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Omslagsbild (egen illustration). Ovre delen visar storlekskala i m. Nedan visas den ungefarliga storleken av olika
typer ab biotiska och abiotiska partiklar och &mnen i vatten. Metaller symboliseras med bl ifyllda cirklar. De kan
fastna till lermineraler “clays” (till vanster), till humusamnen ("humus”) , jarnkolloider (”lron colloids™) och
foreligger i jon form (langst till hoger). Forekomstformen av metaller avgér om metaller kommer att kunna passera

en 0,45um filter och dérmed vara i l6st form.
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SAMMANFATTNING

Analysresultat av metallhalter inom den svenska miljoévervakningen avser den syrelésliga
halten av metaller (Megta) i vattenfasen. Enligt definitionen av 16sta d&mnen i vatten sa
passerar bara metaller i 16st form (Mejsst) ett 0,45 pm filter medan metaller i partikular form
(Mepart) fastnar i filtret. Resultat fran den svenska miljédvervakningen omfattar darfér bade
former av metallerna (Mewta = Mejsst + Mepar). Eftersom bara den l6sta fasen anses vara
direkt biotillganglig kan den nuvarande metoden 6verskatta metallhalter. For att skatta hur
stor andel metaller foéreligger i partikular form utférdes en studie dar andel metaller i 16st
form Mefrac = Melsst/Metotal) undersoktes. Metallerna bly (Pb), kadmium (Cd),
kobolt (Co), zink (Zn), nickel (Ni), koppar (Cu), arsenik (As), vanadin (V) och krom
(Cr) samt aluminium (Al), mangan (Mn) och jarn (Fe) studerades. Matresultat fran 31
stationer i hela landet samt ett mindre antal stickprov i olika sjoar runt om i landet &ar
inkluderat. | denna rapport studerades I) hur metaller skiljer sig i deras beteende, Il) hur
man kan skatta halten metaller i l6st form (Megs) utifran kemiska variabler eller
kemiska modeller, I11) hur olika omraden skiljer sig at, 1V) och det testades om
markanvandningen kan paverka hur metaller fordelas till sist sa testades V) om
klassningen av hoga metallhalter skulle paverkas om man bara hade tillgang till

totalhalter eller halter 10sta metaller.

(I) Medan metallerna Cu, As, Ni, Cd oftast forkommer i den sa kallade Y
I6sta fasen (Melpst) kan Zn, Pb, V, Cr och Co bindas till partiklar som _
fastnar i ett 0,45 pm filter. Andelen metaller i partikular form (Mepar) e 3
Okar (+) med stigande pH (+), totalhalt av metaller (+), turbiditet (+),
andel partikulart jarn (+), andel partikulart mangan (+) och Tab.1,2,6

ledningsformagan (+) medan den sjunker (-) med lagre pH (-), och
hoga varden for bada filtrerat absorbans abs420 F () och TOC (-). . J

pH-véardet ar den variabel som ensam férklarar den stérsta andelen

av variationen. FoOr skattningen av Mefrac innebar detta att omraden
med nagorlunda konstant pH har en liten felmarginal och lite variation
over tiden medan omraden med stérre pH-variation sarskilt i pH-

omradet 5,5 till 7,0 dar effekten ar som storst har en storre osékerhet.

(IT) Ekvationer har tagits fram for berakning av andel metaller i 16st

form diar andra kdnda kemiska parametrar anviands som indata.
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Med utgangspunkt fran totalhalterna kan man med dessa modeller
skatta andelen metaller i partikuldr form inom rimliga marginaler
(+/- 25%) for nastan alla metaller. Regressionerna for metaller i
l6st form (Me]ost) som har tagits fram i denna rapport verkar
vara nagorlunda universella for alla studerade omraden och
paverkas inte av markanviandning eller av om omradena ar
paverkade. Modellerna forklarar (R2? resp Q2) mellan 70-98% av
den observerade variationen. For den kemiska modelleringen
galler inte detta. De kemiska modellerna fungerar mycket samre
i de paverkade omradena. Orsaken till detta kan vara att det
bildas andra partiklar an ferrihydrit (Fe(OH)3) i dessa vatten som
binder upp metaller som bly. Eftersom dessa omraden kalkas
ligger det ndra att anta att kalcit eller aragonit skulle kunna
tankas forekomma. De kemiska moénstrarna som styr férekomst
av metaller i 16st eller partikuldar form ar for de flesta metaller i
enlighet med vad modellberdkningar forutsiager. Forekomst av
partiklar som lera eller déda organismer ar férmodligen den
storsta felkdllan for avvikelse mellan de berdknade och uppmatta
forhdllandena. For en del metaller foreligger korrelationer
mellan Mefrac av metaller och Mefrac av Al, Fe eller Mn som
skule kunna anvdndas for att fd battre skattningar av andel
partikuldar metall. Det giller frimst metallerna Pb, Cr och Co.

Detta skulle kunna verkstillas genom att bara mata andel Fe, Al

och Mn i partikular form.

(ITI) Av analysen framgar att det finns stora skillnader for Mefrac

for de olika metallerna och de olika omradena. Det finns inga
enkla entydiga monster bland de 31 olika omraden som ingick i
denna studie. I sura vatten sa som forkommer pa stationerna Lill-
Fdmtan, Svartberget, Lommabdcken, Ringsmobdcken kan dock
konstateras att nastan alla metaller ar i 16st form (Mepart ndra
noll) medan i mer alkaliska och stéorre omraden si som

Daldlven Alvkarleby, Stockholm jdrnvéigsbron, finns mycket storre
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andel metaller i partikulir form. Aven i pdverkade omraden 6kar
andel metaller i partikuldr form (exempel for dess dr omradena
Nissan, Emdn, Forsdn). Storre omraden har oftast hogre pH-
varden eftersom bidragen av valbuffrat grundvatten ar storre.
Detta giller ocksa for sjoar med langre uppehdllstider. Omraden
med stor andel akermark uppvisar ocksd hogre andel metaller i
partikular form (t.e. Holen). Detta harrér formodligen av

mobilisering av storre andel partiklar dn i de andra vattendragen.

(IV)Markanvandningen forklarar upp till 50 % av variationen av )
Mefrac for dmnena Zn och Fe men mindre an 30 % for de tva
metallerna (Pb, Co) som har hogst andel metaller i partikular form.
Variablerna som bidrar signifikant (+ Okande andel metaller i l0st
form, - sjunkande andel metaller i 16st form) till modellerna for TAB 4
Mefrac for amnena Fe, Zn, Pb och Co ar andel sjéar i omradet (-),
avrinningsomradets storlek (-), andel hygge (-), andel akermark (-)
samt andel skog (+), volym pinus contorta (+), volym tall (+) och

andel skog annat &n pa myrmark (+). Faktorer som styr uppehallstider i
vatten eller andel partiklar 6kar andel metaller i partikulart form medan

forekomst av skog leder till hogre andel metaller i 16st form.

(V) Andel metaller i partikular form har en signifikant inverkan pa R
bedémningen i omraden dar forhojda metallhalter upptrader. Runt 61
av medianvarden for metaller i de 28 olika stationerna som inte ar

paverkade av punktkallor ligger 10 ganger Over bakgrundsvérden. TAB 3

Skulle man bara betrakta den losta andelen metaller med samma

kriterium sa minskar antal varden till ca. 36. | omraden med hdga

halter av metaller jamfort med bakgrundsvarden samt i omraden ./

med kénda punktkéallor foreslas det att méata andel metaller i l6st

form mera regelbundet.



SUMMARY

Results of the analysis of metals in the Swedish environmental monitoring refers to the acid
soluble content of metals in the water phase. According to the definition of dissolved
components in water only metals in the dissolved form (“Mejst") pass a 0,45 pm filter while
metals in the particulate form (“Meyat”) are trapped in the filter. Results from the Swedish
environmental monitoring program therefore covers both forms of the metals. Because only
the dissolved phase is considered to be directly bioavailable the current method is bound to
overestimate metal content. To estimate the proportion of metals present in particulate form a
study was performed during which the proportion metals in dissolved form (“Mef,.” =
“Messt”/”Meota”) Were examined. Metals lead (Pb) , cadmium (Cd) , cobalt (Co) , zinc (Zn) ,
nickel (Ni) , copper (Cu) , arsenic (As) , vanadium (V), chromium (Cr) and aluminum (Al) ,
manganese (Mn) and iron (Fe ) were studied. Results from 31 stations around the country as
well as a smaller number of samples in different lakes around the country are included.

This report studied 1) how metals differ in their behavior, Il ) how to estimate the level of
metals in dissolved form (“Mejsst”) based chemical variables or chemical models , I11) how
different catchments differ, V) it was tested if land can affect how metals are distributed at
finally it was tested V) whether a classification of sites with high metal would be affected if
one only had access to the total concentrations instead of of dissolved metals.

1)  While metals Cu, As, Ni, Cd are mainly (>85%) in the dissolved phase ( “Meys”) both
Zn, Pb, V, Cr and Co can be bound to particles and are thus partly trapped in a 0,45 um
filter . The proportion of metals in particulate form (“Mepat) increases with increasing
pH, total metal concentration, turbidity, percentage of particulate iron and manganese and
conductivity while it decreases with lower pH, and high values for both filtered
absorbance ( abs420 _F) and TOC. pH is the variable that alone explains the largest
proportion of the variation. Reliable estimates of “Mey,.” thus require reasonably constant
pH with a small margin for error and little variation over time. In catchments with higher
pH variation especially in the pH range from 5.5 to 7.0 where the effect is greatest,
estimates of “Meg,.” Will have larger uncertainty.

