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Abstract

| denna rapport sammanstalls kunskaper om orallbéiglighet av metaller och de
vitro metoder som finns for dess analys. Vidare rappasteresultat fran en
experimentell studie av den gastrointestinalt (magkanal) bioldsliga fraktionen av
arsenik, antimon och ett antal metaller i ett urfigd- och bottenaskor som lagrats
mellan 1-13 ar. Den biol6sliga fraktionen av metaih har bestamts experimentellt med
RIVMs in vitro test och kan anvandas for att konservativt uppetatl biotillganglig
fraktion. Genom att ta hansyn till den oralt biggingliga fraktionen av en férorening
vid berékningar av héalsorisker vid intag av aska kaecisionen i riskbedémningar
Okas.
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Sammanfattning

I Varmeforskprojektet Q4-238 Miljoriktlinjer ~ fér  askanvandning [
anlaggningskonstruktionevar halten arsenik och bly kritiska for mojlighetett
ateranvanda vissa askor i konstruktioner [4]. | Herékningsmodell som anvandes dar
anvandes totalhalten av metallerna som jamféralsegvid bedémning av halsorisk vid
intag, vilket kan resultera i att onddigt konseiwathedomningar gors. Genom att utga
ifran den oralt biotillgangliga andelen av arseadh bly i berakningsmodellen kan en
battre precision i riskbedémningen géras och ewhttesultera i att fler askor kan visa
sig vara miljomassigt acceptabla for anvandningdggningsbyggande.

Syftet med studien var (i) att sammanstéalla kunskap den oralt biotillgangliga
fraktionen av arsenik, antimon och ett urval av atlet i askor och andra liknande
material samt onin vitro metoder for bestdmning av oral biotillganglighehdii) att
experimentellt uppskatta oral biotillgdnglighet axsenik, antimon och ett urval av
metaller for ett antal forbranningsaskor genom lsstamma den gastrointestinalt
biolosliga fraktionen av elementen (d.v.s. de eleimsom kan l6sas ut i mage och
tunntarm). De element som undersoktes i studieramimon, arsenik, bly, kadmium,
koppar, krom, nickel och zink.

| den litteraturstudie som utférdes inom projeld@inmanstalldes bl.a. ett antal statiska
och dynamiskan vitro metoder som simulerar ménniskans gastrointestunaiéag av
fororeningar. Metoderna innehaller en eller fleegraent, dvs munhala, magséck och
tunntarm. Av de sammanstalldta vitro metoderna valdes RIVMs (Rijksinstituut voor
Volksgezondheid en Milieu, Nederlanderna) metod fot att anvandas i den
experimentella delen av studien. Fordelarna medalemetod var

e att metoden i hog grad liknade manniskans gastsiimala processer

(inkluderade munhale-, mag- och tarmdel)

* att metoden var relativt enkel att utféra jamfogdren dynamisk metod

« att metoden kunde inkludera ett anaerobt steg drabfanns

» att metoden kunde inkludera foda

« att kunskap om metodens utférande fanns i Sverige

* att metoden utvarderats i en vetenskapligt puldatgimférande studie.

| den laborativa delen av studien undersoktes detrgntestinala biolosligheten av
antimon, arsenik, bly, kadmium, krom, koppar, niclah zink i sju utvalda
forbranningsaskor vid tva olika partikelstorlek&tianer (<63 pm och <2 mm) med
RIVMs in vitro metod for bioloslighet. De tva olika partikelstdéraktionerna valdes
for att representera avsiktligt (<2 mm) och oavgkt(<63 pm) intag av aska. De
undersokta forbranningsaskorna kom fran olika agiéwar och representerade olika
kategorier av askor m.a.p. typ av aska (flyg- ebettenaska), panna, bransle samt
lagringstid. | den experimentella delen undersokieksa inverkan av elementens
totalhalt och typen av aska (flygaska eller botsia for storleken pa den biolGsliga
fraktionen, samt betydelsen av partikelstorlekdfoakoch asktyp for totalhalten av de
olika elementen i askorna.

Vi
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Resultaten visade pa en stor variation hos derbdligh fraktionen som var storre
mellan de olika elementen &n mellan de olika askoDen gastrointestinalt biolésliga
halten var vasentligt lagre &n den totala haltenafta undersdkta metaller i samtliga
askor, med undantag for arsenik i tva av de stuigeagkorna. Den biolosliga fraktionen
av arsenik var hog bade i flygaskor (>85%) ochttdsmaskor (40-85%). Den bioldsliga
fraktionen av bly var ocksa forhallandevis hdg eehierade mellan 14 och 60% i de
olika askorna. Kadmium hade ocksa en hdg bioldsdigtion som varierade mellan 50-

75% i de studerade askorna. Den biol6sliga fraktioav krom var mycket lagre an den
biolosliga fraktionen av 6vriga metaller och lagdveit par undantag under 12%. Den
bioldsliga fraktionen av koppar var relativt hodha@rierade mellan 20-70% i askorna.

Partikelstorleksfordelningen hade endast en inverx@ den bioldsliga fraktionen av
arsenik, krom och koppar i denna studie, sddadeattbiolosliga fraktionen av dessa
element var stdrre vid den mindre partikelstorleMgionen, som representerar
ofrivilligt intag. Partikelstorleksfordelningen hadiven en inverkan pa totalhalten av
kadmium, nickel, antimon och zink, med en hdgrealtatlt i den mindre
partikelstorleksfraktionen som representerar dfigii intag. Det var darmed olika
element som uppvisade en inverkan av partikeldtsibedelning m.a.p. bioldslig
fraktion respektive totalhalt.

Totalhalten hade en inverkan pa storleken av defbdliga fraktionen av arsenik,
koppar och bly, med en hdgre biol6slig fraktion l&dre totalhalt.

Typen av aska hade betydelse for den bioldsligdifnaen av arsenik, kadmium, krom
och antimon. Av dessa element var den biolosligktionen av kadmium hoégre i
bottenaska jamfort med i flygaska, medan den bligé@draktionen av arsenik, krom
och antimon var hdgre i flygaskorna jamfort meaitbnaskorna. Asktypen hade ocksa
en inverkan pa totalhalten av arsenik, krom, kopparkel och zink. Totalhalten av
arsenik, krom och zink var hogre i flygaskor aroftenaskor, medan totalhalten koppar
och nickel var hogre i bottenaskorna an i flygaskor

| denna studie beror darmed den biolosliga fralionav arsenik pa bade
partikelstorleksférdelningen, totalhalten av arkesamt typen av aska.

Litteraturstudien visade att ytterst lite &r kamh oral biotillganglighet av metaller i
forbranningsaskor. De resultat som genererats iedperimentella delen av studien far
darfor anses ha stor betydelse for de kunskaperidaghfinns pa omradet. Samtidigt
bor papekas att studien omfattar ett litet antebasch att RIVMs (Rijksinstituut voor
volksgesundheid en milieu)n vitro metod som anvants for att simulera den
gastrointestinala biol6sligheten, for flera av delersokta metallerna inte &r validerad
medin vivo studier, varfor tolkning av resultaten bor goraednforsiktighet.

Nyckelord: oral biotillganglighetjn vitro test, gastrointestinal biol6slighet, arsenik,
metaller, partikelstorleksférdelning
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Summary

In an earlier study, financed by Varmefor&ld-238 Environmental guidelines for reuse
of ash in civil engineering applicationthe total content of arsenic and lead was shown
to determine whether or not reuse of some of thesa& construction work is feasible
[4]. The model used to calculate the guidelinesuke total concentration of metals to
evaluate the health risks resulting from exposwethe ashes. The use of total
concentration can lead to overly conservative aiséessments if a significant fraction of
the total metal content is not bioavailable. Beptecision in the risk assessment can be
given by the use of the bioavailable fraction adegmic and lead in the model. As a
result, ashes which are rejected on the basis tal toetal concentration may be
acceptable for use in engineering construction wienassessment is based on the
bioavailable fraction.

The purpose of the study was to (i) compile infaioraon the oral bioavailability of
arsenic, antimony and a selection of metals in asimel similar materials, and @m
vitro methods for determination of oral bioavailabilignd (ii) experimentally estimate
oral bioavailability of arsenic, antimony and sometals in a selection of ashes by
analysis of the gastrointestinal bioaccessibilifytivese elements. The investigated
elements were antimony, arsenic, lead, cadmiunpeghromium, nickel and zinc.

In the literature study performed within the projacnumber of static and dynamit
vitro methods simulating gastrointestinal processes wifatoinants were compiled. The
methods include one or several segments, i.e. msetdmach and intestine. Among the
compiled methods, the RIVM (Rijksinstituut voor kegiesundheid en milieu vitro
method was used in the experimental part of thgeproThe advantages with the
method was that

* the method to a high degree mimicked the humanajasistinal processes (the

method included three segments mouth, stomachinsestine)

» the method was relatively simple

» the method could include an anaerobic step if etede

* the method could include food

* knowledge of the method existed in Sweden

* the method had been compared and evaluated iemtifici publication

In the experimental part of the study the bioadbdigg of antimony, arsenic, lead,

cadmium, chromium, copper, nickel and zinc in segliégferent ashes at two different
particle size fractions (<63 um and <2 mm) was stigated. These fractions were
chosen to represent voluntary (<2 mm) and involyntg63 pm) ingestion of ash. The
investigated ashes were produced in different @raitmon plants and represented
different categories, i.e. type of ash (fly astbottom ash), fuel and incinerator. In the
experimental part the influence of total concemtratof the elements on their
bioaccessibility was also investigated, as welthesinfluence of particle size fraction
on total content of the elements. The influenceéypé of ash on both bioaccessibility
and total concentration of the specific elements alao investigated.

viii
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The bioaccessible fraction of antimony, arsenignuam, chromium, copper, lead,

nickel and zinc in a selection of ashes showedyhdmivariation between the different
elements than between the different ashes. Withexiception of arsenic in two of the

investigated ashes, the bioaccessible concentrat@snsubstantially less than the total
concentration of all elements in all ashes. Thaduessible fraction of arsenic was high
both in fly ashes (>85%) and in bottom ashes (483 he bioaccessible fraction of

lead was also relatively high and varied betweeradd 60% in the different ashes.
Cadmium also had a high bioaccessible fraction whiaried between 50-75% in the
investigated ashes. The bioaccessible fractiomafmium was much smaller compared
to the bioaccessible fraction of the other elemeatsl was with two exceptions less
than 12%. The bioaccessible fraction of copper reatively high and varied between
20 and 70% in the different ashes.

In this study, particle size fraction only had dfe@ on the bioaccessible fraction of
arsenic, chromium, and copper. For these elembidaccessibility was higher in the
smaller particle size fraction representing invddup ingestion. Particle size fraction
also had an effect on the total concentration afrdgam, nickel, antimony and zinc,
with higher total concentrations in the smallertiose size fraction.

Total concentration only had an effect on the kteasible fraction of arsenic, copper
and lead, with higher bioaccessible fractions aglototal concentrations.

The type of ash had an influence on the bioacdesséiaction of arsenic, cadmium,

chromium and antimony, with a higher bioaccessitdetion of arsenic, chromium and

antimony in fly ashes compared to in bottom ashed, a higher bioaccessible fraction
of cadmium in bottom ashes compared to in fly ashgge of ash also had an influence
on the total concentration of arsenic, chromiunppas, nickel and zinc. Whereas the
total concentration of arsenic, chromium and zims Wwigher in fly ashes than in bottom
ashes, the total concentration of copper and nieked higher in the bottom ashes
compared to in the fly ashes.

Thus, the bioaccessible fraction of arsenic in ttisdy depended on particle size
fraction, total arsenic concentration and typesif.a

The literature study performed within the projemtealed that very little is known about

oral bioavailability of metals in ashes. The resgjenerated in the experimental part of
the project therefore contribute important inforimatto this area of research. However,
caution should be used when interpreting the erpartal results as the study only
included a small number of ashes. In addition,nthatro model used for analysis of the

bioaccessible fraction is not validated wit vivo data for several of the metals

investigated.

Keywords: oral bioavailability, bioaccessibilitin vitro test, arsenic, metals, particle
size fraction
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1 Bakgrund och syfte

I Varmeforskprojektet Q4-238 Miljoriktlinjer ~ fér  askanvandning [
anlaggningskonstruktionef4] utvecklades ett system for berdakning av geteerel
riktlinjer med avseende pa halso- och miljdeffekted anvandning av askor i
konstruktioner. Bedémningssystemet inkluderadedaash miljorisker vid spridning
av fasta partiklar, halsorisk vid intag av grundeat miljoeffekter i ytvatten samt halso-
och milj6effekter efter avslutad drift av vagen. Berdkningar for halsoriskeffekten vid
partikelspridning som genomfordes visade att irdgggronsaker, frukt och bar som
férorenats med damm utgjorde en viktig exponeriagsyv otalhalten av arsenik och bly
visade sig vara kritiska och kan darmed vara begudohe for mojligheten att
ateranvanda vissa askor i vissa anlaggningar. £mbg som framkom i projektet
behdvdes kraftiga forbattringar géras av en del xamenter i modellbeskrivningen for
att riskbedomningen skulle bli sakrare. En sddanganent ar bedémning av halsorisk
vid oralt intag av aska. | beddmningssystemet &aamlyan av totalhalten den
jamférelsegrund som anvands for att avgora halsems vid intag av askpartiklar,
vilket i de flesta fall ar ett mycket konservatimatt. Andra testmetoder finns
tillgangliga som ger ett matt pa den biotillgangliraktionen vid exponering via
inandning eller oralt intag.

