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Sammanfattning

Zink och kadmium &r tva vanligt forekommande amnen i den yttre miljon. Kadmium ar ett prioriterat
amne* enligt ramdirektivet for vatten samt ett utfasningsamne. Zink har identifierats som ett problemamne
i Sverige, bl.a. genom sin status som ett s.k. sérskilt férorenande &mne i ramdirektivet for vatten. Zink och
kadmium &r kemiskt beslaktade och kadmium férekommer tekniskt och som férorening ofta tillsammans
med zink.

Denna litteraturstudie inriktar sig pa att undersoka om det finns samvariation mellan halterna av zink och
kadmium i miljon, samt att utreda orsaker till eventuella samvariationer och om det darvid finns behov av
att uppmérksamma detta i den nationella miljodvervakningen.

I denna rapport har méjliga férklaringar till samvariation mellan utslapp av zink och kadmium eftersokts i
litteraturen och matdata for halter av zink och kadmium inhamtats fran nationella databaser samt
miljorapporter. Med hjalp av regressionsanalys har eventuella samvariationer mellan de tva &mnena
studerats.

Slutsats

Det finns tydlig positiv samvariation mellan zink och kadmium i de miljématriser som kan anses vara mer
paverkade av olika manskliga aktiviteter (lakaskor, ytvatten i kalkade sjoar, slam fran
avloppsreningsverk, urbana dagvatten). | mer opaverkade miljéer (ytvatten vid flodmynningar samt
opaverkade sjoar) saknas tydlig samvariation. For limniska och marina sediment &r en positiv
samvariation tydlig vid hogre halter av zink.

! Amnen som anges i bilaga 10 till ramdirektivet for vatten samt bilaga 2 till direktivet om miljékvalitetsnormer for
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Summary

Zink and cadmium occurs relatively frequently in the environment. Cadmium is a priority substance
according to the water framework directive as well as a phase-out substance. Zink has been identified as a
substance of concern in Sweden for instance through its status as a river basin specific pollutant according
to the water framework directive. Zinc and cadmium are also chemically related and commonly occur
simultaneously in various technical materials.

The purpose of this literature study has been to investigate the co-occurrence of Zink and cadmium in the
environment and to assess possible causes of any correlations. The ultimate aim has been to assess
whether there is a need to consider such co-occurrence within the Swedish national monitoring of these
metals. No specific hypotheses has been put forward, rather this has been an unprejudiced and
investigatory study.

Information has been gained from databases supported and provided by various national authorities as
well local, regional and national reports produced under the auspices of various environmental monitoring
programs and permit related projects. Correlation and regression analysis has been used to quantify co-
occurrence between zink and cadmium in various matrixes.

Conclusions

There is generally a positive co-occurrence between cadmium and zink in environmental matrices which
may be considered to be more influenced by anthropogenic activities (waste incineration ashes, surface
water in limed lakes, WWTP sludge and urban storm water) as opposed to river mouths and background
lakes where these is less anthropogenic impact. In marine and limnic sediments, there is basically no co-
occurrence below 2000 mg/kg while there is s very clear positive co-occurrence from 2000 mg/kg and
upwards.
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1 Introduktion
1.1 Bakgrund och syfte

Zink och kadmium ar tva mycket vanligt forekommande amnen i den yttre miljon. Kadmium &r ett
prioriterat &mne” enligt ramdirektivet for vatten samt ett utfasningsdmne. Zink har identifierats som ett
probleméamne i Sverige, bl.a. genom sin status som ett s.k. sarskilt férorenande amne® (Naturvardsverket
2008) i ramdirektivet for vatten.

Som grunddmne &r kadmium beslaktat med zink och férekommer tekniskt och som férorening ofta
tillsammans med zink. Utslappen till luft och vatten fran metallurgi och ytbehandling har varit stora
(Petersson 2006).

Foljande litteraturstudie ar inriktad pa att utrona i vilken grad det foreligger ett samband mellan dessa
amnen i en rad miljomatriser samt utréna vad ett eventuellt samband beror pd. Samvariationen kan dels
bero pa liknande fysiokemiska egenskaper vilket innebér likartat beteende i den yttre miljon, men ocksa
vara relaterat till anvandning; dels separat forekomst av zink och kadmium i olika produkter dar utslapp
sker fran samma kalla (avfallsanlaggningar, avloppsreningsverk, etc.), dels forekomst av zink och
kadmium amnen i samma produkt (byggmaterial, bildack, etc.).