I1) Equations have been developed to calculate the proportion of metals in dissolved form in
which other known chemical parameters are used as input. Based on total concentrations
these models allow to estimate the proportion of metals in particulate form within
reasonable margins for almost all metals. The regressions for metals in dissolved form
(“Melost”) that have been developed in this report seem to be fairly universal for all
studied areas. The models explain between 70-98 % of the observed variation. For the
chemical modeling is not the case. The chemical models perform much worse in
antropogenically affected areas . The reason for this may be that the formation of other
particles than ferrihydrite (Fe (OH )3) in these waters that bind up metals like lead .
Because the fields are limed it is close to assume that calcite or aragonite could
conceivably occur. The chemical patterns that determine the presence of metals in
dissolved or particulate form is for most metals in accordance with the model calculations.
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The presence of particles such as clay or dead organisms is probably the greatest source of
error for the discrepancy between the calculated and measured conditions. For some
metals, good correlations between “Mef,c” of metals and “Mey,.” of Al, Fe or Mn were
observed. This may in some cases be used to obtain better estimates of the proportion of
particulate metal. This applies primarily to the metals Pb, Cr and Co and could be
accomplished by simply measuring the proportion of Fe, Al and Mn in particulate form.

I11) This analysis reveals that there are significant differences for “Mef,.” for the different

metals and the different areas. There exist no simple clear pattern among the 31 different
areas that were included in this study. In acidic waters in the catchments Lill-Famtan,
Svartberget, Lommabécken, Ringsmobéacken it may be noted that almost all metals are in
the dissolved form (“Mepa” near zero ). In the more alkaline and larger areas such as
stations Dalalven Alvkarleby, Stockholm jarnvagsbron , a much greater proportion metals
is in particulate form. Even in affected areas the proportion of metals in particulate form
increases (example of these areas are Nissan, Eman, Forsan). Larger areas usually have
higher pH values as the contributions of well-buffered groundwater is greater. This also
applies to lakes with longer residence times. Areas with a high proportion of arable land
also exhibit higher proportion of metals in particulate form (te.g. Holen).This is
presumably related to a larger mobilization of particles than in the other streams.

IV) Land use explains up to 50 % of the variation of “Mes,.” for Zn and Fe but less than 30%

\9

for the two metals (Pb , Co) which have the highest proportion of metals in particulate
form. The variables that contribute significantly ( + increasing proportion metals in
dissolved form , - declining proportion metals in dissolved form ) to the models for
“Mef,c” for metals Fe , Zn, Pb and Co are percentage of lakes in the area (-) , drainage
area size (-) , percentage of logged forest (-) , proportion of arable land (-) and percentage
of forest (+ ), volume pinus contorta (+ ), volume pine (+) and percentage of forest
outside marshlands (+). Factors that control the residence time in the water or proportion
of particles increases the proportion metals in particulate form , while the presence of
forest leads to a higher proportion of metals in dissolved form.

The fraction of metals in particulate form has a significant impact on the assessment in
areas where elevated metal concentrations occur. Around 61 of the median values for
metals in the 28 different stations that are not affected by point sources are 10 times above
background levels. When just considering the dissolved proportion of metals with the
same criterion only 36 of the median values values exceed the background levels 10
times. In areas with high concentrations of metals compared to background levels (e.g. 10
times above and higher) and in areas with known point sources, it is suggested to measure
the dissolved from of metals more regularly.



BAKGRUND

I EUs direktiv om miljokvalitetsnormer for prioriterade amnen (2008/105/EG) anges i bilaga
1, del B, punkt 3 att miljokvalitetsnormen ska jamforas med analyser baserad pa “upplost
koncentration, dvs den upplosta fasen i ett vattenprov som erhalls genom filtrering genom ett
0,45 um-filter eller motsvarande férbehandling”. | Guidance Document No. 19 GUIDANCE
ON SURFACE WATER CHEMICAL MONITORING UNDER THE WATER
FRAMEWORK DIRECTIVE framgar det att vattendragens miljétillstdnd ska bedémas utifran
relevanta koncentrationer av utvalda metaller (Kadmium, bly, kvicksilver och nickel) fran ett
prov som har filtrerats genom 0,45 um filter i falt samt syresatts inom 24 timmar. | en ny
utkommen remiss géllande Havs- och vattenmyndighetens foreskrift HVMFS 2014-XX om
andring i Havs- och vattenmyndighetens foreskrifter (HVMFS 2013:19) om klassificering och
miljokvalitetsnormer avseende ytvatten ska gransvérden for vatten for &mnena bly och nickel
avser biotillganglig koncentration. Denna koncentration ska berdknas med hjélp av lampliga
modeller for biotillganglighet. Som indata for dessa modeller kravs halter filtrerade metaller och
inte totalhalter.

Analysresultat av metallhalter inom den svenska miljédvervakningen avser den syrel6sliga
halten av metaller i vattenfasen. Enligt definitionen av losta &mnen i vatten sa passerar bara
metaller i 16st form (Mejsst) ett 0.45 um filter medan metaller i partikular form (Mepar) fastnar i
filtret. Resultat fran den svenska miljo6vervakningen omfattar darfor bade former av metallerna.
Eftersom bara den losta fasen anses vara direkt biotillgdnglig kan den nuvarande metoden
Overskatta metallhalter.

| en tidigare rapport (Kohler 2010)? visades att provtagningen och filtrering i falt och
provtagning och sedan filtrering i labbet inte skiljer sig signifikant. Detta mdojliggor att
fortséatta studien av andel filtrerade metaller dar proverna filtreras vid ankomsten i labbet. |
samma rapport kunde konstateras att olika omraden och sarskilt sjoar beter sig annorlunda
och visar pa olika monster under de tre manader dar provtagningen agde rum. Det
konstaterades dessutom att halterna i vissa omraden visade sig vara forhéjda gentemot de
bakgrundshalter man fastslog i Naturvardsverket (2008). En analys av andelen filtrerade och
ofiltrerade metaller visade dock att en del av detta dverskridande bara beror pa en forhojd
andel partikuldra metaller. Dataunderlaget i de befintliga matningarna ar dock for litet for att
kunna dra slutsatser om typiska monster i tid och rum. Skattningen av andel partikuldra
metaller &r en viktig forutsattning for att kunna skatta retention av metaller i landskapet.
Retention i sjoar och vattendrag harror fran sedimentation av partikulart material som bildas
dar andringar i vattenkemin forekommer sa som andringar i pH eller tillforsel av jarn och
humusidmnen. Aven har visade det sig att det foreligger for fa vattenprover for att kunna ta
fram rimliga skattningar pa andelen metaller i partikular form.

Belastning av metaller pa vattenmiljon beror pa bruttobelastning fran primara och

1

https://www.havochvatten.se/download/18.7291b665146f54c1547ee6b /14048045617
25/Remissutskick+uppdatering+av+HVMFS+2013_19.pdf
Z http://publikationer.slu.se/Filer /Metalsreportfinal.pdf
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sekundara kéllor, men dven pa transport och fastlaggning av metallerna inom vattenmiljon.
Fastlaggning av metaller sker i form av sedimentation av partikulart bundet metall eller
genom adsorption av metallerna pa sediment. Andel partikular metall ar en av de
viktigaste parametrar for retentionsmodeller (Lindstrom och Hakansson 2001) som skatta
fastlaggning av metaller i sediment. Under 2009 pabdrjade institutionen for vatten och
milj6 mata &aven filtrerade metallhalter. Detta mojliggjorde att skatta andel metaller i
partikular form med enkla linjara samband (regressionsformler).

En jamforelse mellan regressioner som bygger pa empiriska samband och halter av metaller i
partikular form berdknade med hjélp av kemiska jamviktsmodeller visade att de empiriska
sambanden hade en betydligt hogre precision. | den tidigare rapporten togs inte hansyn till
mojliga samband mellan andel metaller i partikular form och markanvandningen eller
flodessituationen.

Syftet med foreliggande studie ar att ta fram mera palitligare battre regressionsekvationer som
kan skatta metaller i I6st form samt andel partikular metall med ytterligare data
utéver de kemiska parametrar som anvandes tidigare namligen:

a. Sammanstallning av foreliggande matdata for totalhalter och halter partikuldra metaller
fran miljodvervakningens databas och andra relevanta data dar de ar tillgangliga.

b. Sammanstallning av indata till en statistisk analys av de utvalda provplatserna.
c.Utveckling av regressionsmodeller for prediktion av andel metaller i partikular form.

d. Utvérdera effekten av anvéndning av l6sta metaller for bedomning av halter i ett begrénsat
antal vattendrag



METODIK

Detta kapitel beskriver hur de kemiska analyserna utférdes och vilka provplatser som ingick
i studien. Det beskrivs ocksa vilka forkortningar som anvénds och vilka typer av berdkningar
som utfordes. I den sista delen beskrivs hur de kemiska modelleringar genomférds. Nagra
exempel berdkningar presenteras for att askadliggéra hur metallerna kan fordelar sig mellan
16st och partikulér form i narvaro av humus, lera och partikulédra faser av mangan och jarn

VATTENKEMISKA ANALYSER

Analysmetodiken for bestdmning av metallhalter i prover fran vattendrag och sjoar samt
halter av metaller i filtrerade prover ar beskrivna pd hemsidan av Institutionen for vatten
och miljo (IVM (2012). Metallanalyserna sker i dagslaget pa surgjorda ofiltrerade
vattenprov, vilket innebdr att en del metaller som ar l6st adsorberade till partiklar foljer
med i analysen. Syramangden &r daremot inte tillrdckligt stor for att i namnvérd
omfattning bryta ner partiklarna. Metodiken for provtagning av filtrerade prover &r
beskrivna i Kohler (2010) d&r det &ven presenteras vilka systematiska skillnader som
uppstar nar man jamfor de bada analyssatten. De tre analysstegen for géllande tekniken samt
provbehandling av filtrerade prover ar beskrivna i Appendix 1. | rapporten anvands
foljande termer: Melgst, Metotal, Mepart och Mefrac. Melgst avser metaller som passerar ett
0,45 um filter. Totalhalter metall (Metotal) &ar analysresultat enligt den gallande metoden som
ar beskriven i appendix 1. Skillnaden mellan Metotal och Me|gst betecknas med Mepart och

andel metaller i 16st form (Mefrac) skattas som Melgst/Metotal.