Syftet med foreliggande studie ar att

(i) gora en sammanstéllining av kunskap om den dmaltillgangliga fraktionen av
arsenik, antimon och ett urval av metaller i asiecin andra liknande material samt om
in vitro metoder (provrorsmetoder) for bestamning av gedastinalt biol6slig
fraktion.

(i) experimentellt uppskatta oral biotillgdnglighav arsenik, antimon och ett antal
metaller for ett urval av forbranningsaskor genamnb&stamma den gastrointestinalt
biolosliga fraktionen av elementen med en utvalditro metod baserat pa steg (i).

Den litteraturstudie som utférdes inom projektedade att ytterst lite &r kant om oral
biotillganglighet av metaller i férbranningsaskbmdenna rapport sammanstalls darfor
kunskaper om oral biotillganglighet av metallerord, samtin vitro metoder for
bestamning av biol6slighet av metaller i jord.
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2 Litteratursammanstallning - Oral biotillganglighet av arsenik,
antimon och ett urval av metaller

| litteratursammanstallningen representerar sarslinginet "metaller” bade metaller
och halvmetaller.

2.1 Biotillgdanglighet - definition och tillampning

Med ett biotillgangligt &mne menas ett amne som t@nupp i vavnaderna hos en
levande organism. Hur biotillgangligt ett &mne érds pa ett flertal olika faktorer som
t.ex. amnets kemiska och fysikaliska egenskapert dengivande mediets
sammansattning och individens fysiologi. Ett &mae tas upp i ménniskan genom oralt
intag, inhalering och dermalt upptag. Den vanligastponeringsvagen for upptag av
metaller &r genom oralt intag av fororenad jordpfénat vatten, via vaxter pa vilka
askpartiklar deponerats p.g.a damning, eller anidaila. Vid halsoriskbedémningar
forutsatts oftast att 100% av mangden av det ista@mnet ar biotillgéngligt. Detta
antagande &ar ofta onddigt konservativt och kan geswisande information om den
verkliga halsoriskrisken [25]. Foreliggande rappfokuserar pa oralt intag och oral
biotillganglighet hos manniskan. Processen for agmyv metallféroreningar vid oralt
intag sker pa samma satt som for naringsupptagtetti | nastféljande avsnitt beskrivs
mekanismen for upptag av naringsamnen (inklusivealt@oreningar) i kroppen och
en rad begrepp som ror oral biotillganglighet farkis.

2.1.1  Kort om mdénniskans nédringsupptag

Matsmaltningen sker i mag-tarmkanalen och innefatebrytning och absorption av
fédan. Processen borjar redan i munnen dar fodadestuggas och enzymer i saliven
borjar bryta ned starkelsen i fodan. Efter att mapasserat matstrupen nar den
magsacken, dar den sura miljon (pH:1,5-2,0) hjafjleatt sonderdela fédan. Hur lang
tid fodan stannar kvar i magsacken beror pa ominttagits under fastande forhallanden
eller inte. Halveringstiden fér tomning under faétad-15 minuter [18][6] och i dvriga
fall &r den 0.5-3 timmar [24] [25].

Fran magséacken transporteras fodan langsamt viidlaenntarmen dar nedbrytningen

fortsatter med hjalp av enzymer. Har sker det mestptaget av naringsamnen. |
tarmarna och i matstrupen ar pH-vardet for det anasutralt eller svagt basiskt, d.v.s.
pH>7. Till tunntarmen kommer galla fran levern och &pbtt fran bukspottskorteln,

vars roll ar att finférdela fetter respektive naligera miljon och fortsatta spjalkningen
av makromolekyler.

| tunntarmen tas naringsamnena upp da de absorberasn tarmvéaggen till blodet.
Vaggytan ar kladd med sma utskott, s.k. mikrovilgm Okar absorptionsytan ca 5
ganger och pa sa satt forbattrar naringsupptasfetrigrad. For att ett amne ska kunna
absorberas kravs att det ar uppldst, d.v.s. ir&anférm eller bundet till en transportor,
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t.ex. l6st i galla. Opoléara organiska @&mnen passsgdmembranen i tarmen genom
diffusion, medan metaller oftast transporteras amelceller via s.k. intercellulér
transport. Molekylerna diffunderar med eller pumpast en koncentrationsgradient
genom slemhinnan i tarmvaggen och vidare in i bletler lymfkarlen. Harifran
transporteras de till levern, vars roll bl.a. & @nvandla och bryta ned frammande
amnen samt lagra blod, jarn samt ett flertal viteni Fran levern kan molekylerna
sedan spridas med blodet till diverse organ ocimader i kroppen.

Till skillnad fran organiska fororeningar som kamtaboliseras i kroppen och darmed
brytas ned, elimineras metaller endast ur kropp&n utséndring med t.ex. urin,
brostmjolk eller med galla till avféringen. Olika etaller har olika
utsondringsmekanismer och olika halveringstider $@m variera mellan nagon vecka
och flera ar.

2.1.2 Oral biotillgéinglighet

Absolut, oral biotillganglighet definieras som dieaktion av en oralt intagen dos som
nar stora kretsloppet (dvs den blodcirkulation spér ut i hela kroppen férutom
lungorna) och kan konceptuellt delas in i tre oltkavudprocesser: 1) utlakning i
tunntarmsvatskan, 2) transport 6ver tunntarmem&gbolism/reduktion vid en forsta
passage over levern. Figur 1 beskriver dessa wec&s jordféroreningar. Matematiskt
kan absolut oral biotillganglighet uttryckas sombaotillganglighetsfaktor, F, enligt

F=F [F, [F,

Efter oralt intag av jord kan fororeningarna frigérdelvis eller helt fran jorden under
matsmaltningen. Den fraktion av f6éroreningen sonmgofis fran jorden till
matsmaltningsvatskan kallas pa engelska for "tlbadzessible fraction’F,. Eftersom
ingen riktigt bra svensk oversattning finns, bendndenna fraktion "den biol6sliga
fraktionen” i féreliggande rapport. Denna fraktianses vara den maximala mangd av
foéroreningen som kan transporteras over tunntarocbnkan uppskattas experimentellt
med hjalp av erin vitro metod som simulerar de gastrointestinala forhdtéaa. Den
experimentellt bestdmda fraktion€p kan anvandas for att (konservativt) approximera
den absoluta orala biotillgénglighetdn, | Figur 1 representer&, den andel av den i
tunntarmsvatskan utlakade (biolésliga) mangden réiriog som transporteras o6ver
tunntarmen in i portaladern eller lymfan. En detoféningar kan metaboliseras i
tunntarmen eller levern od¥, ar den fraktion av méngden férorening som pasgeeat
tunntarmen och levern utan att ha metaboliserats som transporteras ut i kroppen av
stora kretsloppet och som darmed kan ha en toffisktga vavnader och organ.
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Figur 1. Konceptuell illustration av de ingdende processerna i oralt upptag. Fran Grgn [16].

2.1.3  Faktorer som styr biotillgénglighet

Metallers biotillganglighet ar en funktion av deopesser som paverkar deras loslighet
och rorlighet i det omgivande mediet. Vid oral empong finns det inte alltid en
korrelation mellan en metalls mobilitet i jord @llaska) och biotillganglighet. Istéllet &r
det primart de fysiologiska och kemiska forhallamald kroppen som kontrollerar
metallens biotillganglighet. Nar jord (eller askaymmer ner i den sura miljon i magen
frigbrs metaller och organiska féreningar som vassocierade med olika oxider,
sulfider och karbonater [16]. Hur biotillganglig emetallférorening &r bestams av hur
mycket av metallféroreningen som loses upp i maggntunntarmen, och tunntarmens
formaga att absorbera metallen, vilket beror akemiska egenskaperna hos metallen,
jordmatrisens egenskaper och sammansattningen &gsaoh tarmvéatskorna.

For de flesta metaller @H den viktigaste tillstandsparametern som styr déa&ning,
(och darmed biotillganglighet) fran askor. Dettar isats i flera termodynamiska
studier [23] och i studier baserade pa empiriska.daxyanjoner och katjoner uppvisar
olika pH-beroende utlakningsmonster. Den maximalakoingen av oxyanjoner fran
aska sker vid pH 8-11 [8]. Katjoner uppvisar etttsatt pH-beroende i aska sadant att
utlakningen ar minimal vid pH 8-11 och 6kar vid rédgH-varden. Foér vissa katjoner
kan utlakningen ocksa oOka vid hogre pH genom attbddar losliga anjoniska
hydroxylkomplex. Det finns ocksd andra faktorer s@dwverkar utlakningen, t.ex,
narvaro av kloridjoner och I6st organisk kol [38].

En metalls l6slighet kan ocksa berorpélox-potentialeni det omgivande mediet [38].
Effekten av redox-potential fér utlakningen av niletai askor ar sallan kvantifierad
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eller kontrollerad i samma omfattning som t.exekfén av pH. De studier som finns
visar dock pa en stor skillnad i lakbarhet av flenstaller mellan oxiderade och
reducerade miljder. Arsenik, krom och antimon &magel pa redox-kansliga amnen.

Andelenorganiskt material i det omgivande mediet kan ocksa ha betydelséntior
16slig en metall ar. Manga metaller kan bilda koexpined organiskt material [38] och
darigenom bli mindre tillgangliga foér upptag évarrhen.

Partikelstorleken hos en jord eller askmatris kan ocksd ha betydéise hur
biotillganglig en metall ar. Eftersom sma partiktzar storre specifik yta och darmed
hogre adsorptionskapacitet kan man forvanta signaét partiklar av en metallférorenad
jord har hogre metallinnehall an stora. Detta hektsé visats i flera studier [44] [34].
Sma askpartiklar har ocksa visat sig vara mer nemkin stora, eftersom den tillgangliga
ytan ar styrande vid utlakning och upplésning [b]Bet kunde darfor forvantas att den
biolosliga halten av metaller aven i denna studigls vara negativt korrelerad med
partikelstorleken. Ljung et al. [22] visade dockin undersdkning av sandiga jordar att
aven om totalhalten av metallerna var hogre i nenghrtiklar sa var inte den biol6sliga
fraktionen hogre vid den mindre partikelstorlekkfranen.

Utlakning av metaller kan 6ka med stigartéenperatur och darmed ocksa paverka
biotillgangligheten.

Metallféreningar franantropogena kallor ar oftast mer losliga &n de fran naturliga
kallor. Studier har visat att metallféroreningamsdefunnit sig i jord lange (aldrade

fororeningar) ofta &ar mindre tillgangliga [11]Aldring kan ocks& péaverka

sorptionskapaciteten hos jarn oxider/hydroxiderdNiden rekristalliseras jarnoxiderna
till en mera ordnad struktur och dess ytor minskemna ombildning och minskning av
sorptionsplatsdensitet kan leda till 6kad mobiliset arsenik. Men aldring kan ocksa
leda till att sorberade metalljoner inkorporerastiukturen vid aterkristallisering.

Ainsworth et al. [2] fann indikationer pa att alddet av jarnoxid/hydroxider kan leda
till langsam desorption for Co, Cd och Pb beroengd den andrade

kristalliseringsstrukturen.

2.2 Biol6sligheti jord

En metalls biolGslighet beror delvis av i vilkennkisk form den foreligger, och en rad
olika faktorer styr detta, bl.a. jordens egenskap@&iabell 1 finns en sammanstallning
av litteraturuppgifter pa biolGslighet i jord foredmetaller som undersoktes
experimentellt i foreliggande arbete. | underkapitijes ocksa en kortare beskrivningar
av de olika metallernas egenskaper i jord.
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Tabell 1. Gastrointestinal biol6slighet av metaller i jord.

Metall Biol6slig fraktion (%)
Antimon Inga granskade publikationer kunde hittas
Arsenik 3-50% (jord, sammanstallning i [21])

10-29% (sandiga jordar, [22])

12% (jord fran gruvomrade, [7])

66% (standard ref jord, [10])

1-95% (olika jordar, olika in vitro metoder, [28])

Bly 1-91% (olika jordar, olika in vitro metoder, [28])
10% (standard ref jord, [10])
0,18% (jord fran gruvomréade, [7])
1-25% ((sandiga jordar, [22])
1-73% (jord, sammanstallning i [21])

Kadmium 5 -99% (olika jordar, olika in vitro metoder, [28])
15-50% (sandiga jordar, [22])
38-68% (Cd-fororenad jord, [33])

Koppar Inga granskade publikationer kunde hittas.
Krom 5-70% (olika Cr-fororenade jordar, [36, 37])
Nickel <=10% (sandiga jordar, [22])

Zink Inga granskade publikationer kunde hittas.

