportioner till provet. Sedan uppsluts
denna blandning med hjalp av mikrovagor och under hogt tryck, vid en temperatur av
150°C i ca 30 minuter. Den resulterande |6sningen far svalnatill rumstemperatur och
sedan neutraliseras den med borsyra (4 % m/m). Efter detta kan t ex foljande metaller
bestammas; Al, Sh, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Cr, Co, Fe, Pb, Mg, Mn, Hg, Mo, Ni, K, Se,
Ag, S, Na, Sr, Sn, Te, Ti, Tl, V och Zn.
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Denna metod |6ser upp allt, dven silikater. | den man det finns silikater i kalkproverna
som innehdller metaller skulle skillnaden i uppslutningsmetod alltsa kunna forklaras. Den
intressanta frégan blir da huruvida de &mnen som dterfinns i dennamycket svarlosliga (i
praktiken oldsliga) fraktion &r av intresse ur miljoskyddssynpunkt.
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5 Framtida arbete

51 Utredning av metallhalter na och deras |6slighet

Det & naturligtvis av intresse att gbra en ndrmare understkning av halterna av vissa
metaller, exempelvis arsenik. Ett forslag till vidare undersokningar &r att ta ett antal nya
prover, |6sa upp med de tva olika metoderna och undersoka skillnadernai metallinnehdll.
Pa sa vis kan man saga mer bestamt dels hur mycket som finnsi provet, dels hur hart det
sitter. Det vore ocksd bra att métat ex kiselhalten for att sla fast silikatinnehallet.

Hér behovs ocksa en diskussion om vad de metaller som eventuellt hittasi en silikatfas
har for betydelse. De kommer inte att [6sas i vattenfasen, utan terfinnas hart bundnai
partiklar som skulle kunna sedimentera eller svévai vattenfasen som kolloider.

5.2 Nyariktvéarden?

Man kan utan alltfor stora fel approximera koncentrationerna av metaller som Idses ut vid
upplosning av siokalk i ett vattendrag med resultaten i denna undersokning. Aterstér da
att se om dessa halter ar acceptabla ur miljésynpunkt. Har behdvs en del réknearbete for
att definiera vilka koncentrationer som blir resultatet av en normal kalkning av ett forsurat
vattendrag med dessa kalkningsmedel. Dessa koncentrationer far sedan jamféras med
ekotoxikologiskakriterier for acceptabla halter for relevanta ekosystem. En del av detta &
undersokt i en doktorsavhandling av Teresia Waéllstedt pa I TM, Kalkens bidrag till
metallbelastningen i §j6sediment. Resultatet kan bli att nagot eller ndgra nya grans- eller
riktvarden foreslas, och/eller att gamla varden omvérderas.

5.3 Ovrigarelaterade fragestallningar

Forutom de ovan ndmnda forslagen till framtida arbete finns en del relaterade problem
som bor diskuteras. Det viktigaste handlar om hur man verkligen vet att géllande grans-
varden uppnas. Att ta ut prover paratt sétt ar en konst, och felaktigt provuttag kan aldrig
kompenseras av noggrannhet i senare led.

En viss osdkerhet i provuttag, provbearbetning och analys kommer man aldrig ifran.
Frégan & hur man hanterar denna osakerhet. Den bor redovisas, men skall den léggastill
eller drasifran nar man jamfor ett enskilt analysresultat med grénsvérdet?

Som visat ovan har ocksa uppsl utningsmetoden stor betydelse, vilket gor det vasentligt att
koppla alla grénsvéarden med en definierad metod.

En kraftigt forsurad §j6 & kansligare an en mindre forsurad, och far samtidigt en hogre
kalkdos. Kalkningsmedlet kan ocksa ha varierande grad av karbonater, vilket paverkar
dosen. Man kan diskutera om metallhalterna exempelvis bor redovisas per kg karbonat.
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54 Omar betning av handboken

Ovanstaende fragestalIningar kan behtva belysas innan eventuellt nya gransvarden sétts.
Handboken, som innehaller gransvérdena [3] skall omarbetas under 2007. Forhoppnings-
viskan en del av ovanstéende fragestalIningar |6sas genom vidare forskning innan grans-
véardena éndras.
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