PROVPLATSER

Provplatserna omfattar ett 30-tal stallen med vardera runt 25 provtillfadllen samt stickprover
fran 89 olika sjoar som provtogs is samband med provtagningen av sjéar i omdrev 2011.
Totalt sa foreligger det 860 mattillfallen.

MARKANVANDNING

Uppgifter om markanvéandning var inte tillganglig for alla platser utan det var nédvéandigt
att anvanda sig av bade data fran Lansstyrelsen i Dalarna och fran Institutionen
for vatten och miljo tillkom uppgifter om markanvandning fran svenskt marktackedata
fran CORINE (Hagner et al. 2005) for omraden som ingar i
miljoovervakningsprogrammet. Markanvandning for de nedanstiende parametrarna
overensstamde bra mellan de tva olika datakallorna. I fall det fanns information fran tva hall
sa anvandes medelvarden. Data for de fyra viktigaste typerna avmarkanvandning (akermark,
skog, myrmark, dppen vatten och annat) ar inférda i Appendix 2.

VATTENKEMI

Provplatserna karakteriserades med avseende pa for detta projekt relevanta kemiska
parametrar: pH, konduktivitet, turbiditet, jarnhalt, sulfat och halten organiskt kol (TOC).
Dessa data ar inforda i Appendix 2. FOr metallerna bestdmdes totalhalt metaller med den
gangse metoden (Metotal), och metaller i sa kallad 16st form som betecknar metaller som
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passerar ett 0,45um filter (Melgst). Utifran dessa tva varden kan Mefrac = Melsst/Metotal
eller Mepart = Metotal - Me|gst beraknas.

KEMISK JAMVIKTSMODELLERING

Som det namndes ovan kan metaller forekommer bade i I6st och i partikular form. Férekomst av
metaller i partikular form styrs av utfallning samt adsorption. De flesta katjoner och dven
tungmetallerna hydrolyserar latt sa som jarn enligt foljande schema:

Fe*3+ 2 H20 = Fe (OH)?* + 2 H*

Vid hogre pH varden kan denna reaktion leda till utfallningar sa som ferrinydrit
(Fe(OH)3) eller gibbsit (AI(OH)3):

Fe*3 + 3 H20 = Fe (OH)3 + 3HT
Koncentrationerna av tungmetallerna som skulle kravas for utfallning av metallhydroxider sa

som Zn(OH)2, Cu(OH)2 etc. ar dock for laga i opaverkad ytvatten. Dessa metaller kan dock

bilda stabila komplex med negativ laddade ytor. Dessa ytor kan finnas hos oorganiska eller
organiska kolloidala eller andra partikuldra faser. Bindning till oorganiska kolloider (Hf0 =
hydroferreous oxide = ferrihydrit) kan beskrivas som:

Hfo_sOH + Zn+2(aq) ? Hfo_sOZn+ H+(aq)
bindning till organiska kolloider (L™)

M™ ag) + L™ (ag) IML™" (ag)

och bindning till ytor av mineraler samt jonbyte:
>()1A2 + B%T €3>()B + 2A*

Metaller kan aven vara fastlagt i mineraler s om lermineraler, karbonater, fosfater eller
silikater.
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A
. COOH OH C “eooH
o

mineralbundna jonform

Figur 1: Fyra olika typer hur metaller kan férekommer i ytvatten fran vanster till hoger:
bunden till oorganiska kolloider, bunden till humus, mineralbunden och in jonform.

Metaller i ofiltrerade vattenprover kan sa ledes forekommer i fyra olika typer. | den
nuvarande metoden kan det tankas att den liten men signifikant del av metaller harror fran en
kemisk upplosning av mineraler eller en selektiv utlosning av metaller. Detta harrér fran
surgdrning av proverna innan analys med instrumentet. En mera utforlig beskrivning kan hittas
I appendix.

Kemiska jamviktsmodeller kan berdkna nér utféllning av ferrihydrit sker samt hur metaller kan
binda till olika ytor. Nagra exempelberakningar ar uppforda i appendix. Nedan redovisa andel
bly bundet till ferrihydrit (Pb-ferry%) som funktion av pH och i narvaro av en bestamd méngd
humus. De exakta kemiska forutsattningarna finns beskriven i appendix.

1 -
0.8
0.6
0.4
0.2

® Pb-FA%
| m Pb-Ferry%

35 45 55 65 75

Figur 2: Modellerat andel bly bundet till humus (Pb-FA%) respektive bundet till ferrihydrit (Pb-Ferry%) som
funktion av pH.

Man kan se att bly borja fastnar till ferrihydrit nér pH 6verstiger 4.5 och vid pH 6.5 ar runt 50%
av Pb bundet till ferrihydrit. Detta innebér att 50% av bly inte skulle passera filtret (Mec runt
0.5) . Denna storleksordning &r nara till de observerade varden i naturliga prover vid samma pH.

METODIK FOR STATISTISK ANALYS
MULTIPEL LINJAR REGRESSION

De undersokta vattendragen uppvisar en stor variation med avseende pa

metallkoncentrationerna. D&rfor valdes det att géra anpassningar till log transformerade

varden for nastan alla metaller. Modellerna togs fram genom att forst utféra en stegvis

multipel regression och darefter anvénda sig bara av de statistiskt signifikanta variablerna

for att ta fram den basta modellen med hjéalp av en statistik mjukvara (JMP ). Det finns
11



olika sétt att hitta den b&st mojliga anpassning, har valdes att anvénder sig av en matematisk
berdkning enligt BIC dar programmet letar sig fram till en kombination av
variabler med sd lag Bayesian information criterion (BIC, Schwarz 1978) som mgjligt.
Ekvationerna hélls sa enkla som mojligt och med sd fa parametrar som majligt. For att
kunna testa de framtagna ekvationerna delades materialet upp sa att ungefar vart femte
prov inte kom med under anpassningen (123 av 659). Dessa datapunkter anvéndes sedan for
att kunna validera ekvationerna (se nedan).

ANALYS AV PRINCIPALKOMPONENTER

Effekten av markanvandningen pa forekomst av metaller i partikular form utvarderades med
hjalp av principalkomponenter. Denna metod tillampar sig ndr en stdérre mangd variabler
ska anvandas for att beskriva ett samband utifran variabler som kan vara beroende av
varandra.
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RESULTAT

Detta kapitel innehaller en o6versikt 6ver de radande vattenkemiska forhallandena i de olika
omradena. Fordelningar av Mef.. presenteras for alla metaller som ingick i studien (Figur 1-
4). Andel metaller i lost form (Mega. ) for tungmetallerna stiger fran Pb,Co,Cr, V, Zn
(0.2<Mefrac<1.0) till Cu, As, Ni, Cd (0.7<Mefac<1). Bade Fe, Al och Mn kan foérekomer i
partikular form (0.2<Mefac<1). Det presenteras omradesspecifika varden (Tabell 1).
Sambanden mellan Mef.cav Fe och Zn, Pb och V dokumenteras i Figur 6. En utvardering av
totalhalt metaller och metaller i 16st form i forhallande till bakgrundsvarden gors for alla
omraden (Tabell 3). Sedan presenteras effekter av markanvandning i Tabell 4. Den storsta
delen av kapitlet d4gnas at en jamforelse av berdknade och uppmatta metallhalter i 16st form.
En sammanfattning av de empiriska ekvationer som togs fram presenteras i tabell 5.
Sambanden mellan Mey,. av olika metaller utvarderas sarskilt for bly (Figur 14). Den sista
delen dgnas at en utvardering av de kemiska modellerna som togs fram fér elementen Pb, Al,
Mn och Al (Figur 15).