2.2.1 Antimon

Dagens kunskaper om forekomstformer och biotillgjghgt av antimon i jord ar
bristfallig. Enligt Adriano [1] ar ShO, den mest troliga formen som upptrader i jord.
Antimon upptrader geokemiskt som arsenik.

Inga av oss idag kdnda granskade vetenskapligakptibher behandlain vitro studier
av gastrointestinal bioldslighet av antimon.

2.2.2 Arsenik

De vanligaste forekomstformerna av arsenik ar cosga oxyanjoner av As(lll) och
As(V) [1]. Losligheten &r hog vid neutrala forh@ltlen och minskar med sjunkande pH.
Dessa loslighetsegenskaper ar de omvanda jamfditvad som generellt galler foér
manga joner av metaller och metalliknande amneroddganiska formerna ar generellt
sett mer rorliga i marken an de organiska och utdgémed storre risk for att
transporteras till yt- och grundvatten. Den femaafdrmen av arsenik, dvs arsenat,
dominerar vid aeroba férhallanden medan den trevécth mera mobila formen, arsenit,
dominerar vid sjunkande redox och pH< 9,2 [43].damisk arsenik &r carcinogent bade
vid inhalering och oralt upptag. Arsenit har hogieut toxicitet &n arsenat, men den
kroniska toxiciteten & densamma for all oorgaidenik oavsett valenstal.
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Enligt den sammanstallning som gjorts av Ljung [@i$hr resultat fraim vitro tester av
jord en stor variation i gastrointestinal biolobkég beroende pa typ av jord och
fororeningssituation (t.ex. halter, alder och speog av element). Den biol6sliga
fraktionen av arsenik i denna sammanstallning varieellan 2,7-50 %. Biol6slighet av
arsenik analyserad med RIVMs vitro metod har i jord fran lekplatser i urban miljo
tidigare funnits variera mellan 9,7 och 28,7% bad®epa partikelstorlek och mangd
jord som anvants i testet [22]. Med andravitro metoder har biol6slig fraktion i jord
uppmatts till 12% [7] och 66% [10]. Storleken pandeolGsliga fraktionen beror pa
jordens egenskaper, i viken mineralform arsenikeligger, jordens foéroreningsgrad
m.m. Arsenik fran antropogena kallor ar vanligerr bielosliga an fran naturliga kallor
[15]. Arsenik ses ofta ha hogre biol6slighet ochbititet jamfért med andra dmnen,
vilket kan forklaras av att arsenik forekommer soxyanjoner och ar mobilt dver ett
brett redoxintervall och vid vanligt forekommandd-parden i grundvatten (pH 6.5-
8.5). Detta faktum gor arsenik till en av de m@stblematiska féroreningarna i miljon
[35]. Den biolosliga fraktionen arsenik kan ocksdtiera beroende pa vilken vitro
metod som anvands. Vid en jamforelse av den bigi$taktionen av arsenik i tre olika
jordar med fem olikan vitro metoder [28] varierade den mellan 6-95%, 1-19% Iith
59% i de tre olika jordarna beroende pa villkervitro metod som anvandes. De olika
metoderna skildes at med avseende péa ingadende segmedellen (magdel, termdel
etc.), pH i mag/tarm-vatskor, L/S-varde, narvaroeazymer och proteiner i vatskorna,
omrorningshastighet, inkubationstid, narvaro avaféa.m. Det &r for narvarande inte
utrett i vilkken omfattning dessa olika faktorer pékar den bioltsliga fraktionen av
arsenik.

2.23 Bly

Bly férekommer i miljon i dver 200 olika mineralared stor variation av loslighet, men
endast ett fatal foreningar ar vanliga [1]. Sadsmma bildas vid lagt pH, t.ex. blysulfat
(PbSQ) och jarnblysulfat (FePbS{) ar mer stabila i den sura miljéon i magsacken och
darmed mindre bioltsliga an de som bildats undsiska forhallanden, t.ex. blyoxid
(PbO) och blykarbonat (PbGP[31]. Organiska former av bly forekommer séllan i
miljon, eftersom de har en benagenhet att bildgaiska komplex genom aldring [27].
Den mest toxiska formen som forekommer i avfalPB(ll) [1].

Oral biotillganglighet av bly i jord har studeraed baden vivo ochin vitro metoder i
storre omfattning an andra metaller. Ett flertddtdmer avgor hur bioldsligt bly ar. Det
radande pH-vardet i magsaften har visats ha stydélse for utlakningen av bly, vilken
minskade med 65% nar pH i magen okade fran pHill 35 i en studie av Ruby et al.
[30]. Vid en jamférelse av den biotillgangliga ftedaen av bly i tre olika jordar med
fem olikain vitro metoder [28] varierade den mellan 4-91%, 1-56% ®&0% i de tre
olika jordarna beroende pa vilkém vitro metod som anvandes. De olika metoderna
skildes at med avseende péa ingdende segment i lemdeiagdel, tarmdel etc.), pH i
mag-tarmvatskor, L/S-varde, narvaro av enzymer qmoteiner i vatskorna,
omrdrningshastighet, inkubationstid, narvaro av aféeh.m. Aven i denna studie
tillskrevs den stora variationen i bioloslighetrfrét bero pa skillnader i pH mellan de
olika metodernas lakvatskor. Barn har oftare Iggke i magen an vuxna och kan
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absorbera mer bly &n vuxna [1]. Manniskans aldealtsa betydelse for upptag av bly.
Hogre absorption kan ocksa forekomma vid bristéan pch kalcium [19].

2.2.4 Kadmium

Den vanligaste och mest toxiska formen av kadmiam &rekommer i jord &ar Cd(ll)
[1]. Kadmium foreligger i jorden som Cd(ll) och &ommer i flera kemiska former i
miljon fran mindre I6sliga sulfider (CdS) till méisliga karbonater (CdC{pmen ocksa
bundet genom kanjonbyte till jorden i jonisk form.

Ytterst fain vivo studier av biotillganglighet har genomforts fordka@um, vilket
forsvarar jamforelse och vardering av vitro resultat. Oral absorption (upptag over
tarmen) av kadmium har visats mycket |ag i vissaist, ca 1-8 % [19] men det finns
studier som visar att absorptionen kan dka vid skt av jarn och kalcium [33]. | en
studie av Ljung et al. [22] varierade den bioldsligaktionen av kadmium, analyserad
med RIVMsin vitro test, i 25 icke-férorenade sandiga jordar mellarb@%. | en annan
studie [33] varierade den biolosliga fraktionen kadmium mellan 38 och 63%
beroende pa om mat fanns narvarande eller ej itaragvatskan. Vid en jamforelse av
den bioldsliga fraktionen av kadmium i tre olikagar med fem olikan vitro metoder
[28] varierade den biol6sliga fraktionen av kadmiomallan 7-92%, 5-92% och 6-99% i
de tre olika jordarna beroende pa vilken vitro metod som anvandes. De olika
metoderna skilde sig at m. a. p. ett antal fakt@erkapitel 3.3) varav pH tillskrevs ha
storst betydelse for skillnaderna i biol6slig fiakt kadmium (dvs som for bly i samma
studie).

2.2.5 Koppar

| vatten férekommer koppar vanligen som katjon?’Cmen ocks& som hydroxider eller
karbonater [1]. Koppar komplexbinder ocksa till amgskt material. Den vanligaste
férekomstformen av koppar i jord ar som koppardulfblandning med jarn (CuFgS
Koppar ar ett essentiellt element men toxiskt védre doser. | dag finns det inga for oss
kadnda in vitro studier av biol6slig fraktion av koppar i gransk&asletenskapliga
publikationer.

2.2.6 Krom

Krom existerar i jord som trivalent krom, Cr(lIch som hexavalent krom, Cr(VI), dar
hexavalent krom ar mer mobilt an trivalent krom][19nder oxiderande forhallanden
existerar Cr(VI) framst som oxyanjonerna bikromta€¢O*) och kromat (Cr@¥) vilka

ar mobila i de flesta jordar under latt sura tiadiska forhallanden. Under reducerande
forhallanden &ar krom daremot relativt immobilt wicutralt pH eftersom Cr(lll) latt
faller som svarloslig oxid. Kroms mobilitet kontielas ocksa av den organiska halten,
fosfat och sulfat som konkurrerar med krom om sonsplatser. Cr(lll) betraktas som
ett essentiellt sparamne medan Cr(IV) ar toxiskanevid laga koncentrationer [20].
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Cr(VIl) har hog mobilitet vid hoga pH-varden. Cr(\d)y mer biotillgangligt an Cr(lll).
Trots detta pekar mycket pa att Cr(VI) kan redugeilaCr(lll) i den sura och aneroba
miljon i magsacken hos manniskan, vilket pa sa kst minska dess biotillganglighet
[27]. | enin vitro studie av den biolGsliga fraktionen av krom i tlé&ka fororenade
jordar varierade den mellan 5-70% for bade Cr@iéh Cr(VI). Variationen kunde
forklaras av skillnader i jordtyp, oxidationstal ho¢otalkoncentration krom [36]. Ju
hogre total kromhalt i jorden desto lagre var desidsliga fraktionen. Samma studie
visade ocksa att krom som fatt aldra i jorden Eard bioloslig fraktion &n krom som
funnits i jorden endast kort tid. | samnmavitro studie som ovan [22] var den bioldsliga
fraktionen av krom i 25 icke-férorenade sandigagorbetydligt lagre och under 5%.

2.2.7 Nickel

Nickel forekommer oftast som Ni(ll), vilken ocks& den mest toxiska formen [1].
Metallen kan existera i mindre I6sliga former, t.om sulfider (NiS) och fosfater
(Ni(PO4)2) men aven i mer losliga varianter, t.ex. karbon@t&COs). | jord ar nickel
oftast bundet genom katjonbyte till organiskt miatejarnhydroxider och lermineral.

| en studie av Ljung et al. [22] var den biotillgiga fraktionen mindre an 10% i
samtliga 25 undersokta sandiga jordar.

2.2.8 Zink

Zink férekommer huvudsakligen i naturliga vattermsdatjon (ZF*), men bildar
komplex med karbonater och hydroxider [1]. Den igadte férekomstformen i jord ar
som zinksulfid (ZnS), men kan ocksa foreligga sommkfpsfat, zinkhydroxid och
zinkkarbonat vars I6slighet 6kar med minskande£ikk &r ett essentiellt amne och har
relativt 1ag toxicitet jamfort med andra metaller.

Idag finns det inga av oss kandmvitro studier av bioldslighet av zink i granskade
vetenskapliga publikationer.

2.3 Invitro metoder for bestamning av biol6slig fraktion

Eftersom bestamning av biotillganglighet i djursards.k.in vivo metoder ar bade dyra
och tidsddande har olika vitro metoder utvecklats for att bestamma biol6slig ticak

av metaller. Gemensamt for dessavitro metoder ar att de simulerar férhallandena i
matsmaltningsorganen hos manniskor, din.sivo biotillganglig fraktion.

2.3.1 Krav pd en in vitro metod

For att enin vitro metod ska vara tillamplig bér den baseras pa nséans fysiologi
och helst pa den hos ett barn, eftersom riskerdiféékt kontakt via hand till mun ar
storst for den har gruppen. Dessutom bor den aerkétsskal simulera varsta tankbara
scenario, d.v.s. hogsta mdjliga bioldslighet av é@n@28]. Enligt Grgn och Andersen
[15] finns det en rad generella 6vergripande kiaw £nin vitro metod bor uppfylla for
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att kunna anvéandas vid bestdmning av biolosligben bor t.ex. vara: 1) reproducerbar
(d.v.s. analys av ett prov ska ge samma resultéika laboratorium) 2) repeterbarhet
(samma resultat ska kunna uppnas flera gangemfims prov i samma laboratorium)
3) enkel (proceduren ska innehalla sa fa steg sdijligh 4) tolkningsbar (d.v.s.
resultaten maste kunna korreleras val med resinéatin vivo forsok) 5) heltackande
(d.v.s. tillata analys av ett sa brett spektra sodjligt av fororeningar, jordar etc) 6)
konsekvent (d.v.s. testresultaten ska Overensstamedh processer som forutspatts
utifrdn kunskaper om jordkemi och speciering awféningen).

2.3.2 Tillgéngliga metoder

Existerande metoder som bygger pa manniskans éggikhn delas upp i tva typer; (i)
statiska metoder som utfors i bagare eller (ii) aigiska metoder som genomfors i
genomflodes-reaktorer [39]. Den senare varianten hansyn till den gradvisa
tomningen av intagna fodoamnen i mag-tarmkanalemdagt ett fatal dynamiska
tekniker har utvecklats, varav en sadan ar TIM r{edan). Enin vitro metod som
simulerar manniskans upptag av fororeningar, kaehdlla mellan 1-3 segment, dessa
ar munhala, magsack och tunntarm. De flesta metadetatiska mag-tarmmodeller,
som simulerar féroreningens vag fran munnen tithtarmen [28].