Nyttan med denna analys &r:

e Forstaelse av sambandet mellan dessa &mnen kan utgéra ett viktigt underlag vid tolkning av
miljodvervakningsdata for zink och kadmium

e Sambanden mellan dessa &mnen kan anvandas vid utformning och dimensionering av
miljoovervakning dér dessa damnen ingar

e Eftersom dessa amnen till viss del har samma malorgan/receptorer/ekotoxikologisk effektverkan
(WHO 2006, IRIS 2005) ar samband mellan dessa &mnen av intresse nar eventuella
samverkanseffekter i miljon utreds.

1.2 Metod och underlag

| denna rapport sammanstélls och bearbetas svenska litteratur- och miljodata pa sadant satt att eventuella
samband mellan rapporterade halter kan utvarderas. Detta innebdr att foljande typ av data inkluderas:

1. Enskilda prov dér zink och kadmium matts kvantifierats
2. Samlingsprov ddr zink och kadmium maétts och kvantifierats
3. Median- och medelhalter fran exempelvis haltméatningar i vattenmatriser

2 Amnen som anges i bilaga 10 till ramdirektivet for vatten samt bilaga 2 till direktivet om miljokvalitetsnormer for
prioriterade amnen. Dessa A&mnen ligger till grund for klassificeringen av kemisk status i ytvatten.

¥ Amnen som slapps ut i sddana koncentrationer att det kan hindra att god ekologisk status uppnas till ar 2015.
Sarskilda férorenade @mnen ska vagas in i klassificeringen av ekologisk status.
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Provmatriser som ingar i litteraturgenomgangen ar kommunalt avloppsreningsslam, dagvattenslam,
sediment, dagvatten, ytvatten och havsvatten, lakvatten fran deponier dar askor deponerats eller anvénts
som konstruktionsmaterial, samt askor fran avfallsforbranning. | alla fall &r det totalhalter av metallerna
som avses. Kallor till information anges vid genomgangen av resultat for de olika matriserna.

For varje matmatris gérs samvariationsanalysen endast med enkel regressionsanalys. Multivariat
monsteranalys gar €] att tillampa pa denna typ av datamaterial eftersom sambanden mellan zink och
kadmium harror fran separata oberoende méatningar i olika matriser. Saledes finns endast tva variabler att
utvérdera for varje matris. Eventuellt skulle ytterligare data om varje métpunkt kunna laggas in som
kompletterande icke parametrisk information vilket skulle gett méjlighet att via multivariata
analysmetoder 6ka forklaringsgraden kring observerad samvariation for en viss matris. Givet att ett
mycket stort antal matpunkter/data har anvants i denna studie har dock ett sddant angreppsatt legat langt
utanfér omfattningen av foreliggande studie.
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2 Kallor till kadmium och zink i miljon

Kadmium anvands och sprids fran batterier (Ni-Cd batterier), fargamnen, korrosionsprodukter fran
galvaniserade produkter och plaster (dar kadmium verkar som en stabilisator). Kadmium sprids ocksa vid
erosion fran kadmiumhaltiga massingsbromsbelagg (Miljoforvaltningen i Stockholm 1998), erosion av
dack och vagbanor, fran fordons- och gatutvattar vilket innebar att kadmium i exempelvis dagvatten
samvarierar med intensiteten pa fordonstrafik (Figur 2-1). Atmosfariskt nedfall av kadmium harror
exempelvis fran forbranning av fossila branslen (Kemikalieinspektionen 2011) samt fran utslapp vid
gruvdrift och fran sddan metallindustri dér zink hanteras. Detta eftersom kadmium har en stark koppling
till zink och férekommer ofta tillsammans med denna tungmetall i naturen, t.ex. i zinkbl&nde, och i andra
mineral rika pa zink (Eriksson m.fl. 2005). Inflédet av kadmium i oarbetad form samt i avfall och skrot
tycks ha okat mellan 1999 — 2009 (Figur 2-2).

Dessutom har kadmium férekommit i fosforbaserade gédningsmedel vilket tidigare har inneburit
spridning av amnet pa akermark och upptag i grédor (SMED 2005, Petersson 2006).

Tidigare screening av kadmium visade inte pa nagra tydliga geografiska monster i ytvatten. Halter vid
opaverkade matstationer var exempelvis i niva med halter i mer paverkade omraden i Sverige (Sweco
2007) vilket mojligtvis kan forklaras med urlakning av Cd fran skogsjordar.