TOTALHALTER I DE OLIKA OMRADENA

Som namndes ovan sa skiljer sig omradena mycket med avseende pa deras
metallhalt. Medianhalter ar inférda i Appendix 2. De starkt antropogent paverkade
omradena Forsan, Gruvsjon, Herrgardsdammen och Varpan och en del mindre péaverkade
omraden Nissan, Géavlean, Stockholm, Alsterdlven och Eman star ut med sina hogre
metallhalter (Cu, Zn, Cd och Pb) och sin hogre ledningsformaga. Mycket lagre halter
uppmattes i de storre omrddena (Kalixalven, Pitedalven, Dalalven Alvkarleby,
V. Dalélven Mockfjard, Langhag, Angermandlven, Vindelalven, Indalsélven) samt i mindre
opaverkade omraden. Hoga halter av metallerna Pb, Cd, Co och V mattes aven i mindre och
skogsdominerade omraden sad som Svartberget, Ringsmobé&cken, Lill-Famtan och
Lommabacken. Detta beror pa en kombination av de sura férhallanden som okar vittringen
och déarmed den naturliga urlakningen, regionala skillnader i geologin samt en
forhdjd urlakning av metaller som har ackumulerats genom atmosféarisk deposition. De
overlag lagsta metallhalterna uppmattes i Laxtjarnsbacken. Holen urskiljer sig genom sin stora
andel akermark och sin hog turbiditet. De hoga Cr och Ni halterna kan vara betingad av att
en del lermineraler och eller jarnhydroxidpartiklar transporteras i vattnet under hogt
flode. Ostvik ar en provplats som ligger vid kusten nara Skellefted och som paverkas av
saltvattenintrang. De hdga halterna av As, Ni, V och Pb kan harrdra fran geologiska kéllor i
Skellefteatrakten.
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ANDEL METALLER I LOST FORM

| forra rapporten (Kohler 2010) dokumenterades andel metaller i partikular form foér prover
som lag 3 ganger Gver detektionsgransen. For en del amnen ar precisionen lag i detta mét
omrade vilket ledde till att varden for Mefrac over 1 forekom for manga metaller i manga
prover. For att undvika detta betraktas har bara prover som har uppmatta halter som ligger
tio ganger Over detektionsgransen (Appendix 1). Denna procedur utesluta runt 50% av alla
matvarden forutom for Cd och Cr dar 90% av alla varden. Fordelningar av andel metall i 16st
form for alla varden som ligger 10 ganger &ver detektionsgransen samt spridningen
for lagsta 10% och hogsta 90% &r uppforda nedan:

CUfrac = 0.73-1.07 ZNgrye = 0.62-1.08 Pbfac = 0.34-0.96

154 154 154
1.35 135 1359
1.2 1.2 1.2
1.05 1.05—: 1.05
0.9 0.9 0.9
0.75 0.75 075
0.6 0.6- 06-
0453 045- 0.45
0.3 0.3- 0.3
0.15 0.15 0.15
04 0—- 0-

Figur 3: Fordelningar av Meg.

Cdfrac: 0.73'1.02 Crfrac: 0.61'1.12 NifraC: 0.79'1.02
1.5-_ 1.5-_ 1.5-_
1.354 1354 1.35-
| ) .
1.2—_ 1.2—_ 1.2—_
1.05 1.05 1.053
A
0.754 0.75 0.754
m ] ]
0.6 06 —_é 0.6
0.45- 94 0.45- 0.45
m ] ]
0.3-_ 0.3-_ 0.3-_
0.15 0.15 0.153
0 0] 0

Figur 4: Fordelningar av Mef,c.
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Asfrac= 0.75'1.00 Vfracz 0.55‘1.00 Cofrac = 0.39'1.02

154 1.5 154
1.353 1.353 1359
1.2-:F 124 1.2{L_|
1.05 1.05 1.05 )
0.9 0.9 0.9 .' '
0.75 0.75 0.75 =
0.6 0.6 0.6-:3'
0.45 0.45 0.45
0.3 0.3 0.3
0.15 0.15 0.153
] ] p
0- 0- 0
Figur 5: Férdelningar av Meg,.
Fefrae= 0.31-0.85 Algrac =0.40-0.95 Mnyac=0.24-1.00
1.5 15 154
1.35 1.35 1.35
1.2 12 12P

I )
1.05 1.05 1.05
0.9 0.9 0.9
0.75 0.75 0.75
0.6 0.6 0.6
0.45 0.45 0.45
0.3 03] 0.3
0.15 0.15 0.15
0 0] 0

Figur 6: Fordelningar av M 4.

Andel metaller i 16st form (Mes,c) utvarderades for de olika omradena. Ur denna analys framgar att
vissa omraden har systematiskt lagre varden for Me.



Tabell 1: Oversikt av medianvérden for Megacts, alla undersokta metaller for de prover som ligger tio ganger
over detektionsgransen. De gra markerade omradena ar sddana som ar starkt antropogent paverkade. En
liknande tabell med varden tre ganger Gver detektionsgransen ar inférd i Appendix 1).

CUtrac | ZNtrac | Pbrrac | Cdivac | Crirac | Nifrac | AStrac | Virac | COfrac
Gruvsjon 0.78 0.95 0.17 0.97
Klarélven E. 0.73 0.94 1.00 0.47
Alsteralven A. 0.97 0.82 0.49 0.94 | 0.93 0.60 | 0.68
Botorpstrom B. 0.92 0.92 |0.93 0.78 | 0.70
Dalalven A. 0.90 0.83 1.08 | 0.73
Eman E. 0.89 0.73 0.63 0.85 091 | 0.89 0.72 | 0.53
Forsan 0.75 0.90 | 0.23 0.77 0.83 | 0.84 |0.88 0.57
Gavlean G. 0.88 0.80 0.43 0.82 | 0.88 |0.87 0.68 | 0.74
Herrgardsdammen 0.74 1.06 0.31 0.95 1.13 | 0.83 0.73
Holen 0.80 0.77 0.44 0.72 |0.88 | 0.86 0.61 | 0.54
Indalsélven B. 0.90 0.80
Kalix alv K. 0.83 0.93 0.83
Kringlan 0.91 0.83 0.69 087 |1.11 0.78 | 0.61
Kukkasjéarvi 0.97 0.90 0.78 111 | 096 |0.86 0.74 | 0.80
Lyckebyan L. 0.97 0.88 0.70 1.03 | 092 |0.91 0.82 | 0.64
Langhag 0.89 | 0.62
Nissan H. 0.87 0.78 0.49 0.85 | 0.90 |0.88 0.60 | 0.40
Ostvik 0.84 0.86 0.50 0.88 093 |0.86 |0.75 0.60 | 0.50
Pite alv B. 0.83 1.02 0.68 1.07 1.00
Ricklean Utl 1.00 1.00 0.93 | 0.88 0.69
Stockholm,jvb 0.85 0.60 0.21 0.93 | 0.90 0.79 | 0.72
Svartberget 0.98 0.98 0.88 1.01 | 094 |0.91 0.86 | 0.94
V.Dalélven M. 0.88 0.84 0.91 0.75 | 0.48
Varpan, utl. 0.81 0.87
Vindeléalven M. 0.98 0.89 0.86
Angermanélven S. 0.98 0.49 0.88 1.89 1.97
Ringsmobacken 1.01 0.96 0.93 1.00 | 096 | 0.93 0.94 | 0.96
Lommabéacken N. 1.14 0.99 0.94 1.26 1.07 0.95 | 094 0.97 | 0.98
Laxtjarnsbacken 0.77 0.76
Lill-Famtan 1.00 0.97 0.87 0.89 | 0.96
Pipbacken N. 0.96 0.93 0.64 1.00 0.87 | 0.85 0.58 | 0.95

De réd markerade virdena anses vara artefakt frdn analysen.

Det finns en viss samvariation i férekomst av andel metaller 16st form. Detta redogdrs i form av en
fargkodad karta som redogér for korrelationerna (R?) mellan medianvarden av Meqs i de olika
omradena.
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Figur 7: Matrix Over samvariation av medelhalterna av Mesoe for véarden 10 ganger over
detektionsgransen mellan metallerna. Metallerna &r ordnade fran vanster till hoger (Cu, Zn, Pb, Cd, Ni, As,

V, Co, Fe, Al och Mn).

Tydliga samband (R®> 6ver 0.7) finns det for metall paren Cu/Pb (0.73) Cu/Cd (0.80), Cu/Fe (0.78),
Pb/Cd (0.71), Pb/Cr (0.81), Pb/Fe (0.81), Pb/Al (0.74), Cd/Cr (0.98), Cr/Ni (0.86), Cd/V (0.75), Cd/Al
(0.95), Ni/V (0.87), As/V (0.74), Al/Fe (0.82) V/Fe (0.73) och Al/Cr (0.72). En del av dessa samband
plottades for de metaller dar de mest fullstindiga data foreligger for att redogora for de radande
sambanden. Det framstar tydligt hur Pb och V samvarierar med Fe medan Zn inte har samma manster.

1.24|

0.8

0.6 |

0.4

0.2+

T T T T T T T
[] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12
Mean{Fefrac)

Figur 8: Pbys,c (svarta cirklar), Vi, (Svarta trianglar) och Zng,e (réda cirklar) som funktion av Fegrac Jamfor
aven med modelleringsresultat fran figur 2.
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De uppmatta vardena for Fegqa, Mngac 0OCh Alg,e kan anvandas for att skatta deras bidrag till den
observerade variationen av andelen metaller i 16st form (Me,c) for &mnena Pb, Co, V och Cr som alla har
en betydande andel i partikular form. | denna analys anvandes &ven foljande variabler: pH, konduktivitet,
absorbans (abs420) och turbiditet. Alla dessa var signifikanta foér minst en av metallerna (se nedan).

Tabell 2: Férklaringsgrad av totala variationen (Total R2), samt delvariationen for variablerna (Fefrac, Alfrac,
Mnfrac, pH, abs420_F, konduktivitet och turbiditet for modeller som skatter Mepart.