Den kemiska sammansattningen i mag-tarmkanalen oamplicerad och svart att
efterlikna, eftersom den varierar med individerded| halsa m.m. Férekomst av foda i
mag-tarmkanalen, d.v.s. om personen har atit éltefastande paverkar ocksa de
kemiska forhallandena. Grgn [16] har identifieragra forhallanden som anses sarskilt
viktiga att efterlikna i efin vitro metod:
» Buffrad sur miljo i den simulerade magsacken (pH<2)
» Buffrad svagt basisk miljo i den simulerade tarnedglpH>7)
» Aeroba forhallanden f6ljt av anaeroba forhallanfteratt simulera mag-
respektive tarmdel.
» Tillsatser av enzymer, proteiner och galla.
* Narvaro av mat (t.ex. mjolkpulver) for att simulédala.
» Lamplig verkningstid i varje delmoment, forslags8iimmar i magdelen, 10 h i
tarmdelen.
« L/S>100 for stabilitet, d.v.s. andel vatskevolyfarhallande till massa fast
material i forsoket > 100.

Forhallandet mellan vatska och fast fas i tillgégmlmetoder varierar fran 2,5:1 till
5000:1. For att spegla den i mag-tarmsystemet to8-8 ar gammalt barn, bor L/S-
forhallandet vara ca 100:1 [39].

Det finns i dagsléaget ingan vitro metod som omfattar samtliga ovan ndmnda punkter.
Vanligtvis inkluderas inte heller mikrobiell akttet i mag-tarmsystemet eller aktiv
transport av fororeningar i @n vitro studie. Aven dessa faktorer kan vara viktiga for
upptag av fororeningar och innefattas ivivo data. D& ingen metod kan efterlikna den
manskliga matsmaltningsfysiologin i sin helhet balet av testmetod en kompromiss
mellan amnets kemiska egenskaper, matsmaltninggfgsn, praktiska begransningar

10
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och resultatens tilltankta anvandningsomrade. Tabelisar en sammanstallning av
nagra befintligain vitro metoder. Metodernas konstruktion och tillampnimyside
beskrivs mer detaljerat langre fram. FOr attienvitro metod ska vara relevant att
anvanda for att simuleiia vivo resultat maste det finnas ett signifikant sambaetian

in vitro data ochin vivo data. De olikan vitro metoderna som ndmns nedan har oftast
endast validerats for enstaka metaller.

2.3.2.1 DIN

DIN (Deutsches Institut fir Normung) ar en tysk agetsom anvands for att mata
bioloslighet av bade organiska och oorganiska amhemetoden ingar simulering av
magséack och tunntarm. | vissa fall inkluderas &saiv for att simulera ett forsta steg i
munhalan. Proceduren kan utféras bade med ochilisats av foda (mjolkpulver).

DIN har framst anvants for analys av bioloslighgird, men en rad andra medier har
ocksd undersokts med metoden, bl.a. flygaska, riigssand och avloppsslam [9]
Metoden rekommenderas vid bestdmning av biolodighiebly, kadmium, nickel och
arsenik [16].

2.3.2.2 IVG

IVG (In vitro gastrointestinal method) har utvecklats av Rodmiget al. [32] for
bestamning av biol6slig fraktion av arsenik i joodh avfall [39]. Metoden ar en
tvastegsextraktion med mag- och tarmdel som kairagfbade med och utan tillsats av
foéda. IVG har hittills validerats man vivo data for bly, arsenik och kadmium.

For att kunna mata bioloslighet av arsenik i jocth annat fast material har en variant av
IVG utvecklats som kallas IVG-AB. Den skiljer sigih den ursprungliga metoden i det
att lakvatskan i IVG-AB aven innehaller en jarnhyddgel for att simulera upptag 6ver
tunntarmen av arsenik.

2.3.2.3 MB

MB (massbalans) ar en trestegsextraktion som itaefsimulering av munhala,
magsack och tunntarm [17]. Det som framst skiljeetoden fran andra, ar att
koncentrationen av metallen som testas dels métigda extraktionssteg, men aven i den
jord som finns kvar efter extraktionerna, vilketr giit en massbalans kan berdknas for
de element som undersoks.

MB har anvants for bestdmning av biol6slig fraktiam arsenik, bly, kadmium och
krom. Vid en jamférande studie av tillgangligt blynanniskor efter intag av jordn(
vivo) visade sig extraktion av samma jord med MB-meatode nagot hogre varden
[17]. Detta kan tolkas som att MB Overlag ger napogre loslighet av metaller,
troligtvis p.g.a. den sura miljon i magdelen [39].

11
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2.3.2.4 PBET

PBET (Physically Based Extraction Test) ar en ®gstxtraktion som simulerar
forhallandena i mag-tarmkanalen hos ett litet bdngdende delar & mage och
tunntarm. PBET har visat pa en god korrelatiorirtiNivo data for bly och arsenik [16].

En mojlig nackdel med PBET ar att den inte tar hangl eventuell forekomst av foda.
En annan begransning &r att metoden har visatvsig at tillampa pa ett stort antal
prov. Olika forsok till vidareutvecklingar har gjeri syfte att ta fram en mer
reproducerbar och férenklad version som kan anwgfiitastorre antal prov, se avsnitt
4.2.6.

2.3.2.5 RIVM

RIVMs in vitro metod for bioldslighet har utvecklats vid Natioriastitute of Public
Health and the Environment i Nederlanderna. Metodemrn trestegsextraktion som
simulerar matens vag genom munhalan, magsackeriuocitarmen. RIVMsn vitro
metod existerar i tva varianter, en utan tillsatsf@a for oorganiska @amnen samt en
med foda for organiska amnen. Metoden har anvé@mtatf bestamma bioloslighet av
bly, men har visat pa dalig korrelation tiil vivo studier [16].

Enligt Gragn [16] kan den variant av RIVM som sinmaleintag under fasta, ge dalig
korrelation medin vivo data p.g.a. det hoéga pH-vardet i tunntarmsdelem O
tunntarmssimuleringen i RIVMs metod exkluderadesadein vitro och in vivo data
god linjar korrelation [16]. RIVMs ursprungliga noet beskrivs dock ge ett realistiskt
varde pa varsta tankbara bioloslighet.

12
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Tabell 2. In vitro metoder for bestamning av bioloslig fraktion (Modifierad fran Wragg & Cave,
2003 [39])

Metod Typ Segment L/Skvot Tid Overskott pH Tillsats Temperatur
av syre av foda

PBET' Batch Magséck 100 1h Nej, argon 2,5 Nej 37 °C
Tunntarm 4h 7 37 °C

SBRC® Batch  Magsack 1,5 1h Nej 1,5 Nej 37°C
Tunntarm*

mB? Batch Munhala, 160 5s Ja Nej omgivningens
Magsack 2000 2h 37°C
Tunntarm 4400 2h 37 °C

DIN* Batch Munhala* 15 30 min Ja 6,4 Valfritt 37 °C
Magsack 50 2h 2 37°C
Tunntarm 100 6 h 7,5 37 °C

RIVM®  Batch Munhdla 15 5min  Ja 6,5 Bada 37°C
Magsack 37,5 2h 1,1 varianter 37 °C
Tunntarm 97,5 2h 55 finns 37 °C

IVG® Batch Magsack 150 1h Nej, argon 1,8 Valfritt 37°C
Tunntarm* 150 1lh 55 37°C

SHIME’ Batch ~ Magsack 2,5 3h Ja 52 Ja 37°C
Tunntarm 4 5h 6,5 37°C
Tjocktarm*

TIm® Column Munhdla 5 5min  Ja 5 Ja 37°C
Magséack 30 15h 2 37 °C
Tunntarm 51 6h 7,5 37 °C

1 Physiologically Based Extraction Test method

2 Solubility/Bioavailability Research Consortium method developed from PBET
3 Mass balance [38]

4 Deutches Institute fur Normung (DIN 19738)

5 National Institute of Public Health and the Environment, The Netherlands

6 In vitro gastrointestinal method [32]

7 Simulator of Human Intestinal Microbial Ecosystems of Infants

8 TNO gastrointestinal model

* Valfritt segment som kan inkluderas | metoden

2.3.2.6 SBRC

SBRC star for Solubility/Bioavailability Researctoi@ortium. Gruppen har tagit fram
en metod for bestamning av bioloslighet av metaillgord. SBRC-metoden &ar en
forenklad variant av PBET och kallas aven Drexletoden [16]. Det finns tva
varianter av SBRC. | den ena ingar simulering aiolpgin av mag- och tarmdelen,
medan den andra varianten endast inkluderar magdele manniskan. Ingen féda
tillsatts i nagon av modellerna. Den senare modelbenamns SBET (Simple
Bioaccessibility Extraction Test) och innehalledast ett extraktionstest vilket gér den
relativt enkel och passar for studier med ett stotal prover.
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Utmarkande for SBRC ar att tyngdpunkten lagts pd Rorrelation mellanin vivo
biotillganglighet ochin vitro bioldslighet. Studier har ocksa visat att resufitah den
har metoden haft bra korrelation med varden frawivo undersékningar med grisar
[31]. SBET anvands utbrett i USA for kadmium, bighoarsenik och rekommenderas
for nickel, medan SBRC med bade mag- och tarméteimenenderas vid bestamning av
biotillganglighet av krom och kvicksilver [16]. M&den ger varden for varsta tankbara
scenario (dvs maximal biotillganglighet).

2.3.2.7 SHIME

SHIME (Simulator of Human Intestinal Microbial Egesems of Infants) & en metod
som anvands vid Vitoinstitutet i Belgien for studigv fororenad mark. Modellen
innefattar simulering av magséack och tunntarmssaifall inkluderas &ven tjocktarm i
modellen genom att mikroflora tillsatts [28]. Mewdgar att anvanda bade med och
utan tillagg av foda. | det senare fallet tills&ggtédde for att imitera naringsupptag hos
sma barn.

Proceduren utfors vanligtvis i en reaktor, men Kan ocksa utdkas till flera vilket ger
en dynamisk metod. Metoden har framst anvants f§y immen aven arsenik och
kadmium har testats med SHIME.

2.3.2.8 TIM

TIM (TNO gastrointestinal model) &r en datorstydynamiskin vitro modell med
simulering av magséck och tunntarm. Fédans vagmemag-tarmkanalen simuleras
over tid vid forhallanden som rader efter intageavhalvflytande maltid [28]. Reglering
av pH-niva sker genom att syra pumpas in i magsétk®nen och lut i
tunntarmssektionen.

TIM skiljer sig fran de flesta metoder genom attgahelen successivt toms pa provet
under det att pH-vardet sjunker fran 5 till 2. Réftir att simulera hur pH-nivan hojs vid

intag av foda for att sedan aterga till normalt it flertal extraktionsfraktioner mats

under hela proceduren som totalt tar ca 7,5 timmar.

2.3.3  Jdmforelse av in vitro metoder

Vid en jamforelse av fem kanda vitro metoder utférd av BARGE (the Bioavailability
Research Group Europe) visades de metoder som tend#attar simulering av
magséacken ge hogre bioloslighet an de som aveundakdr en tarmdel [28]. Orsaken &ar
sannolikt det laga pH-vardet i magsacken. En &tatiagmodell (SBET), tre statiska
mag-tarmmodeller (DIN, RIVM och SHIME) samt en dgmiak mag-tarmmodell (TIM)
anvandes for att testa bioloslighet i tre jordanfénade av bly, arsenik och kadmium.
Teknikerna valdes eftersom de i stor utstracknimgaads av BARGE, vars mal ar att
etablera tillvagagangssatt for att bestamma bidiiglighet vid platsspecifika
riskbedomningar. Studien visade att SHIME genomd@eav lagst bioldslighet, medan
SBET resulterade i hogst varden. Forklaringen angkkt att forekomsten av foda i
SHIME hojer pH-vardet, vilket i sin tur leder tilagre l6slighet och darfér hogre
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bioloslighet. SBET a andra sidan innehaller ingenmtlel med hdgre pH i forhallande
till magdelen, vilket ger ett lagre pH Overlag @m bvriga metoder och saledes hogre
l6slighet av metaller [28].

En av de punkter som skiljer metoderna at ar at; MIBET och SBRC inte tar nagon
hansyn till forekomst av foda i magsaften. Studiiar visat att foda bade kan reducera
och 6ka upptaget av vissa amnen. Exempelvis hiaghésen av bly visat sig kunna dka
vid néarvaro av foda [39]. Huruvida foda ska inklcekeeller ej i enn vitro metod boér
avgoras fran fall till fall beroende pa vilken féeaing som ska testas och vilken
malgruppen &r.