Zink y=0.0134x+30 Kadmium y=7E-06x+0.2714
n R*=0.9713 R =0.9008
2500 A
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Figur 2-1. Samvariation mellan Kadmium- och Zinkhalter i dagvatten och fordonintensitet pa de vagstrackor fran
vilka dagvattnet harror. Fran Sweco (2010)

Zink forekommer ofta i byggmaterial, t.ex. i galvaniserade ytor som t.ex. vagracken, lyktstolpar, elskap
och fonsterbleck. Nar dessa korroderar och slits sprids zink i miljon. Aven slitning av fordonsdack, slitage
av bromsklossar och erosion av vagbanor ar viktiga kallor av Zink till den yttre miljon vilket innebér att
zink i dagvatten samvarierar med intensiteten pa fordonstrafik (Figur 2-1). Zink anvands &ven i batterier
(som anod i alkaliska batterier) och legering i exempelvis massing. Zink i miljon harstammar aven fran
atmosfariskt nedfall &ven om detta minskat tack vare minskade zinkutslapp till luft men &ven minskad
forsurning av marken. Forekomsten av en lang rad varor med zinkinnehall tycks inte minska i Sverige
(Figur 2-3).
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Figur 2-2. Nettoinflode av varor med kadmiuminnehall 1999 - 2009- Varor definieras har som kadmium i
obearbetad form, avfall och skrot, etc. med kadmiuminnehall. Fran SCB (2009).
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Figur 2-3. Floden av varor med zinkinnehall 1999 - 2009- Varor definieras har som zink i obearbetad form, avfall
och skrot, ror, plat, pulver etc. med zinkinnehall. Fran SCB (2009).
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3 Halter och samvariation i miljon
3.1 Askor

Branschorganisationen Varmeforsk har etablerat databasen Allaska i syfte ar att samla den kvantitativa
information om askor och deras egenskaper som framkommer i Sverige®. | databasen har Zn och Cd mitts
vid 276 olika laktest och i olika typer av lakvatskor. | nedanstaende figur har alla samtidiga matningar av
zink och kadmium forts in i en regressionsanalys (Figur 3-1), vilken visar pa ett potenssamband mellan de
tva variablerna. For varje askprov har i vissa fall flera olika testtyper genomforts vilket forklarar den stora
variationen i halter som uppmatts.

Det finns uppenbarligen en viss positiv korrelation mellan zink och kadmium i askor. Den logaritmistiska
skalan visar ocksa att det finns en mycket stor variabilitet i denna samvariation som innebar att for en
given kadmiumkoncentration kan zinkkoncentrationen variera med en faktor 10 kring det varde som
regressionsekvationen forutsager.

Lakegenskaper, avfallsaskor
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Figur 3-1. For avfallsaskor finns ett generellt icke-linjart samvariation mellan Zn och Cd.

3.2 Ytvatten

Information om halter i ytvatten (sjéar och vattendrag) har hdmtats i de databaser som administreras av
SLU och som omfattar data fran olika nationella miljédvervakningsprojekt®.

For ytvatten vid flodmynningar saknas generell samvariation mellan Zn och Cd (Figur 3-2). Aven om
urvalet begransas till vattendrag med Zn-halter 6ver 60 pg/l, vilket kan anses vara paverkade vattendrag,
kan inget samband observeras (Figur 3-3).

4 http://www.askprogrammet.com/BakgrundALLASKA.shtm
° http://webstar.vatten.slu.se/db.html
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Information om halter i sjoar har inhdmtats dels fran sjoar som ingar i det nationella programmet for
uppfoljning av effekter av kalkning i sjoar och vattendrag (IKEU), och dels fran sjoar som ingar i
trendstationsprogrammet. For sjoar inom IKEU-programmet finns en tydlig samvariation mellan Zn och
Cd (Figur 3-4), men nagon samvariation tycks inte finnas for sjdarna med trendstationer (Figur 3-5).
Sj6arna som ingar i trendstationsprogrammet betraktas som relativt opaverkade av punktutslapp, vilket
ocksa visar sig i de generellt 1aga halterna Zn och Cd.