Total R>  Feqa A\ MnNgrac pH Abs420  kond turb
Pb 0.58 0.42 0.09 0 0.04 0.03 0 0
Co 0.53 0.05 0 0.32 0.12 0.04 0 0
\% 0.50 0.12 0.13 0 0 0 0 0.25
Cr 0.44 0.07 0.21 0 0 0 0.16 0

Mellan 44 och 58 % av den observerade variationen i Mey,r.kunde forklaras. Den storsta andelen
av variationen forklaras av Fefrac (0.42 for Pb), MNfac (0.32 for Co)0ch Al (0.21 for Cr).

SKILLNADER VID JAMFORELSE MOT BAKGRUNDSHALTER

En jamforelse gjordes av om anvandandet av totalhalter av metaller och filtrerade halter skulle leda till
olika bedomningar av omradena. | detta syfte markerades alla omraden dar metallhalterna Gversteg ett
godtyckligt valt referensvarde (Appendix Tabell 8)nér man anvande sig av antingen vérden
av filtrerad halt eller totalhalt metaller. Som referensvarde valdes en halt som &verstiger 10 ganger
jamforvardet for storre omraden (Naturvardsverket 2008).

Tabell 3: De grdmarkerade omraden ar sddana som ar starkt antropogent paverkade.

C Ufrac Z Nirac C dfrac P bfrac C lfrac N ifrac Cofrac ASfrac Vfrac
Gruvsjon 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Klarélven E. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Alsteralven A. 0 0 0 0 0 0 0 0 1
Botorpstrom B. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Dalalven A. 0 0 0 1 0 0 0 0 0
Eman E. 0 0 0 1 0 0 0 0 1
Forsan 0 0 0 1 0 0 0 0 1
Gavleén G. 0 0 1 0 0 0 0 0 1
Herrgardsdammen 0 0 0 0 0 0 1 1 0
Holen 0 1 1 0 1 0 1 0 0
Indalsalven B. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Kalix alv K. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Kringlan 0 0 0 1 0 0 0 0 0
Kukkasjarvi 0 0 0 1 0 0 0 0 0
Lyckebyan L. 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Langhag 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Nissan H. | o | o | 1] o] o] o] 1] o] 1|
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Ostvik

Pite alv B.

Ricklean Utl

Stockholm,jvb

Svartberget

V.Dalalven M.

Varpan, utl.

Vindelalven M.

Angermanalven S.

Ringsmobéacken

Lommabécken N.

Laxtjarnsbacken

Lill-Famtan

Pipbacken N.

O|O|0O|OoO|OoO|0O|0O|O|O|lO|O|O|O |O

O|0O|0O|O|k,r|O|O|O|O|O|O|O|O |O

O|0O|0O|0O|0O|OoO|0O|O|O|O |, |O|O |O

O|0O|0O|0O|0O|O|O|O|O|O|O|O|OC |O

O0O|0O|0O|0O|0O|O|O|O|O|O|O|OC |O

O0O|0O|0O|0O|0O|O|O|O|O|O|O|OC |O

O|0O|0oO|0oO|0oO|OoO|O|O|O|O |, |O|O|F

Summa

OO0l |0o|0o|0oO|o|OoO|o|jO|O|O|O |O

1

4

6

1

NOIO|O|0O|O|0O|0O|0O|0O |0 |k, |O|O |k

3

1

7

De fet markerade omradena ar sadana dar totalhalten metall ligger Gver det angivna referensvérdet i
Tabell 8 (Appendix 2) medan de filtrerade halterna ligger under. Varden med noll betecknar situationer

dar antingen bada varden ligger under eller 6ver referensvardet. Av 61 méatvarden som ligger dver
referensvardet for totalhalter sa ligger bara 36 dver vardet nar man betrakta filtrerade prover.
Beddmningen av utfallet skiljer sig i 40% av tillfallen.

For vissa metaller som inte forekommer i stor utstrackning i partikular form sa som Cd och Cu finns inga

skillnader alls. Detta galler dock ej alla metaller (t.e. sa avvika Ni).
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EFFEKT AV MARKANVANDNING

For de omraden fran vilka det fanns tio eller fler prover undersoktes hur markanvandningen paverkar
andelen metaller i partikular form. | detta syfte utférdes PLS analyser med ett antal variabler som &r
inforda i tabellen nedan. De tre omradena med kinda punktkallor uteslots i denna analys. For att 6ka
antalet stationer med uppmatta varden sa anvands alla punkter som hade metallhalter som lag tre ganger
over detektionsgransen. Istéllet for runt 50% kommer da 75% av alla varden med i analysen.

Tabell 4: Omraden med fler an 10 provtillfallen baserad pa varden tre ganger dver detektionsgransen och utan de
paverkade omradena Gruvsjon, Herrgdrdsdammen och Forsan. Forsta raden anger metaller som undersoktes och
procent av variationen som forklarades utifran de angivna variablerna. Graferna jamfor uppmétta med modellerade
varden for de fyra utvalda &mnena. Diagrammerna visar hur lite variation som kan forklaras.

6 67 - 7.5
S o], 4 3 0}/ 3
>y > > 2] > J
3 S —— iy £ KA — B 7S5 T T
-0.4-01 0204 -05-010205 -0.20 0.20.4 -0.4-0.1 0.204
X Scores X Scores X Scores X Scores
Zn (43%) Pb (27%) Co (27%) Fe (43%)
sjo [%] 1.3 () 1.1 1.0 1.5 ()
yta [km?] 1.5() 1.3 0.9 1.65 (-)
Qcorr [M¥/5] 1.3 1.8 (+) 0.8 1.2
alder [ar] 1.2 1.0 1.4 (+) 1.3
hojd [m] 1.1 0.2 1.3 1.3
Vijor [M*/ha] 1.0 0.5 1.3 0.8
Viok [M¥/ha] 0.2 0.1 0.3 0.1
Veont [M¥/ha] 1.1 2.1(+) 0.3 0.7
Ve [M*/ha] 0.3 0.5 0.4 0.1
Vgean [M*/ha] 0.3 0.3 0.3 0.4
Vour [M*/ha] 0.5 1.2 0.6 0.2
Vear [m¥/ha] 1.3 0.0 1.4 (+) 1.3
Vit [M*/ha] 0.8 0.3 0.8 0.9
skog_frac 1.6 (+) 0.8 15 (+) 1.6 (+)
skog _frac* 15 (+) 1.2 1.7 (+) 1.7 (+)
hygge_frac 0.9 1.6 () 1.7 () 0.8
Oppen vatten_frac 1.0 0.6 0.5 0.9
myrmark_frac 0.4 1.2 0.3 0.1
myrmark_frac* 0.3 1.4 0.2 0.3
akermark_frac 1.0 1.8 (-) 0.6 0.7

sj6% = andel sjo fran SMHIs sjoregister, yta = avrinningsomrddets yta, Qcorr = korrigerat modellerat
medelavrinning frdn S-HYPE, héjd = medelhdéjd av trdden,V = Volym trddslag, frac = andel av marktdcke, * =
skog som inte vixer pd myrmark, & = myrmark utan skogstdcke. Forutom variablerna "sjé%”, "yta” och
"Qcorr” kommer all data frdn CORINNE marktdckedata.

Analysen visar tva huvudresultat. Modeller for Meg,. som bara innehaller markanvandning ar mycket
samre an de empiriska modeller dar kemiska parametrar ingar. Faktorer som leder till en dkad andel
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metall i partikular form hanger ihop med vattnets uppehallstid dar stora omraden och sjoar leder till laga
varden for Meg,. (yta, sj6%, Qo). Andel skog och volym skog, dven vissa tradslag, daremot 6kar andel
metaller i l6st form. Omraden med kalhygge och adkermark har stérre andel metaller i partikular form.

Detta kan kopplas till forekomst av partiklar som tillférs via yt erosion.

For bly undersoktes det vidare om det kan finnas direkta samband mellan en 6kande andel kalhygge
(tillgénglig via CORINNE data) och en sjunkande andel partikulart bly och jarn i 16st form (Mefc
sjunkande). Eftersom dven pH okar med andelen kalhygge gar det inte att faststalla om denna effekt
uppstar av en slump. For att kunna bedoéma detta skulle man aven behdéva inkluderar ett antal olika omraden
dar pH &r konstant med varierande andel kalhygge.
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Figur 9: Pbyac, Ferac 0ch pH som funktion av andel kalhygge (”felledforestfraction™).
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EMPIRISKA MODELLER

For metallerna Co, Ni, Zn, Cu, Cd, As, V, Cr, Pb och Al, Fe togs det fram linjara funktioner som
mojliggor att berdkna miangd metal i 16st form utifrdn uppmaétta totalhalter och tillgingliga
vattenkemiska data. Har redovisas data for Co och Pb, 6vriga data finns i appendix 5.