Pa grund av variationer i utférande och ingdendarmpatrar ger olika metoder olika
resultat och olika korrelation tilin vivo data. Den variabel som visat sig ha storst
betydelse &ar pH-vardet i de ingdende segmentervikiig forutsattning for att kunna
vardera resultatet frén vitro tester, ar att de kan jamforas medivo data. Det har ar
mojligt for samtliga metoder som namns i foreliggarrapport. Olika metoder for att
bestdmma biol6slighet kan vara lika bra aven omntle ger samma resultat. Varje
metod har for- och nackdelar.

2.4 Val av in vitro metod

Nagra av de parametrar som Iag till grund for valetlenin vitro metod som anvandes
| detta projekt var:

* Vilka amnen som skulle testas
» Tidsaspekt
e Budget

Upptaget i kroppen skiljer sig for olika amnen,sasir t.ex. mer l6sliga vid narvaro av
foda, varfor en metod som simulerar lampliga fddwilen for fororeningen bor valjas.
Dessutom bor valet av ingaende segment, t.ex. matstrupe, magsack, tunntarm och
kolon, samt den kemiska sammanséttningen i vatjéedseras pa den malgrupp studien
ar avsedd for, eftersom fysiologin och darmed meskaen for upptag hos individen
beror pa alder, om personen ar fastande o.s.v.nTggeexponering som forvantas ar
ocksa viktig att ha i beaktande. Nar det galleraitat anses oralt upptag vara den
viktigaste exponeringsvagen.

Vissa metoder &r mer tidskrdvande och kraver fleydiska tester an andra. Om en
enkel eller valdigt komplicerad teknik valjs, bem hur snabbt resultat som férvantas
och hur stor budgeten ar, men aven pa hur viktgtaa att metoden ar precis. TIM
exempelvis ar valdigt komplicerad, men det ar oaesd teknik som bast avspeglar det
manskliga naringsupptaget.

En annan viktig aspekt som bor ligga till grund fdkken metod som anvéands, &ar
huruvida ett mer realistiskt resultat eller hogsidjliga bioltslighet forvantas. Fastande
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forhallanden med lagt pH ger troligtvis maximal Ibglighet for metaller, medan
narvaro av foda och hoga pH ger mer realistiskder@f28].

Ytterligare en faktor att ta hansyn till vid val awvitro metod &r vilket L/S-forhallande

(kvoten mellan vatskefas och aska) som radarviitro testet. Om det ar relevant att
simulera intag av aska med s.k. pica-beteendegtiv@verdrivet intag av aska, bor ett
lagt L/S-forhdllande véljas. Man bor dock vara netdm om att alltfor laga L/S-

forhallanden kan leda till att vattenfasen blir mdtm.a.p. den specifika fororeningen,
vilket paverkar storleken pa den biotillgangligakiionen. | studier dar en icke-pica
situation simuleras kan ett L/S-forhallande GvelO Mara en bra uppskattning av
forhallandet i ett barns mage och for en pica-sibnal /S 30 [21].

Den sammantagna bedémningen av lamplig metod aéinala i detta projekt for att
bestamma biol6slig halt av arsenik och ett urvalnaataller foll pd RIVMsin vitro
metod. Fordelarna med denna var:

e att metoden i hég grad liknade manniskans mag-taroesser (inkluderade
munhale-, mag- och tarmdel).

» att den ar relativt enkel att utféra jAmfort meakt.kolonnforsok.

» att det var praktiskt magjligt att inkludera ett anabt steg om behov fanns, vilket
kunde vara av betydelse for att maximera biologligh av arsenik som har
hogre l6slighet vid anaeroba forhallanden an aeroba

« att kunskap om metoden fanns i Sverige, SLU, Uppsal

= att metoden har varit en av dem som ingatt i BARSRlien [28]

« att mojligheten att anvanda foda fanns

| projektet skulle bioldslighet av arsenik och etval av metaller bestammas under ett

"worst case scenario”. Av det skélet valdes attiaigha den variant av metoden som inte
inkluderade foda.
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3 Bestamning av bioloslig fraktion av arsenik, antimon och ett urval av
metaller i ett antal forbranningsaskor med RIVMs in vitro metod

Syftet med experimentet var att bestdmma den Wigéddraktionen av antimon,
arsenik, bly, kadmium, koppar, krom, nickel ochkzinsju utvalda férbranningsaskor
vid tva olika partikelstorleksfraktioner (<63 pm hoc<2 mm). De undersokta
forbranningsaskorna kommer fran olika anlaggnirar representerar olika kategorier
av askor m.a.p. typ av aska (flyg- eller bottengsganna, bransle samt lagringstid och
beskrivs mer utforligt i Tabell 4. Strategin vidl\ea aska var att anvanda ett brett urval
av askor for att fa en uppfattning om variation®iitslighet mellan olika slags askor.

De tva olika undersokta partikelstorleksfraktiorserér valda for att representera
avsiktligt (<2 mm) och oavsiktligt (<63 um) intag aska. Vid riskbedomningar utgar
man ifrAn den exponering som ett barn kan utsdtiasBarn kan forvantas inta
aska/jord genom att avsiktligt stoppa den i munAeka kan ocksa intas oavsiktligt da
ett barn stoppar nedsmutsade fingrar eller forénmdlinnen. Studier har visat att den
mest troliga partikelstorleksfraktionen vid ofriigit intag av jord ar 0-50 um [33]. |
denna studie representerar storleksfraktionen Qu@3ofrivilligt intag (63 pum &ar en
vanligt forekommande standardsikt), medan storfek§bnen 0-2 mm representerar
frivilligt intag. | partikelstorleksfraktionen 0-Bhm ingar darmed storleksfraktion 0-63
pm.

Studien inkluderar ocksa aska fran en lysimeteS@&s lysimeterfalt. Lysimeterfaltet
anlades 1991 i syfte att mojliggora langvariganfiédiésiga studier av vattenbalans,
deponeringsteknik, utlakning och fastlaggning tpesdukter och naturliga material. En
av lysimetrarna som startades 1993 inneholl 1btitenaska fran forbranning av avfall
i rosterugn vid Tekniska Verken Linkoping [13]. luygetern gravdes ut 2005 och prover
togs pa olika nivaer for analys i laboratoriet. \Pfar utgravningen sparades och
material fran tva olika djup i marken, 20 cm och @@ utnyttjades i denna studie.
Askan representerar en aska som aldrats under ligatuidrhallanden och som
karbonatiserats i kontakt med atmosfariskt koldioxi

3.1 Metodbeskrivning

RIVMs in vitro metod for bestdmning av  bioloslighet  simulerar
nedbrytningsprocesserna i saliv, magsaft, tunntaiteka och galla hos barn och finns
utforligt beskriven i Oomen et al. [28]. Kortfattai vagdes ungefar 0,06 g aska (siktad
till antingen <2mm eller <63um) in i provrér octkéales i tre steg med 1) syntetisk
saliv (37 °C, pH 6,5, 5 min pa skak) 2) syntetiskgsaft (37 °C, pH 1,5, 2 tim pa skak)
och 3) syntetisk galla och tunntarmsvatska (37%*6,0, 2 tim pa skak). Innehallet i de
olika vatskorna anges i Tabell 3. Volymen vid sistizget var 60 ml vilket gav ett L/S-
forhallande pa 1000 och simulerade en non-picatsitn, dvs normalt (ofrivilligt eller
frivilligt) intag. Metallhalten i vétskefasen efteredje steget, dvs i tarmvatskan,
centrifugerades 5 minuter vid 27§@®ch analyserades darefter i duplikat med ICP-AES

17



VARMEFORSK

(Induktivt kopplad plasma-atomemissions spektrogkagh relaterades till invagd
mangd prov. Den bioldsliga fraktionen, (F0), i askorna berdknades som kvoten mellan
bioléslig halt (ug @) och totalhalt (g Q). Totalhalten av Cr, Cu, Ni och Zn i askorna
analyserades i ett replikat med ICP-AES och totedhaav As, Cd, Pb och Sb med
hogupplésande ICP-MS (Induktivt kopplad plasma-ipeksometri) efter aqua regia
extraktion éxtraktion med blandning av konc. saltsyra och salpetersyra) enlig
modifierad ASTM D3683. Forutom de element som ikgicstudien analyserades
ytterligare metaller (se bilaga A). Vissa metallted, daribland aluminiumoxid,
jarnoxid och manganoxid, samt summan av alla noetaler i askorna analyserades
ocksd med ICP-AES (bilaga A). Glodningsforlust (LOQbss on ignition) analyserades
ocksa i de olika askorna och ar den viktminskniog lett prov efter glédgning vid
1000°C. LOI speglar halten organiskt material iv@to Samtliga analyser utférdes av
Analytica som ar ett ackrediterade laboratorium.

Tabell 3. Sammanstallning av innehall i de olika lakvatskorna som inkluderas i RIVMs in vitro
metod for bestdmning av bioldslig fraktion.

Saliv Magsaft Galla och tunntarmsvatska
Mucin Saltsyra Saltsyra
Amylas Fosfatbuffert Kaliumklord
Urea Kalciumklorid Natriumklorid
Urinsyra Ammoniumklorid Kalciumklorid
Fosfatbuffert Natriumklorid Magnesiumklorid
Natriumhydroxid Kaliumklorid Fosfatbuffert
Kalium Glukos, Bikarbonatbuffert
Natriumklorid Glukoronsyra Serumalbumin
Natriumsulfat Serumalbumin Lipas
Natriumtiocyanat Pepsin Pankreatin

Mucin Galla
pH 6,5 Urea

pH 1,07 (pH 1,5 med saliv)
pH 8 (pH 5,5 med saliv och magsaft)

3.1.1  Statistisk analys

Mixed Model ANOVA (Analysis of variance) anvandesns statistisk metod for att
undersoka effekten av i) partikelstorleksfordelni(gp3 pum eller <2 mm), ii) totalhalt
av specifikt element i askan, samt iii) asktyp gégka, bottenaska eller blandning av
dessa) pa den biotillgangliga fraktionen av deaokkementen. Mixed model ANOVA
anvandes ocksa for att undersoka effekten av tjkestorleksfordelning och ii) asktyp
pa totalhalten av de olika elementen. Vid dessa lysea behandlades
partikelstorleksférdelning och asktyp som “fixedcttars” och totalhalt som en
"covariate factor”.
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Tabell 4. Beskrivning av de undersotkta forbranningsaskorna

R . . Panna/ - .-
Benamning Askproducent Typ av aska Lagrings-tid Eldningssétt Bréansle Ovrigt
Vattenfall flygaska Uppsala Flygaska Drygt 1 ar Pulverpanna Tréa, torv H6g molybden-
kraftvarmeverk 1200 °C halt
Vattenfall
Mélarenergi Kraftvdrmeverket i Flygaska Drygt 1 ar Fluidiserad badd Kol, torv
Flygaska Vésteras, 850 °C
Mélarenergi
Fortum Flygaska Nynéshamns Flygaska Drygt 1 man Fluidiserad badd Returtrd
kraftvarmeverk i 850 °C
Norvik
Fortum Ecoaska Nynéshamns Grovre fraktion av flygaska som Drygt 1 man Fluidiserad badd Returtrd
kraftvarmeverk i avskiljs innan "Economizern” 850 °C
Norvik
SYSAV Bottenaska Malmos Bottenaska 1lar Rosterpanna Avfall
Kraftvarmeverk 1050 °C
SYSAV
Norrtélje vagaska Norrtélje Energi AB Blandning av bottenaska (ca 70%) Askvagbelaggningen Rosterpanna Stamved, Askan har lagts
varmeverk och flygaska (ca 30%) som slackts i har legat 7 &r och span, grot uti Tranbol for att
vattenbad innan utlaggning pa vag. darefter gravts upp och studera dess
lagrats i pasar ett ar potential som
innan analys. vagbelaggning.
Lysimeteraska Garstadsverken, Bottenaska som varit nedgréavd i en Askan har legat i Rosterpanna Avfall Lysimeteraskan
Link6ping lysimeteranlaggning  (1993-2005) lysimeteranlaggning i finns utforligt
utanfér SGI i Linképing. Askan &r 13 &r och darefter beskriven i

tagen frdn 20 cm djup och 90 cm
djup.

gravts upp och lagrats i
pasar i kylrum i drygt
ett &r innan analys.

Fallman, 1997
[13]
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3.2 Resultat

| Tabell 5 redovisas siktningsresultaten for dé&alkaskorna. Den bioldsliga fraktionen
av de olika metallerna i de undersokta forbréanrasgerna redovisas i figur 1—8. Den
biolosliga halten, totalhalten och den bioldsligakfionen av de olika metallerna i
respektive aska redovisas i Tabell 6. | Tabell dowisas de signifikansnivaer fér den
variansanalys som anvandes for att undersoka effekv partikelstorlek, asktyp och
totalhalt pad den biol6sliga fraktionen av de oliktementen, samt effekten av
partikelstorleksfaktion och asktyp pa totalhaltgrda olika elementen.