Ytvatten, flodmynningar

0.7

0.6 *
_051{e
204 o
S 0.3 Q * » y =0.0009x + 0.0121

* * R2 = 0.0932 *
0.2 %
250
Zn [pug/]
Figur 3-2. For ytvatten vid flodmynningar saknas samvariation mellan Zn och Cd.
Ytvatten, flodmynningar, troligtvis paverkade vatten
0.3 -

0.25 - P *
= 0.2
= y = 0.0001x + 0.0555
= 0.15 - - R2 =0.0068
S o1 - ¢ *

. . A N
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0 e o * o ¢ .
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Figur 3-3. For paverkade (Zn-halter over 60 ug/l) ytvatten i flodmynningar saknas samvariation mellan Zn och Cd.
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Ytvatten, sjoar inom IKEU-programmet, kalkade sjoar
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Figur 3-4. Halter av Zn och Cd i ytvatten hos sjéar som ingar i IKEU-programmet samvarierar generellt med ett
icke-linjart forhallande, d&ven om variationen per prov ar relativt stor.

Ytvatten, sjoar trendstationer, mestadels opaverkade vatten
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Figur 3-5. Halter av Zn och Cd i ytvattnet hos relativt opaverkade trendsjoar. Ingen tydlig samvariation mellan Zn
och Cd observeras.

3.3 Slam fran ARV
Data i Figur 3-6Fel! Hittar inte referenskalla. ar inhamtat fran Svenska Miljorapporterings Portalen
(SMP) till vilken alla tillstdndspliktiga verksamheter i Sverige lamnar in en &rlig miljorapport®. I manga
fall representerar halterna matningar i arliga samlingsprov medan de i andra fall ar medel- eller
medianvarden fran ett antal matningar.

6 https://smp2.naturvardsverket.se/
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Som synes finns det en viss samvariation mellan zink och kadmium i slam. Intressant &r att denna
samvariation kvarstar aven vid mycket hoga zink och kadmiumhalter vilket tyder pa att orsaken till
samvariationen beror pa samforekomst i olika material (som orsakar en hog belastning pa enskilda
reningsverk) snarare an att samtidig férekomst av olika material som vars utslapp/belastning 6kar i
samma grad.

Slam fran ARV

e v
w o
. )

*

=
=
1

y = 0.0029x - 0.6481
R2=0.6477

Cd [mg/kgTS]

2000 2500 3000 3500 4000 4500

Zn [mg/kgTS]

0 500 1000 1500

Figur 3-6. For slam frén ARV finns en linjart samvariation mellan Cd och Zn.

[o] o
3.4 Dagvatten fran vagar
Halter av metaller i dagvatten kommer fran matningar med tids- eller flédesproportionella samlingsprov
vid 14 dagvattendammar i Stockholmsomradet (Larm & Pirard 2010).

Trots den begransade dataméngden finns det uppenbarligen en samvariation mellan zink och kadmium i
dagvatten (Figur 3-7) vilket kan forvantas eftersom bade @mnena ar associerade med fordonstrafik (se
Figur 2-1).
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Dagvatten fran vagar
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Figur 3-7. En viss samvariation fér Zn och Cd observeras for halterna i dagvatten fran vagar.

3.4.1 Dagvattensediment

Data for dagvattensediment har hamtats fran en studie genomford av Vagverket (2003) i syfte att
utvardera reningsdammar effektivitet. Man har uppmétt halterna av ett antal tungmetaller i 26 dammar.
Halterna av zink och kadmium samvarierar generellt inte i dammsediment dven om det finns en tendens
att hoga halter av zink &r associerat med hoga halter av kadmium (Figur 3-8). For ett antal av de storre
dammarna har man delat in provpunkterna efter deras placering i forhallande till dammens inlopp och
utlopp. Pa grund av relativt fa observationer ar de statistiska berakningarna osakra, men ett generellt
forhallande mellan hogre halter av Zn och hogre halter av Cd kan observeras (Figur 3-9 och Figur 3-10).

Dagvattensediment

0.3 - 2 y = 0.003x0.7885
R2=0.2197

0 50 100 150 200 250

Zn [ug/g]

Figur 3-8. Samband mellan zink och kadmium i dagvattensediment.
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Figur 3-9. Samband mellan zink och kadmium i dagvattensediment vid utlopp fran stérre dammar.

Figur 3-10. Samband mellan zink och kadmium i dagvattensediment vid inlopp fran stérre dammar.

3.5 Lakvatten fran avfallshantering
Data for Figur 3-11 harstammar fran ett flertal rapporter (Modin et al. 2009, Junestedt 2009 och Oman
m.fl. 2000) dar lakvatten fran 16 stycken avfallsanlaggningar i Sverige undersokts. Ofta dr halterna fran
samlingsprov tagna med flodes- eller tidsproportionella provtagare, men i vissa fall &r det ocksa enstaka
punktprov som métningar gjorts i.
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Trots den begréansade dataméngden tycks ett viss samband emellan zink och kadmium férekomma i
lakvatten i Sverige. Detta samband tycks ocksa aterfinnas vid relativt sett hogre halter. |
lakvattensediment tycks sambandet vara betydligt starkare d&ven om detta baseras pa mycket fa
datapunkter (Figur 3-12).