RESULTAT FOR ALLA METALLER

Ekvationerna for berdkning av koncentrationerna av metallhalter i det filtrerade provet (Mejsst)
redovisas nedan tillsammans med det uppskattade medelfelet (rmse) och R2 (betecknad som Q2
eftersom data det inte anvandes for anpassningen) for valideringsdata. Ekvationerna ar alla av
féljande typ:

Mejss: ("enhet”) = Exp (a + b * VAR1 ("enhet”) + ...+ c* In(Me "enhet”))

Meg.c skattas darefter som:

Mefrac = Me lﬁst/Metotal

Formel 1

Tabell 5: Ekvationer som kan anvindas for att skatta andel metaller (PAR) som ir 16st (Me f) i ug/1 utifran andra
kemiska parametrar

PAR

Fe 16st
Al 16st
Pb 165t
Culbst
Co 16st

Ni jost
As 16st
Cd 16st
Zn l6st
Crisst
\ lost

Ekvation

Exp (0.631+ 1.03 * Ln(Fe "ug/l") - 0.220 *pH)
155 +0.84 *(Al "ug/1”) -23.2 * pH -279* SO, "mekv/I"
Exp (0.736 -0.319*pH + 0.702 * Ln(Pb "ug/l")+ 1.39*abs_F 420/5)

Exp (-0.132 + 0.907 * Ln(Cu "pg/l")

Exp (1.32 + 0.64*Ln(Co "ug/l") -0.489*pH +1.18*abs_F 420/5 +0.0557* Kond

ms/m25)

Exp (-0.052 + 1.03 * Ln(Ni "ug/I") - 0.0301 * Turb.FNU)
-0.00483 + 0.824*As "ug/l" + 0.0940* abs_F_420/5

Exp (-0.0360- 0.199 *pH + 0.234*SO, "mekv/I" + 0.746 * Ln(Cd "ug/l"))
Exp (0.665 + 1.02 * Ln(Zn "ug/l" ) - 0.146 *pH)
Exp(-0.356+0.919*Ln(Cr’ug/1")-0.0581*Turh.FNU+0.727*abs_F_420/5)

Exp (-0.162-0.112 *pH + 0.825*
0.0555*Turb.FNU +0.784*Ln(Cr "pg/I")

abs_F_420/5+0.0419*

Kond ms/m25)

rmse
[ppb]
226

54 &3
0.21%
0.46
0.11 %

0.18 %
0.087
0.02 %
14 &1
0.08 &’
0.12 &7

Q2

0.83
0.81
0.69
0.95
0.72

0.94
0.93
0.98
0.98
0.81
0.76

&1 om man bortser fran varden 6ver 100ppb sjunker rmse till 1.5 ppb och Q* blir 0.98.
anvander man en model frn sub-datasetet Dalarna sjunker rmse till 0.18 ppb och Q? blir 0.78.

&2

&% anvander man en model fr&n sub-datasetet Dalarna sjunker rmse till 39 ppb och Q? blir 0.89.
&4 anvander man en model fran sub-datasetet Dalarna sjunker rmse till 0.09 ppb och Q? blir 0.86 (en
datapunkt som avvek fran b&dda modeller uteslutades).
& anvander man en model fran sub-datasetet Dalarna stiger rmse till 0.18 ppb och Q? blir 0.94.
&6 anvander man en model fr&n sub-datasetet Dalarna) stiger rmse till 0.08 och Q? blir 0.70 (en
datapunkter 6ver 1 ppb uteslfts)

&7 En datapunkt utesldts i denna analys.
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MODELLRESULTAT FOR FILTRERBART KOBOLT (C0)
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Figur 10 Jamfdrelse mellan uppmétt halt 16sta metaller och berdknad halt 16sta metaller for valideringsdatasetet (till
véanster) och kalibreringsdatasetet for Co.

MODELLRESULTAT FOR FILTRERBART BLY (PB)
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Figur 11: Jamforelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och beréknad halt I6sta metaller for valideringsdatasetet
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(till vanster) och kalibreringsdatasetet for Pb for tva olika skalor.
For fem metaller kan modeller skapas som bara beror ac pH och totalhalt metaller av respektive

metall. Dessa modeller har lite simre prediktionsformaga men kan hjilpa att snabbt skatta andel
metall i partikular form. Modellen for koppar ar oberoende av pH och har darfoér en rak linje.

1.2
1 -
0.8
0 “pb
o
< 0.6 - “Cu
2 =*=Co
0.4 - “Ni
Zn
0.2
0 T T T T
4 5 6 7 8

Figur 12: Berdkning av Me ¢ for metallerna Pb,Cu, Co, Ni och Zn som funktion av pH.

Tabell 6: Ekvationer som beskriver de forenklade modeller och som kan anvandas for att skatta andel metaller
som ar lost (Me ) i ug/1.

Pb¢ Exp (2.50 -0.548*pH + 0.757 * Ln(Pb "ug/1") )
Cur Exp (-0.133 + 0.918 * Ln(Cu "pg/1")

Coy Exp (1.41 + 0.991 * Ln(Co "ug/1") - 0.298 * pH)
Ni¢ Exp (0.192 + 1.01 * Ln(Ni "pg/1") - 0.0500 * pH)

Ing Exp( 0.579 + 1.05 * Ln(Zn "ug/1" ) - 0.134 *pH)

Metallerna Pb, Co och Zn paverkas mest av pH. Vid pH-véirden 6ver 7 sa kan 80% av Pb, 50% av Co
och 30% av Zn foreligga i partikuldr form.

Jamforelser mellan predikterade varden for filtrerade halter av metaller i sjoar och uppmatta
halter visa inga systematiska avvikelser.

[ en annan studie sd bestdmdes ekvationer for berdkning av andel filtrerade metaller i Dalédlvens
avrinningsomrade (Ejhed et al. 2012). For bly och nickel togs det fram enklare ekvationer dar bara
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pH och totalhalten metall ingick. Nedanfor jamfors bagge ekvationer for metallerna Pb och Ni for
valideringsdataset.
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Figur 13: Jdmforelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och beréknad halt I6sta metaller for Pb (till vénster) och for Ni
(till hoger) dar bara pH och Me ingar enligt Tabell 6 (®) eller enligt ekvationerna i Error! Reference source not found.
(O). De enklare modellerna har en sdmre precision sarskilt for Pb.

Eftersom bly forekommer i storre utstrackning i partikular form och ar ett av de mest toxiska
dmnen jamfordes den basta framtagna modellen ur Error! Reference source not found. med en
prediktion dar man anvander sig av Fef.c, alltsd andelen jarn som passera ett 0,45 pum filter delad
med totalhalten, som indata. Denna procedur testar om tillgdngen till data for andel Fe som
passerar ett 0,45 um filter skulle forbattra prediktionen av Pbya.. Bestdmningen av Feg,c ar enklare
och billigare dn bestimningen av Pbg... Aven om den senare modellen 6verskatta Pbp, for de
riktig ldga varden (< 0.4) sa finner man en mycket béattre overensstimmelse och
prediktionsformaga nar Pbg.c Overstiger 0.4. Tre provpunkter avviker rejalt fran de predikterade
vardena. Detta undersoktes dock ej vidare.
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Figur 14: Jamforelse mellan uppmatt Mey.,c modellerat Mey, o, fér Pb. Modell 1 enligt Tabell 5( ) eller via sambandet
mellan Pbs,e 0ch Fegge (O) enligt Pbgge = 0.242 — 0.0330pH + 0.952*Fe ..
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KEMISKA MODELLER (PB, FE 0CH AL)

For &mnena jarn, bly och aluminium genomférdes dven berdkningar med ett kemiskt
jamviktsprogram enligt Sjostedt et al. (2011). Modellen bestar av en serie ekvationer som
beskriver den kanda radande kemiska jamvikten mellan olika @mnen sd som baskatjoner,
kolsyrasystemet, aluminium, jarn, sulfat, fluorid och organiskt material vid en bestamd
temperatur. Utifran de nodvandiga indata (Mey, TOC, baskemi, Temp, kolsyratryck) berakna
modellen koncentrationerna av l6sta metallkomplex, l6sta hydroxidkomplex och Iosta komplex
av metaller med organiskt material. Modellen tillater att tva fasta faser (Fe(OH) 3 och Al(OH) 3)
bildas om radande jamvikten leda till at loslighetsprodukten overskrids. | nasta steg berdkna
modellen hur mycket av metallerna kan vara bundna till partiklar som har bildats och fordela
om metallerna (i detta fall Pb och som bara binds till Fe(OH)s). De berdknade mangden utfallt
Fe(OH); och AI(OH)3 (som gibbsit) ar en rimlig skattning av partikulért Fe och partikuléart Al
samt att partikulart Pb kan jamfoéras med den koncentration som berdknades vara bundet till
utfallt Fe(OH)s.

Bdde i sjoar och vattendrag oOverskattas mangd jarnpartiklar (Fe(OH)3) medan ingen
systematiskt avvikelse upptrader for berdknade halter av aluminiumhydroxidpartiklar
(AI(OH)3). Detta betyder att Fefac inte kan skattas med tillfredstdllande noggrannhet.
Berdknad mangd partiklar for &mnet Pb sprider i bdda dataseten. For att kunna fa en
battre prediktion av Pb bundet till partiklar kravs det darfor tillgdng till Fefrac.(jamfor
Figur 14) som maste bestdimmas analytiskt for varje prov. Den systematiska avvikelsen
mellan berdknad mangd jarn i partikular form och den modellerade mangden beror pa att
en del jarnkolloider ar sa sma att de passera ett 0,45 um filter (jamfor titelbilden). Metaller
som ar bunden till dessa partiklar foreligger kemiskt sett inte i fri form och ar sdledes inte
lika toxiska som de jonerna som foreligger bara bundna till 16sta oorganiska &mnen sa som
sulfat eller karbonat.
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Figur 15: Jamférelse mellan berdknad bly bundet till ferrihydrit och uppmétt halt Pb i partikular form,
mellan berdknad halt utféllt ferrihydrit och uppmétt halt Fe i partikular form, berdknad halt utféllt som
gibbsit (Al(OH)s) och uppmatt halt Al i partikuléar form for sjéar (till vanster) och vattendrag (till hoger).
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DISKUSSION OCH SLUTSATSER

De undersokta omradena har stor spridning med avseende pa totalhalter metaller, andel
metaller i partikular form och halter metaller som passerar ett 0,45 pm filter och som darfor
anses vara losta. Andel metaller i partikular form verkar styras framst av kemiska parametrar
och bara till en 1ag del av markanvandning. Stora systematiska skillnader upptrader mellan
olika omraden (Tabell 10). Betydelsen av metaller i partikular form, berdknad via
medianvarden for alla 31 omraden, sjunker i féljande ordning Pb > Co >V > Cr > Zn, > Cd,
As > Cu, Ni. For Pb kan sa manga som 25 % av omradena har medianvarden for Pbfrac
under 0.4. For Co och V &r detta varde 0.5 medan alla andra ligger 6ver 0.7 &ven om man
beaktar de 25 % lagsta.