Generellt kan sagas att variationen i biol6sligtin, R, var storre mellan de olika
elementen an mellan de olika askorna (Figur 1-&ella6). De olika elementens
biolosliga fraktion uppmattes i duplikat i askomeh variationen mellan duplikaten var
med ett fatal undantag relativt sma (oftast mirirel0 %). Analys av biol6slig fraktion
av de olika elementen i den referensjord som aregsom intern kontroll hade god
repeterbarhet.

3.2.1 Siktanalys

| samtliga flygaskor siktades narmre 100% av asktin<2 mm (Tabell 5). Med
undantag av Vattenfalls flygaska siktades ungeffétredjedel till <63 um i samtliga
flygaskor. Forutom i Norrtélje vagaska (som ju achksneholl 30% flygaska) siktades
70-75% av askan till >2 mm i de 6vriga bottenaskoindessa tre askor hade <6% av
askan en partikelstorlek <63 pm.

Tabell 5. Siktresultat fér de olika askorna

Aska >2mm (%) <2mm (%) <63um (%)
Vattenfall flygaska 1,2 98,8 71,4
Malarenergi flygaska 0 100 30,8
Fortum flygaska 0 100 41,2
Fortum Ecoaska 0 100 29,8
SYSAV bottenaska 73,1 26,9 0
Norrtalje vagaska 11,1 89,0 20,3
Lysimeteraska 20 cm djup 75,9 23,6 4,3
Lysimeteraska 90 cm djup 68,6 31,2 5,9
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Tabell 6. Biol6slig halt, totalhalt samt bioldslig fraktion av ett antal metaller i olika forbranningsaskor. (FA = flygaska, BA = bottenaska)

;;?Itten' (’;Anﬂ?; Fortum Fortum ~SYSAV  Norr- anye?tler anye?tler Fortum Egrot;jm SYSAV gﬁg' anye?tler I_myestler
A IIfzon. BA talje gﬁjp cm 31(1)Jp cm EA gﬁjp cm gjcl).lp cm
Gmm mm 2mm <mmo<ommo<omm BABA gy Gy OMM g BA L EA
Biol6slig halt (pg/g) 17 33,0 605,8 190,5 9,7 4,8 10,8 15,9 929,5 909,9 16,6 14,4 36,6 34,3
As  Totalhalt(ug/g) 16,0 38,9 664,0 192,0 22,5 <5 26,2 29,6 974 988 23,4 13,9 52,5 40,7
Bioloslig fraktion (%) 104,0 84,8 91,2 99,2 42,9 n.d. 41,3 53,6 95,4 92,1 70,9 103,8 69,7 84,3
Biol6slig halt (pg/g) 1,3 0,5 8,9 3,2 2,6 2,6 54 7.4 6,4 11,4 3,7 8,7 14,0 13,4
Cd Totalhalt(ug/g) 2,3 0,9 13,7 5,8 4,9 3,77 9,21 10,8 20,7 20,6 6,1 11,8 21,9 20,2
Bioloslig fraktion (%) 56,6 54,4 64,8 55,2 52,7 67,8 74,0 59,1 31,0 55,2 60,4 64,1 68,6 66,4
Biol6slig halt (pg/g) 15,2 18,3 82,8 38,0 23,8 4,5 11,7 16,3 98,2 106,0 34,7 48,7 22,6 45,1
Cr  Totalhalt(ug/g) 57 152 821 547 689 40,2 367 371 923 1050 593 59,6 603 601
Bioloslig fraktion (%) 26,7 12,0 10,1 7,0 3,5 11,2 4,4 6,5 10,6 10,1 5,8 19,6 8,1 7,5
Biol6slig halt (pg/g) 10,8 16,0 486,9 295,9 2170,6 15,8 1376,5 2753,3 6194 621,1 3329,5 40,3 3043,5 3603,6
Cu Totalhalt(ug/g) 38,6 75,0 1370 1200 6260 79,4 5400 5920 1990 2010 5700 117 4770 5030
Bioloslig fraktion (%) 27,9 21,3 35,5 24,7 34,7 19,9 25,5 46,5 31,1 30,9 58,4 34,4 63,8 71,6
Biol6slig halt (pg/g) n.d 33,5 19,1 22,5 42,9 5,9 45,3 80,5 13,2 13,0 80,9 16,9 148,7 162,2
Ni Totalhalt(ug/g) 31,4 92,1 86,2 90,8 259 21,4 257 256 111 116 275 36,8 320 308
Bioloslig fraktion (%) n.d 36,4 22,1 24,8 16,6 27,6 17,6 31,4 11,8 11,2 29,4 45,9 46,5 52,7
Biol6slig halt (pg/g) 23,8 12,7 898,9 490,2 373,9 25,2 540,5 580,9 1172,4 1283,1 487,5 83,2 1644,1 1154,9
Pb  Totalhalt(ug/g) 73,1 64,7 1560 887 725 51,7 3740 3170 2470 2460 1130 138 3250 2190
Bioloslig fraktion (%) 32,6 19,6 57,6 55,3 51,6 48,7 14,5 18,3 47,5 52,2 43,1 60,3 50,6 52,7
Biol6slig halt (pg/g) 1,6 2,2 23,3 8,2 17,4 0,0 19,9 23,3 31,4 31,9 26,0 0,1 45,0 46,0
Sb  Totalhalt(ug/g) <50 <50 79,4 <50 80,5 1,03 120 176 134 136 136 2,02 231 214
Bioloslig fraktion (%) n.d. n.d. 29,3 n.d. 21,6 0,0 16,5 13,2 23,4 23,5 19,1 3,6 19,5 21,5
Biol6slig halt (ng/g) 39,5 1,0 3470,0 6386,4 2002,7 5385 2563,2 3331,3 37544 3986,6 3284,4 2275,1 6027,6 5596,7
Zn  Totalhalt(ng/g) 239 141 8540 10300 4410 994 5100 6300 12100 12700 8070 3630 11200 9650
Bioloslig fraktion (%) 16,5 0,7 40,6 62,0 45,4 54,2 50,3 52,9 31,0 31,4 40,7 62,7 53,8 58,0
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Tabell 7. Signifikansnivaer for analys med mixed model ANOVA avseende effekten av (i)
partikelstorlek (<2 mm och <63 pm), (ii) totalhalt samt (iii) asktyp (flygaska, bottenaska eller
blandning av dessa) pa storleken av den biolosliga fraktionen (F,), samt effekten av (i)
partikelstorlek och (ii) asktyp pa totalhalten, av de undersokta elementen.

Signifikans- Signifikans-  Signifikans- Signifikans- Signifikansniva
Element niva for effekt  niva for niva for niva for effekt  for effekt av
av partikel- effekt av effekt av av partikel- asktyp pa
storlek pd F , totalhalt pA  asktyp pAF, storlek pa totalhalt
Fb totalhalt

As 0,003 (**) 0,009 (**) 0,002 (**) 0,110 0,003 (**)
cd 0,400 0,170 0,036 (*) 0,006 (**) 0,500
Cr 0,032 (*) 0,500 0,005 (**) 0,066 0,001 (**)
Cu 0,012 (¥ 0,023 (¥ 0,060 0,700 0,002 (**)
Ni 0,500 0,110 0,057 0,003(**) <0,0005 (***)
Pb 0,056 0,021 (*) 0,210 0,500 0,300
Sb 0,400 0,300 0,002 (**) 0,014 (*) 0,760
Zn 0,053 0,710 0,072 0,001 (***) 0,013 (*)

*p<0.05 ** p<0.01, *** p<0.001, - p>0.05

3.2.2 Arsenik

Den biol6sliga fraktionen av arsenik var genersditt mycket hogre &n den bioldsliga
fraktionen av Ovriga metaller i foérbranningsaskoffégur 1-8, Tabell 6). | samtliga
flygaskor var den biolosliga fraktionen av arsem&llan 85-104% och i bottenaskorna
var den mellan 41-84% (Figur 1). | tva fall berattes den biolGsliga fraktionen av
arsenik till 104% vilket visar pa en osakerhet istdeningen av den biolosliga
fraktionen. Oséakerheten i metoden &r inte utredeh tgder inte pa en variation mellan
duplikaten (Figur 1). Eftersom totalhalten arseniorrtalje vagaska (<2mm) lag under
detektionsgréansen kunde ingen bioldslig fraktiordkeas for detta material. Fortums
flygaskor som producerats vid forbranning av retuinnehdll betydligt hogre halt
arsenik @n ovriga askor och hade ocksa hoga bigéoflaktioner av arsenik (>90%).
Den biolosliga fraktionen av arsenik var hogre deh mindre partikelstorleksfraktionen
som representerar ofrivilligt intag (<63 um, ANOVA=0,003). Den biol6sliga
fraktionen av arsenik var ocksa hogre vid lagrealbatiter av arsenik (ANOVA,
p=0,009) och i flygaskor jamfért med bottenaskoN@VA, p=0,002).

Daremot fanns ingen skillnad i totalhalten arsenile olika askorna som berodde pa
skillnader i partikelstorleksfordelningen (ANOVA=@,110), medan asktypen hade en
inverkan pa totalhalten av arsenik, med hogre hattli flygaskorna jamfért med
bottenaskorna.

Lysimeteraska fran 90 cm djup innehdll hogre tahlbch bioloslig fraktion av arsenik
for bada partikelfraktionerna an lysimeteraska gérem djup (Tabell 6).
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Biol6slig fraktion (%)
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@ Vattenfall flygaska

& Méalarenergi flygaska

O Fortum flygaska

W Fortum Ekoaska

[4 SYSAV bottenaska

O Norrtalje vagaska

Lysimeter bottenaska (20 cm)
N Lysimeter bottenaska (90 cm)

Figur 1. Biol6slig fraktion av arsenik i forbranningsaskor vid olika partikelstorleksfraktioner.
Staplarna visar medelvardet av tva replikat och felstaplarna visar max/min-vardet av

dessa.i.d.=icke detekterad.

Figure 1. Bioaccessible fraction of arsenic in ashes of different particle size fractions. The bars
represent the mean values of two replicates and error bars the max/min value of

these. i.d.= not detected
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3.2.3 Kadmium

Med undantag fér Fortums flygaska <63 um beraknaesbioltsliga fraktionen av
kadmium till mellan 50-75% i samtliga askor (Figer Tabell 6). Det fanns ingen
skillnad i bioloslig fraktion av kadmium mellan d&da partikelstorleksfraktionerna
(<63 pm och <2 mm, ANOVA; p=0,400). Daremot vamatbalten kadmium hdgre vid
den mindre partikelstorleksfraktionen (<63 pm,\ofiigt intag) jamfort med den storre
(<2 mm, frivilligt intag, ANOVA; p=0,000). Totalhtdn kadmium hade dock ingen
inverkan pa storleken hos den bilosliga fraktiomenkadmium (ANOVA, p=0,170).

Den biol6sliga fraktionen av kadmium var hogre ittboaskorna jamfort med i
flygaskorna (ANOVA, p=0,036), daremot fanns det engskillnad i totalhalten

kadmium mellan flygaskor och bottenaskor (ANOVAQOp500).

| lysimeteraskan fran 20 cm djup var den biolosfigétionen av kadmium nagot hogre
(74% vid <2 mm och 69% vid <63 pm) &an vid 90 cmpd{(B9% vid <2 mm och 66%
vid <63 um, Tabell 6). Skillnaden i bioloslig ftedn mellan de bada djupen var storst
for askor siktade till <2 mm. Totalhalten kadmiunarvhogre vid den mindre
partikelstorleksfraktionen  (20-22%, <63 um) jamfoérimed den storre
partikelstorleksfraktionen (9-11%, <2 mm) aven Kgimeteraskorna och lika pa de
olika djupen (Tabell 6).

<2 mm <63 um
100
90
80 Cd
;\;; 70 A :
S 60 -
%
& 50 A
o [ Vattenfall flygaska
g 40 B Malarenergi flygaska
Q O Fortum flygaska
30 -
M Fortum Ecoaska
20 - P SYSAV bottenaska
O Norrtalje vagaska
10 A B Lysimeter bottenaska (20 cm)
0 \ N Lysimeter bottenaska (90 cm)

Figur 2. Biol6slig fraktion av kadmium i férbranningsaskor vid olika partikelstorleksfraktioner.
Staplarna visar medelvardet av tva replikat och felstaplarna visar max/min-vardet av
dessa.

Figure 2. Bioaccessible fraction of cadmium in ashes of different particle size fractions. The bars
represent the mean values of two replicates and error bars the max/min value of
these.
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3.2.4 Krom

Med undantag for Vattenfalls flygaska och Norrtéaggaska <63 pum var den bioldsliga
fraktionen av kromx 12% och betydligt lagre &n den biolsliga frakéonav Gvriga
element i férbranningsaskorna (Figur 1-8, TabellB®n biol6sliga fraktionen av krom
var hogre i askor siktade till den mindre partikalkeksfraktionen som representerade
ofrivilligt intag (<63um) jamfort med den storre rpkelstorleksfraktionen som
representerar frivilligt intag (<2mm, ANOVA, p=0,28 Den bioldsliga fraktionen av
krom var ocksa storre i flygaskor jamfort med itbaaskor (ANOVA, p=0,005). Aven
totalhalten krom var hogre i flygaskor jamfort meblottenaskor (ANOVA, p=0,001).
Daremot hade totalhalten krom ingen inverkan pa hietosliga fraktionen av krom
(ANOVA, p=0,500). Partikelstorleksfraktionen hadweén inverkan pa totalhalten av
krom (ANOVA, p=0,066).

| lysimeteraskan var den biol6sliga fraktionen aark ungefar densamma (4-8%) vid de
bada djupen och nagot mindre hos den storre phtikkeksfraktionen (>2mm).
Totalhalten krom var betydligt hogre i lysimeteraséiktad till <63 um (600 pg/g)
jamfort med da dessa siktats till <2 mm (370 pgid)bada djupen.