Lakvatten, deponi och avfallsupplag

1.6 -
y = 0.046x04129

1.4 - * R2=0.3941

Cd [ug/l]
o
[e0]

o**
4 16 64 256 1024 4096
Zn [ug/l]

Figur 3-11. Samband mellan zink och kadmium i lakvatten fran ett antal deponianlaggningar i Sverige.

Lakvattensediment
12 -

y =0.0061x - 0.8388
R?=0.9851
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[e)}
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Figur 3-12. Samband mellan zink och kadmium i lakvattensediment fran deponianlaggningar i Sverige. Datakalla:
Oman m.fl. 2000.
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3.6 Sediment
Sedimentdata (ca 900 matningar) kommer fran SGUs datavardskap till vilken regionala och nationella
limniska och marina sedimentdata rapporteras’. Samvariationen mellan zink och kadmium &r tydlig vid

hogre halter av zink (ca >2000 mg/kgTS) (Figur 3-13).

Halter i sediment
1000
y = 0.0025x + 2.3341 *
R2=0.6814 *
100
%) 2
510
X
> ®
E
o
O
0.1 -
2
0.01 r r r r : : )
0.1 1 10 100 1000 10000 100000 1000000
Zn [mg/kgTS]

Figur 3-13. Samband mellan zink och kadmium i sediment fran hela Sverige. Samvariationen blir tydligare vid
hogre halter av zink (ca >2000 mg/kgTs).

! http://www.sgu.se/sgu/sv/samhalle/miljo/miljoovervakning/datavard-sediment.html
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4 Slutsats och diskussion

Den tydligaste observationen &r att det finns en positiv samvariation mellan zink och kadmium i de
miljomatriser som kan anses vara mer paverkade av olika manskliga aktiviteter (askor, slam fran
avloppsreningsverk, urbana dagvatten och lakvatten) jamfort med mer opaverkade miljoer (ytvatten vid
flodmynningar, opaverkade sjoar) dar samvariation saknas. Detta ar saledes en klar indikation pa
kopplingen mellan teknosfaren och samvariationen mellan zink och kadmium.

Resultaten fran limniska och marina sediment visar att i omraden med liten antropogen belastning (lagre
koncentrationer i sediment) saknas samvariation mellan zink och kadmium. Nar sedan halterna dkar
(troligtvis pga. av antropogen belastning) aterfinns ocksa en tydlig samvariation.

Samvariationen mellan zink och kadmium kan bero pa
o liknande fysiokemiska egenskaper vilket innebdr likartat beteende i den yttre miljon

o separat forekomst av zink och kadmium i olika produkter dar utslapp sker fran samma kalla
(avfallsanlaggningar, avloppsreningsverk, etc.)

e samforekomst av zink och kadmium &mnen i samma produkt (byggmaterial, bildack, etc.)

Det ar i principiellt mycket svart att sdrskilja mellan dessa ”hypoteser”, d&ven om kvalitativa forslag till
forklaringar kan framstéllas. Exempelvis kan det tolkas som att en samvariation som kvarstar fran laga till
mycket hoga halter i slam fran avloppsreningsverk troligare beror pa samférekomst av zink och kadmium
i produkter/material som belastar reningsverket snarare &n forekomst i olika material/produkter vars
belastning samvarierar.

Nedanstaende tabell framlagger nagra hypoteser till de samvariationer som observeras i olika matriser.
Dock skulle sadana hypoteser behova testas/bekraftas med matstudier som foljer zink och kadmium fran
produkt till belastning i slam/reningsverk/dagvatten till belastning i den yttre miljon.

Overgripande Detaljerad forklaring till samférekomst
forklaring till
samférekomst
Dagvatten, dagvattensediment, Samférekomst i Samférekomst i trafikrelaterade produktmatriser
urbana matriser etc. tekniska som bromsbelagg, déack, vagbanor etc.
material/produkter Cd som férorening i zinkprodukter
(galvaniserade plat etc.)
Kalkade sjoar (IKEU) Liknande fysiokemiska  Forsurning 6kar losligheten hos bade Zn och Cd.
egenskaper
Slam fran avloppsreningsverk Samforekomst i Cd som férorening i zinkprodukter
tekniska (galvaniserade plat etc.)
material/produkter Cd och zn i farg.
o
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