For amnena Cr, Zn, Cd, As, Cu och Ni &r skillnader mellan totalhalt och 16st halt metaller
mindre &n en faktor 1,5 &ven om man betraktar d25 % lagsta vardena. For bly ligger de 25 %
lagsta varden av Melgst mer &n 2,5 ganger under Metotal. For bedomningen av toxiska halter
Pb utifran uppmatta totalhalter Pb finns saledes en felmarginal av upp till 2,5.Det finns stora
skillnader hur metaller forekommer i vattnet.

Medan metallerna Cu, As, Ni, Cd oftast forkommer i den sa kallade I6sta fasen (Me|gst) kan
Pb, V, Cr, Co och Zn bindas till partiklar som fastnar i ett 0,45 um filter. Andelen partikuléra
metaller 6kar med stigande pH, totalhalt av metaller, turbiditet, andel partikulart Fe, Mn och
Al och Mn och ledningsformagan medan den sjunker med lagre pH och hoga varden for bada
abs420 _F och TOC.

M Fefrac
cr Sl m AlFrac
v 0.50 MnFrac
pH
Co 0.53 abs
| ‘ o kond
ro | (NN ) 0.58 5 turb

Figur 15: Andel av variationen av Mes,. for amnena Pb, Co, V, och Cr som férklaras av olika variabler.
Data fran Tabell 2.

De framtagna modellerna kan utifran uppmatta kemiska parametrar av samma vattenprov
beskriva forekomst av andel metaller i partikular form. Melgst styrs frdmst av totalhalt av

metallen (mellan 62 till 95 %) och sedan av pH (mellan 1 till 16 %), absorbans (mellan 2-
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4%), konduktivitet ( under 1%) och turbiditet (under 3%). Modellerna fér Me|pst ar béattre
for de metaller som forekommer i stérre utstrackning i I6st form (t.ex. Cu och As) och samre
for de som har hogre andel metaller i partikular from (t.ex. Pb, Co)

Det framstar som att avvikelser mellan berédknade och uppmatta halter skiljer sig mera i
paverkade omraden jamfort med omraden som &r opaverkade eller bara paverkade av
diffusa kallor. Detta galler for bade de framtagna empiriska sambanden och de berakningar
som gjordes med hjalp av kemiska

jamviktsmodeller. Orsaken till avvikelse kan vara de olika kemiska processerna i de
paverkade vattnen jamfort med de opaverkade omradena. De paverkade vattnen i denna
studie harror fran gruvdrift och kan darfor klassas som processvatten. Vatten fran dessa
omraden har olika omséttningstid, rinner genom retentionsbassanger dar det forekommer en
del kemiska processer, sa som utféallningar eller oxidation, de behandlas oftast med kalk och
ar formodligen i1 kontakt med syntetiska mineraler som inte forekommer under naturliga
forhallanden. | de opaverkade omradena daremot ar de kemiska forhallanden mera stabila,
vattnets sammansattning styrs av samma naturliga processer i marken och
utstrémningsomradena. Dessa naturliga forhallanden leder till karakteristiska varden for pH,
ledningsférmaga och humushalt som alla styr andel metaller i partikular form. Lagre pH och
hogre halt humus lakar ut mera metaller fran marken. En del av dessa ar naturliga och harrér
fran vittring, en del har transporterats genom marskiktet dar de ha deponerats genom
antropogent fororsakat atmosfariskt nedfall.

Metaller transporteras i olika former i vattnet (jamfor appendix 3). Berdkningar av
forekomstformer i syntetiska vatten visar en del monster som ocksa forekommer i naturliga
vatten. | neutrala eller alkaliska vatten finns det hégre andel metaller bundna till a) anjoner
sd som hydroxid och karbonat, b) naturliga humusféreningar och c) naturliga kolloider sa
som aluminium, mangan- och jarnhydroxider. En hégre andel metaller bundna till anjoner
kan tolkas som en forhojd bendgenhet att binda till negativt laddade partiklar med 6kande
pH. Detta forklarar delvis de 6kande halterna av metaller i partikuldr form och med 6kande
pH. Jamforelser mellan de kemiska modelleringarna av férekomsten av bly och metaller i
partikular form (appendix 4) ger ocksa ett utméarkt exempel av detta. Aven sambanden
mellan andel metaller i 16st form (Mefrac) mellan olika metaller kan delvis tolkas kemiskt
utifran modellberakningar (appendix 3). Metallerna Cr, Pb, As och Cu kan bindas upp i
jarnhydroxider. Sambanden mellan Fe/Cr, Fe/As, Cu/Fe, Pb/Fe tolkas sa att en del jarn- och
mangankolloider kan och har tagit sig genom ett 0,45 um filter (appendix 3). Andra
samband sa som Al/Cr, As/V, Cu/Cd orsakas av att dessa amnespar har liknande kemiska
egenskaper. Modelleringsberakningar antyder att bade Cd och Cu binder hart till humus
(appendix 3). Eftersom organiskt kol passerar nastan kvantitativt genom ett 0,45 pm filter sa
kommer aven dessa tva amnen vara i l6st form. Det Overensstammer med de foreliggande
observationerna. Bade Co och Zn binder i mindre utstrackning (Appendix 3). Vid hogre pH
forkommer det naturliga kolloider s& som mangan- och jarnhydroxider som saledes kan
binda badde Co och Zn. Aven detta &r i enlighet med observationerna. As binds till
jarnhydroxider men kan pga. av sin komplex redoxkemi ocksa forekomma i storre
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utstrackning i organiskt form. Dessa organiska amnen ar sa sma att aven de passerar ett 0,45
um filter. Bade Co och Pb binder hart till manganhydroxider. Redoxkemin som styr
forekomst av manganhydroxider &r dock valdigt komplicerad. Avvikelser mellan
modellerad och uppmatt halt metall i partikular form kan delvis bero pa férekomst av
manganhydroxider. Nastan alla metaller kan bindas till lerpartiklar och rester av ddda
organismer. Detta anses vara den storsta felkallan for skattningen av andel metaller i
partikular form. Det finns inga underlag for att kunna skatta forekomst och méngd av
sadana partiklar.

Sambanden mellan Corinne marktdcke och andel metaller i partikuldar form i de olika
omradena ar svaga. For bly kan det finnas ett visst samband mellan andel hygge och
forekomst av partikulart bly i vattnet. Omraden med kalhyggen har delvis hogre andel
partiklar i vattnet men verkar ocksa ha hogre pH vilka bada okar metaller i partikular form.
Faktorer som okar andel partiklar (%dakermark,%hygge) eller vattnets uppehéllistid leder till
hogre andel metaller i partikular form. Detta ar sérskilt tydligt for Zn och Fe. Andel skog och
biomassa daremot Okar andel metaller i l6st form. Detta hanger formodligen ihop med att
dessa omraden har lagre andel partiklar och hogre halt humus.

I denna studie gjordes en utvardering av hur utfallet av bedémningar av vattendragens
metallhalter beror pa totalhalter eller halter av filtrerade metaller. Ungefar en 40% av
provplatserna som hade forh6jda medianhalter i relation till kdnda jamférelsevéarden skulle
inte ha klassats som forhojda om filtrerade varden anvands istéllet for totalhalterna.
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Slutsatser

» Vissa metaller s som Cu, As, Cd, Ni forekommer nastan till uteslutande del i 16st
form medan andra metaller s som Zn, Pb, V, Cr och Co paverkas av faktorer som
pH, halten organiskt kol, turbiditet eller andel Fe, Al eller Mn i den l6sta fasen.

« Andel metaller i partikular form okar nar vattnet rinner fran sura sma opaverkade
skogsomraden med laga pH-varden och htga humushalter till stérre mera
paverkade omraden med hogre pH, mera kalhygge, storre andel sjoar.

= Variationen av uppmatta halter av filtrerade metaller form kan skattas utifran
foreliggande kemidata. Forklaringsgarden for modeller for Mefilt sjunker fran
98% (Cd, Zn), 93-95% (As, Ni och Cu), 81-83% (Al, Cr, Fe), 76% (V), 72% (Co)
till 69% (Pb).