<2 mm <63 um
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10 1 [ Lysimeter bottenaska (20 cm)
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Figur 3. Biol6slig fraktion av krom i férbranningsaskor vid olika partikelstorleksfraktioner.
Staplarna visar medelvardet av tva replikat och felstaplarna visar max/min-vardet av
dessa.

Figure 3. Bioaccessible fraction of chromium in ashes of different particle size fractions. The
bars represent the mean values of two replicates and error bars the max/min value of
these.
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3.2.5 Koppar

Den bioldsliga fraktionen av koppar var relativighdch 1ag mellan 20 och 70% i de
olika forbranningsaskorna och var generellt setgr@dvid partikelfraktion <63 pm
(ofrivilligt intag) jamfort med partikelfraktion Zmm (ofrivilligt intag, Figur 4, Tabell
6, ANOVA, p=0,012). Totalhalten koppar hade ocksdimverkan pa den biol6sliga
fraktionen av koppar, som var hogre vid lagre tailil(ANOVA, 0,023). Daremot sags
ingen skillnad i biol6slig fraktion mellan flygaskoch bottenaskor (ANOVA, p=0,060).
Partikelstorleksfraktionen hade ingen inverkan madalbalten koppar (ANOVA,
p=0,700). Totalhalten var dock hogre i bottenagkorfort med i flygaskor (ANOVA,
p= 0,002).

I lysimeteraskan var den biol6sliga fraktionen aypfar mindre och totalhalten koppar
lagre pa 20 cm djup jamfort med den pa 90 cm djup \ada
partikelstorleksfraktionerna (Tabell 6). Den bidiga fraktionen for lysimeteraska
siktad till <2 mm, var 25% vid 20 cm djup och 47%d w0 cm djup. Vid
partikelstorleksfraktion <63 pum var motsvarandé&®if64% resp 72% for 20 resp 90
cm djup. Totalhalterna koppar i lysimeteraskormartéellan 4800 och 5900 pg/g.
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Figur 4. Biol6slig fraktion av koppar i forbranningsaskor vid olika partikelstorleksfraktioner.
Staplarna visar medelvardet av tva replikat och felstaplarna visar max/min-vardet av
dessa.

Figure 4. Bioaccessible fraction of copper in ashes of different particle size fractions. The bars
represent the mean values of two replicates and error bars the max/min value of
these.
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3.2.6 Nickel

Den biolosliga fraktionen av nickel lag mellan 12cho 52% i de olika
forbranningsaskorna (Figur 5, Tabell 6). Den bitdfasfraktionen av nickel i flygaskan
fran Vattenfall kunde inte beraknas da den biojashalten inte kunde detekteras. Det
fanns ingen skillnad i Dbioloslig fraktion av nickelsom berodde pa
partikelstorleksfraktion (ANOVA, p=0,500), totalleh av nickel (ANOVA, p=0,110),
eller asktyp (ANOVA, p=0,057). Daremot hade badeikelstorleksfraktion och asktyp
en inverkan pa totalhalten nickel, sadan att taftéh var hogre vid den lagre
partikelstorleksfraktionen som representerar dfigti intag (ANOVA, p=0,003) och
totalhalten hdgre i bottenaskor jamfort med i flskar (ANOVA, p<0,0005).

| lysimeteraskan var den biol6sliga fraktionen aekal lagre pa 20 cm djup jamfort
med pa 90 cm djup, for bada partikelstorleksfraidima (Tabell 6). Bade bioloslig
fraktion och totalhalt av nickel var lagre vid detdrre partikelstorleksfraktionen
jamfért med den lagre (Tabell 6).
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% Ni
g 70
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o I @ Vattenfall flygaska
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g . O Fortum flygaska
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. / EI SYSAV bottenaska
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Lysimeter bottenaska (90 cm)
NN A \ H Lysimeter bottenaska (20 cm)

Figur 5. Biol6slig fraktion av nickel i forbranningsaskor vid olika partikelstorleksfraktioner.
Staplarna visar medelvardet av tva replikat och felstaplarna visar max/min-vardet av
dessa. i.d =icke detekterad.

Figure 5. Bioaccessible fraction of nickel in ashes of different particle size fractions. The bars
represent the mean values of two replicates and error bars the max/min value of
these. i.d. =not detected
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3.2.7 Bly

Den biolésliga fraktionen av bly var relativt hogldrig under 10%) och varierade
mellan 14 och 60%. Den biolésliga fraktionen av bherodde inte pa
partikelstorleksfraktion (ANOVA, p=0,056) eller agk (ANOVA, p=0,210). Daremot
var den biol6sliga fraktionen av bly hégre vid Egotalhalt av bly i askorna (ANOVA,
p=0,021). Varken partikelstorleksfraktion eller ggkhade nagon inverkan pa den totala
halten av bly (ANOVA, p=0,500 respektive p=0,300).

| lysimeteraska fran bada djupen (20 resp 90 cm)dea biolosliga fraktionen av bly
betydligt hégre vid partikelstorleksfraktion <63 pafrivilligt intag) jamfoért med vid
<2 mm (frivilligt intag, Tabell 6). Totalhalten yolar hogre i askan fran 20 cm djup
(3250 pg/g, <63 um och 3740 pg/g ,<2 mm) jamided den fran 90 cm djup (2190
ng/g, <63 um, 3170 pg/g, <2 mm, Tabell 6).
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Figur 6. Biol6slig fraktion av bly i forbranningsaskor vid olika partikelstorleksfraktioner.
Staplarna visar medelvardet av tva replikat och felstaplarna visar max/min-vardet av
dessa.

Figure 6. Bioaccessible fraction of lead in ashes of different particle size fractions. The bars
represent the mean values of two replicates and error bars the max/min value of
these.
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3.2.8 Antimon

Den biol6sliga fraktionen av antimon var <30% i #aga askor dar denna kunde
bestdmmas. | tre fall var totalhalten antimon urdigektionsgransen och den bioldsliga
fraktionen kunde inte beréknas. Det fanns ingelnskl i bioloslig fraktion av antimon
mellan de bada partikelstorleksfraktionerna (ANO\P&0,400). Inte heller totalhalten
antimon hade nagon betydelse for den biolGsligktifraen av antimon (ANOVA,
p=0,300). Daremot hade asktypen en inverkan pabisisliga fraktionen, som var
storre i flygaska an i bottenaska (ANOVA, p=0,002).

Det fanns dock ingen skillnad i totalhalten antinsmm berodde pa skillnader i asktyp
(ANOVA, p=0,076), men den biolosliga fraktionen amtimon var hdgre vid den

mindre partikelstorleksfraktionen (<63 pum, ofriigll intag) jamfort med den storre (<2
mm, frivilligt intag, ANOVA, p=0,014).

| lysimeteraskan lag den biol6sliga fraktionen @uath mellan 13-22% och var stérre i
partikelstorleksfraktion <63 pm jamfort med <2 mmmtalhalten antimon lag mellan
120-231 pg/g och var ocksa hogre i den mindrekmstiorleksfraktionen.
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Figur 7. Biol6slig fraktion av antimon i forbranningsaskor vid olika partikelstorleksfraktioner.
Staplarna visar medelvardet av tva replikat och felstaplarna visar max/min-vardet av
dessa. i.d =icke detekterade.

Figure 7. Bioaccessible fraction of antimony in ashes of different particle size fractions. The bars

represent the mean values of two replicates and error bars the max/min value of these. i.d.
= not detected
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3.2.9 Zink

Den bioldsliga fraktionen av zink varierade melid och 63% i de olika askorna. Det
fanns ingen skillnad i bioloslig fraktion av zinkre berodde pa partikelstorleksfraktion
(ANOVA, p=0,053), totalhalt (ANOVA, p=0,071) elleasktyp (ANOVA, p=0,072).
Daremot hade bade partikelstorleksfraktion (ANO\WA&0,001) och asktyp (ANOVA,
p=0,013) en inverkan pa totalhalten zink i forbiagsaskorna, sa att totalhalten var
hogre vid den mindre partikelstorleksfraktionen3<g6ém, ofrivilligt intag) jamfért med
den storre (<2 mm, frivilligt intag) och hogre ydlaskorna jamfort med i bottenaskorna.

| lysimeteraskorna lag den bioldsliga fraktionenziwk mellan 50-58% och var nagot

hogre vid 90 cm djup &n vid 20 cm djup (TabellBtalhalten zink var betydligt hogre
I partikelstorleksfraktion <63 um jamfort med <2 nigsimeteraskorna (Tabell 6).
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Figur 8. Biol6slig fraktion av zink i férbranningsaskor vid olika partikelstorleksfraktioner. Staplarna
visar medelvardet av tva replikat och felstaplarna visar max/min-vardet av dessa.
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Figure 8. Bioaccessible fraction of zinc in ashes of different particle size fractions. The bars
represent the mean values of two replicates and error bars the max/min value of these.

3.3 Resultatanalys
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| denna studie undersoktes inte i vilken kemiskrfade olika metallerna forelag i
askorna, men det ar troligt att de observeradénskiérna i bioldslig fraktion mellan de
olika metallerna berodde pa i vilken kemisk formvde bundna till askan. Studier har
visat att metaller fordelar sig heterogent melléikaofasta faser (oxider, sulfider eller
karbonater) snarare &n homogent over alla par@gisaskor [14], och olika metaller
olika heterogent.

3.3.1 Arsenik

Den bioldsliga fraktionen av arsenik i askorna ganerellt sett mycket hdogre an den
biolosliga fraktionen av oOvriga analyserade elemehtsenik ses ofta ha hogre
bioldslighet och mobilitet jamfért med andra amneitket kan forklaras av att arsenik
férekommer som oxyanjoner och ar mobilt 6ver eg¢ttredox-intervall och vid vanligt
forekommande pH-véarden i grundvatten (pH 6,5-8,6dm man studerar specieringen
av arsenik i Eh-pH diagram [35] kan man utlasaaasenik vid pH 6,5 under oxiska
forhallanden (som in vitro testets sista segment) foreligger som As(V), ntemen
troligaste formen av arsenik i en verklig reducematjo i tarmen vid pH 6,5 ar As(lll).
Man kan darfor inte utesluta att den biol6slig&kti@en av arsenik kan bli &nnu hdgre
in vivo jamfort med vad som bestamdes i denna studie. {Bbgare papekats ar det
viktigt att kunna pavisa ett linjart samband meliarvitro data ochin vivo data. For
arsenik finns studier gjorda d#r vitro data som genererats med andraitro metoder
an RIVMs, bade de som endast simulerar matsmaimingsssen i magen och de som
ocksd inkluderar processen i tarmen, funnits kereel’al medn vivo biotillganglighet
(for referenser hanvisas till [15]). Med RIVMs metbarin vitro bioldslighet av t.ex.
kadmium visat pa god korrelation méu vivo data, medan ingen linjar korrelation
mellanin vitro ochin vivo biotillgénglighet av bly funnits [16]. Det saknasnu studier
av korrelation mellamn vitro ochin vivo data fér arsenik med RIVMs metod. Tolkning
av data frdn RIVMsn vitro test av bioloslig fraktion av arsenik i denna ssubor
darfor géras med forsiktighet tills validering miedvivo studier finns tillgangliga.

Mojligheten att utféra RIVMsin vitro test med det sista steget under anaeroba
forhallanden Gvervagdes eftersom arsenik ar mdigtogid anaeroba jamfort med
aeroba forhallanden och att reducerade forhallanager i tarmen. Denna forandring av
metoden for att mera likna ett worst-case sceramigigs dock ej meningsfull eftersom
den biol6sliga fraktionen av arsenik, speciellygaskorna, redan var valdigt hog.

Det kan finnas olika forklaringar till varfor arsknvar olika biol6sligt i de olika
askorna. En trolig forklaring kan vara att arsendtika grad var associerad till oxider,
sulfider och karbonater i de olika askorna och ditimade olika benagenhet att lakas ur
dessa. Arseniks l6slighet i aeroba, pH-neutrakx sllagt sura miljoer verkar till stor del
kontrolleras av sorption till framférallt jarnoxidemen &aven aluminium- och
manganoxider. | studier av Yang et al. [40][42] batydelsen av olika jordparametrar
undersokts for bioldslighet av As(lll) och As(VB6 olika jordar. Studierna visade med
hjalp av multivariat regression att de paramet@n kontrollerade biolGsligheten av
As(V) framforallt var pH och jarnoxidinnehall. Fés(Ill) kunde 80% av variationen i
bioloslig halt forklaras med fem olika jordparanaetrjarnoxidhalt, manganoxidhalt,
pH, katjonbyteskapacitet (CEC) och siltinnehall.
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| denna studie visades den biol6sliga fraktionearaenik minska linjart (0,71) med
den sammanlagda halten av jarn-, aluminium- ochgawan askorna (Figur 9), vilka
antas foreligga som oxider. Daremot fanns ingegjarikorrelation mellan organisk halt
(R’= 0,01), totala metalloxidhalten ¥R 0,01) eller totalhalten arsenik %0,14) i
askorna med den biolésliga halten av arsenik.
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Figur 9. Den biolésliga fraktionen av arsenik plottad mot den sammanlagda mangden jarn,
aluminium och mangan (vilka antogs féreligga som oxider) i de olika férbréanningsaskorna.
| diagrammet anges den anpassade linjens R*-varde.

Figure 9. The bioaccessible fraction of arsenic plotted against the sum of iron, aluminium and

manganese (presumably present as oxides) in the different ashes. The R*value of the
linearized model is shown in the diagram.

3.3.2 Krom

Den biol6sliga fraktionen av krom var mycket |agme den biol6sliga fraktionen av
ovriga metaller (Tabell 6). Detta har ocksa visgi#la i andra studier. Bioloslighet av
krom analyserad med RIVM vitro metod har i jord fran lekplatser i urban miljo
tidigare funnits variera mellan 1,9 och 4,5% bed®epa partikelstorlek och méangd jord
som anvants i testet [22]. Med andnavitro metoder har biol6slig fraktion av krom i

fororenad jord uppmatts till mellan 5 och 70% bede pad kroms oxidationstal och
koncentration [36].

Under oxiska forhdllanden vid pH 6,5 och mattlighere laga redox-potentialer
foreligger krom i trevardform och bildar kromhydidx[12] som har relativt |ag
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I6slighet. Detta skulle eventuellt kunna forklaendaga biolGsliga fraktionen av krom i
askorna.

| en studie av bioldslighet av Cr(lll) och Cr(IV)adrd [37] fann man att koncentrationen
av krom hade marginell betydelse for den biolGstrgiitionen, medan jordar med hdga
halter organiskt kol innehéll lagre halter biol@slkrom an jordar med lagt innehall av
kol. Detta har férklarats med att organiskt matekan fungera som elektrondonatorer
och reducera Cr(VI) till Cr(lll) som har relativeg l6slighet [20]. Eftersom den
biolosliga fraktionen av krom i féreliggande studiar valdigt lag, fanns en misstanke
om att narvaron av organiskt kol i férbranningsaskokunde vara orsaken. | denna
studie fanns dock ingen linjar korrelation mellamldslig fraktion av krom och
organisk halt (analyserad med LOI) som kunde faeklskillnader mellan bioldslig
fraktion av krom i de undersokta forbranningsaskormbet fanns heller ingen
korrelation mellan bioldslig fraktion av krom odabtalhalten krom i denna studie.

3.3.3 Bly

Den biol6sliga fraktionen av bly var relativt hoghovarierade mellan 14 och 60% i
denna studie. Tidigare studier har visat att denidbliga fraktionen av bly ar starkt
korrelerad till pH i mag-tarmvatskan [41][30]. e studie justerades pH infor varje
nytt lakningssteg, men vid kontroll efter inkubgyamna i de olika lakvéatskorna kunde
ibland ett nagot forhojt pH-varde uppvisas eftersossa askor var starkt buffrande. De
askor som var svarast att buffra i denna studie Waitenfalls flygaska, Fortums
flygaska och Fortums Ecoaska. Vid analys obsedesraock ingen korrelation mellan
pH i tunntarmsvétskan och biol6slig fraktion i darstudie (R=0,10). Eftersom vi inte
kanner till specieringen av bly i askorna ar ddadkhur stor betydelse denna haft foér
storleken pa den biolosliga fraktionen.

3.3.4 Kadmium

Den bioldsliga fraktionen av kadmium var relativighi de olika askorna och varierade
mellan 50 och 75%. Inga vitro studier har aterfunnits i litteraturen som utoettaker
till variation i bioléslighet av kadmium.

3.3.5 Antimon

Eftersom antimon liksom arsenik ar ett redox-kdjtsiilement férvantades det att de
biolosliga fraktionerna for dessa amnen skulle i@ Till skillnad fran arsenik var
dock storleken péa den biol6sliga fraktionen avranti relativt 1ag <30%. Eftersom vi
inte kanner till specieringen av antimon och kupskaom férekomstformer och
tillganglighet i jord &r bristfallig, ar orsakedl tietta inte kand.

3.3.6 Koppar

Den biol6sliga fraktionen av koppar var relativighdch varierade mellan 20-70% i de
olika askorna och var generellt sett hogre vidikalgtorleksfraktion <63 pm jamfort
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med partikelstorleksfraktion <2 mm. Inga kanoha vitro studier har aterfunnits i
litteraturen som utrett orsaker till variationdrioléslighet av koppar.

3.3.7 Betydelse av partikelstorlek, totalhalt och asktyp

Med undantag av arsenik, krom och koppar hade ketstorleksférdelningen ingen
betydelse for storleken pa den biol6sliga fraktiohnele undersokta metallerna i denna
studie. Det kan kanske delvis forklaras av att targ&/3 av mangden aska som var
siktad till <2 mm i flygaskorna utgjordes av paldik som var <63 pum (Tabell 5). |
foreliggande studie var den biolosliga fraktionenaasenik, krom och koppar nagot
hogre vid den mindre partikelstorleksfraktionenmsiepresenterar ofrivilligt intag, &n
vid den storre som representerar frivilligt int&grtikelstorleksfraktionen hade aven en
inverkan for totalhalten av kadmium, nickel, antimoch zink i férbranningsaskorna
denna studie. Fo6r dessa element var totalhaltenrehégd den mindre
partikelstorleksfraktionen. Resultaten indikerdri ate fall oralt ofrivilligt intag av aska
beddms vara en viktig exponeringsvag kan precisioren riskbedomning 6kas genom
att sikta askorna till den partikelstorleksfrakt®mm representerar ofrivilligt intag.

Totalhalten hade endast en inverkan pa den bigkb$taktionen av arsenik, koppar och
bly (Tabell 6). | samtliga dessa fall var den bghiga fraktionen hogre vid lagre
totalhalt. | andra studier har man sett att |[0sltgh av metaller vid laga totalhalter
generellt 6kar upp till en viss totalhaltsniva, eftar uppnas en mattnad av ldsningen.
Eftersom den biolosliga fraktionen av ett &mne wotén mellan biol6slig halt och
totalhalt skulle hoga totalhalter i kombination v méttad vattenfas eventuellt vara en
orsak till denna observation.

Typen av aska hade betydelse for den bioldsligditnaen av arsenik, kadmium, krom
och antimon. Av dessa element var den biolosligktionen av kadmium hoégre i
bottenaska jamfoért med i flygaska, medan den bligé@draktionen av arsenik, krom
och antimon var hoégre i flygaskorna jamfoért meditbnaskorna. Typen av aska hade
ocksa en inverkan pa totalhalten av arsenik, kiowppar, nickel och zink. Totalhalter
av arsenik, krom och zink var hogre i flygaskoridomottenaskor, medan totalhalten
koppar och nickel var hdgre i bottenaskorna apgatkorna.

3.3.8 Lysimeteraska

Foreliggande studie visade inte pa nagon genamdtvad galler betydelsen av hur
ytligt lysimeteraskan legat for storleken pa dewldsliga fraktionen av de olika
metallerna. For As, Cu, Ni, Pb och Zn var den lsbda fraktionen storre i
lysimeteraska fran 90 cm djup jamfort med pa 20 djop, medan den biol6sliga
fraktionen for kadmium var hogre vid den ytliga dmiv For tva av elementen (krom och
antimon) visade askorna olika trender beroendeilgérvpartikelstorleksfraktion som
analyserats. | ett separat projekt vid SGI pagaarbete om att utreda vilka mineralfaser
som ar styrande for 16sligheten for arsenik, antimmoh metaller i lysimeteraskan som
provtagits vid olika nivaer.
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3.4 Slutsatser

Den litteraturstudie som utférdes inom projektetade att ytterst lite &r kant om oral
biotillganglighet av metaller i forbranningsaskde resultat som genererats i den
experimentella delen av studien far darfor ansestdrabetydelse for de kunskaper som
idag finns pa omradet. Samtidigt bor papekas atlish omfattar ett litet antal askor
och att denin vitro metod som anvants for analys av bioloslighet téraf av de
undersokta metallerna inte ar validerad nmedivo studier, varfér tolkning av resultaten
bor goras med forsiktighet. Den statistiska analyseav inverkan av
partikelstorleksfraktion, totalhalt och asktyp példslig fraktion &ar baserad pa ett litet
statistiskt underlag vilket ocksa ska beaktas.

Den karakterisering m. a. p. biol6slig fraktion sgjordes av forbréanningsaskorna i
denna studie visade att:

» Den biol6sliga fraktionen av arsenik i flygaskor{moaskor) var relativt htg
(>85%), medan den var nagot lagre i bottenaskadradvfallsforbranning (40-
85%).

* Den biol6sliga fraktionen av bly varierade mellahach 60%.

« Kadmium hade en hdg bioldslig fraktion som varieratellan 50-75%.

* Den biolsliga fraktionen av krom var mycket lagreden biol6sliga fraktionen
av Ovriga analyserade element och lag med ettm@dantag under 12%.

* Den biol6sliga fraktionen av koppar varierade nreRQ-70%.

» Partikelstorleksfordelningen hade endast en inverkgd den biolosliga
fraktionen av arsenik, krom och koppar. Den bilid@sfraktionen var storre i
den mindre partikelstorleksfraktionen som represmmt ofrivilligt intag. Det
innebéar att i de fall oralt ofrivilligt intag av k& beddéms vara en viktig
exponeringsvag kan precisionen i en riskbedémnikgs dgenom att sikta
askorna till den partikelstorleksfraktion som regengterar ofrivilligt intag innan
analys av biol6slig fraktion gors.

« Totalhalten hade en effekt pa storleken av dendbligla fraktionen endast for
arsenik, koppar och bly. | dessa fall var den lslidia fraktionen hogre vid lagre
totalhalt av elementen.

* Typen av aska hade betydelse for den biolosligdifmaen av arsenik, kadmium,
krom och antimon. Den biolosliga fraktionen av kadm var hogre i
bottenaskorna, medan den biol6sliga fraktionen raerak, krom och antimon
var hogre i flygaskorna.

* Ingen generell trend kunde ses vad géller betydedsehur ytligt lysimeteraskan
legat for storleken pa den biolosliga fraktionerdawlika elementen.

» Partikelstorleksfraktionen hade betydelse for tahén av kadmium, nickel,
antimon och zink med en hdgre halt vid den mindagilgelstorleksfraktionen,
som representerar ofrivilligt intag. Det innebdriade fall oralt ofrivilligt intag
av aska beddms vara en viktig exponeringsvag kaecigionen i en
riskbedomning 6kas genom att sikta askorna till pinikelstorleksfraktion som
representerar ofrivilligt intag.
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* Typen av aska hade betydelse for totalhalten aemdeskrom, koppar, nickel
och zink. Totalhalten av arsenik, krom och zink kégre i flygaskorna, medan
totalhalten koppar och nickel var hogre i botteoasa.
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4 Fortsatt FoU

Med undantag av foéreliggande studie finns vid deidaunkt inga kénda vetenskapliga
publikationer om oral biotillganglighet av metallégbrbranningsaskor, varken i svenska
eller internationella tidskrifter. Det aterstar fd@mycket arbete for att skaffa kunskaper
om

» de mekanismer som kontrollerar biolosligheten bask

» vilken betydelse specieringen av metaller i forbrigsaskor har for storleken
pa den biolGsliga fraktionen av olika metaller

» betydelsen av narvaro av foda for storleken pa bietdsliga fraktionen av
metaller i askor vid anvandning av RIVMsvitro metod

* huruvida det sista steget i RIVMS vitro metod (tunntarmsdelen) skulle kunna
utforas vid anaeroba forhallanden for att battterkna forhallandena i tarmen.
| foreliggande studie var ju den bioltsliga frakim av arsenik redan sa hog att
en sadan modifiering av metoden inte ansags nodyabdremot hade det varit
intressant att undersdka hur mycket den biolGgligktionen av 6vriga metaller
paverkats av ett sista anaerobt steg.

* hur stor betydelse det sista steget (tarmdelen)V/MR in vitro metod har for
storleken pa den bioltsliga fraktionen. Hade dektratt mata halten utlakad
metall i magsaften for att spara kostnader measide steget?

* hur val korreleradh vitro testet i denna studie ar med andra tillgangligasts
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