= Vissa sparamnen verkar styras av férekomst av andra sparamnen. Till exempel
sa finns det tydliga samband mellan andel filtrerat Pb och andel filtrerat Fe och
andel filtrerat Co och andel filtrerat Mn. For en rimlig kostnad skulle man
kunna fortsatta att mata halter filtrerat Fe och Mn. Eftersom man da skulle ha
tillgang till andel filtrerat Fe sa forbattras skattningen av Pbfilt fran 69% till
89%.

e Vattnets pH ar den faktorn som ensam har stérst paverkan pa hur metaller férdela
sig mellan den l6sta och partikuldra fasen. For en del metaller kunde enklare
samband mellan pH och andel metall i I6st form tas fram. Dessa har dock en
samre prediktionsformaga.

e Utover de empiriska sambanden kan dven kemiska jamviktsmodeller som
anvander sig av totalhalterna for att skatta andel metall i partikular form komma
till anvandning. For vissa omraden fungerar detta fér bade Pb och Al medan
Overensstammelsen &r mindre bra for Fe.

e De kemiska monster som styr forekomst av metaller i 10st eller partikular form ar
for de flesta metaller i enlighet med vad modellberdkningar forutsédger. Forekomst
av partiklar som lera eller déda organismer ar formodligen den storsta felkallan for
avvikelse mellan de beraknade och uppmatta forhallandena.

» | ett fatal omraden dar kanda punktkéllor forekommer 6verstiger totalhalterna

bakgrundsvarden och darfor kan en métning av filtrerade metaller utdver
totalbestdmningen av metaller vara av intresse.
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APPENDIX
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Figur 13: Jamforelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och berdknad halt 16sta metaller for Pb
(till vanster) och for Ni (till hoger) dar bara pH och Me ingar enligt Tabell 6 () eller enligt
ekvationerna i Tabell 1 (0). De enklare modellerna har en samre precision sarskilt for Pb. ......... 25
Figur 14: Jamforelse mellan uppmatt Mef.c modellerat Me, for Pb. Modell 1 enligt Tabell 5( )
eller via sambandet mellan Pbgac och Fegac (0) enligt Pbgac = 0.242 - 0.0330pH + 0.952*Fefac. ... 25
Figur 15: Jamforelse mellan berdknad halt utfallt ferrihydrit och uppmatt halt Fe i partikular

form, beraknad halt utfallt som gibbsit (AI(OH)3) och uppmatt halt Al i partikuldr form och bly
bundet till ferrihydrit och uppmatt halt Pb i partikular form for sjoar (till vanster) och vattendrag

01 410 == o PPN 26
Figur 16: Fyra olika typer hur metaller kann férekommer i ytvatten fran vanster till hoger:

bunden till oorganiska kolloider, bunden till humus, mineralbunden och in jonform........ccocceseeueee. 43
Figur 17: Jamfor med metodbeskrivningen IANgre UPP. ..o enenerneenmeeneeserseesseessessesssesseessesssessessessssses 44
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APPENDIX 1: ANALYSMETODER FOR METALLER

Metaller analyserades pa tva olika sitt.

Analyssteg enligt nuvarande metod Analyssteg "filtrerade metaller”
Steg 1 : syrasattning
Steg 2: Sedimenttaion och lagring under max 1 vecka.

Steg 3: dekantering for analys.

Detektionsgranser (ug/L) for metaller enligt nuvarande metoder:

Cd 0.005, Pb 0.02, Cu 0.04, V 0.03, Ni 0.05, Zn 0.2, Cr 0.05, As 0.03, Co 0.006
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APPENDIX 2: BAKGRUNDSDATA FOR OMRADENA

Tabell 7: Geografiskt lage, och medelvarden for pH, ledningsférmagan, jarn, totalt organiskt kol, sulfat och
turbiditet. De gra markerade omraden ar sddana som &r starkt antropogen paverkade.

Stations namn TOC
RAK X RAK_ Y Kond. Turb. Fe SO4_IC  (mg/l)
pH (mS/m°25) (FNU) (ug/l) (mekv/l)
Gruvsjon 668561 152192 6.70 72.6 0.98 97.5 6.73 7.10
Klaralven E. 666294 137309 6.67 2.35 1.20 500 0.03 8.40
Alsterélven A. 658873 137512 6.77 5.42 9.00 520 0.07 12.1
Botorpstrom B. 639339 154122 7.16 9.24 1.50 205 0.17 13.5
Dalalven A. 671742 158974 7.00 4.34 2.10 350 0.07 8.55
Eman E. 633520 153920 7.11 10.1 2.25 755 0.20 15.1
Forsan 667462 152735 6.84 20.8 3.40 250 1.17 11.6
Gavlean G. 672915 157210 6.93 7.06 4.10 665 0.11 14.5
Herrgdrdsdammen 668460 152235 6.99 55.5 0.74 135 4.71 8.00
Holen 668516 150717 7.24 14.1 7.20 1100 0.18 11.8
Indalsalven B. 693587 158205 7.31 5.33 0.63 61.5 0.05 4.70
Kalix alv K. 732407 183604 6.88 4.88 2.25 885 0.12 5.25
Kringlan 661974 144297 6.78 3.96 1.20 580 0.06 119
Kukkasjarvi 735526 183905 6.47 2.76 1.65 1300 0.05 134
Lyckebyan L. 623006 149119 6.77 8.52 3.00 1800 0.16 20.8
Langhag 669764 149495 6.91 3.61 1.10 315 0.06 8.25
Nissan H. 628877 132040 6.79 8.52 2.85 1200 0.16 15.5
Ostvik 721000 174904 6.38 7.35 6.50 2600 0.28 13.4
Pite alv B. 726410 175525 6.89 2.83 1.10 320 0.03 3.65
Ricklean Utl 711900 175034 6.71 3.23 1.35 590 0.06 11.8
Stockholm,jvb 658065 162841 7.61 19.6 2.30 63.0 0.44 8.95
Svartberget 713297 169256 5.22 2.69 0.82 1500 0.08 20.7
V. Dalélven M. 670757 145007 6.71 241 1.20 625 0.02 10.0
Varpan, utl. 672346 148915 7.06 6.03 0.87 97.0 0.13 7.80
Vindelalven M. 716805 166700 7.01 3.23 0.60 170 0.05 4.20
Angermanélven S. 700773 157350 6.98 3.28 1.15 220 0.04 6.10
Ringsmobécken 654845 126685 4.60 3.37 0.32 420 0.03 16.8
Lommabéacken N. 650920 143244 4.54 3.01 0.46 665 0.03 21.2
Laxtjarnsbacken 730224 165025 6.98 2.27 0.50 285 0.03 3.70
Lill-Famtan 675032 135400 4.93 1.40 0.60 485 0.03 104
Pipbacken N. 633070 131710 5.08 4.35 1.04 1150 0.07 9.90
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Tabell 8: Medianvirden for Koppar (Cu), zink (Zn), Kadmium (Cd), bly (Pb), krom (Cr), nickel (Ni), Kobolt
(Co), Arsen (As) och Vanadin (V). De gra markerade omraden ir sidana som ar starkt antropogen
paverkade.

Cu Zn Cd Pb Cr Ni Co As V
Namn (/)  pg/l)  (pa/l)  (ua/l)  (pa/)  (pa/)  (pa/)  (ug/l)  (ug/l)
Gruvsjon 13.0 600 1.01 5.55 0.450,4 - - - -
Klaralven E. 0.43 2.60 0.01 0.24 0.13 0.23 0.10 0.12 0.22
Alsterélven A. 1.90 3.70 0.01 0.63 0.33 0.85 0.16 0.450,4 0.82
Botorpstrom B. 1.20 1.15 0.01 0.12 0.20 0.74 0.08 6.37 0.41
Dalélven A. 1.20 9.20 0.01 0.28 0.25 0.450,4 0.06 0.19 0.34
Eman E. 1.60 3.15 0.05 0.35 0.37 1.10 0.17 0.41 0.62
Forsan 3.00 110 0.10 0.53 0.55 0.87 0.14 0.49 0.65
Gavlean G. 1.65 5.95 0.03 0.85 0.57 1.20 0.11 0.68 0.57
Herrgardsdammen 18.0 370 0.60 2.85 0.43 1.50 0.34 1.20 0.40
Holen 1.95 18.5 0.04 0.65 1.15 2.00 0.32 0.43 1.05
Indalsélven B. 0.51 0.70 0.01 0.03 0.08 0.39 0.03 0.14 0.06
Kalix alv K. 0.56 0.89 0.01 0.05 0.18 0.450,4 0.14 0.11 0.24
Kringlan 0.63 2.55 0.01 0.33 0.28 (—).31 0.10 0.29 0.41
Kukkasjarvi 0.66 1.70 0.01 0.27 0.43 0.56 0.11 0.26 0.50
Lyckebyan L. 1.30 4.60 0.02 1.00 0.38 0.87 0.63 0.52 1.10
Langhag 1.15 7.40 0.01 0.13 0.22 0.29 0.12 0.22 0.450,4
Nissan H. 1.05 6.20 0.02 0.60 0.38 0.78 0.31 0.41 6.81
Ostvik 2.05 13.0 0.04 0.58 0.57 2.85 0.89 2.15 0.73
Pite alv B. 1.10 2.65 0.01 0.15 0.12 0.27 0.04 0.20 0.14
Ricklean Utl 0.73 2.10 0.01 0.16 0.28 0.68 0.12 0.94 0.25
Stockholm,jvb 3.30 3.70 0.01 0.39 0.21 2.60 0.09 0.58 0.54
Svartberget 0.58 2.70 0.02 0.48 0.58 1.00 0.35 0.51 0.65
V. Dalélven M. 0.35 2.30 0.01 0.16 0.23 0.21 0.07 0.19 0.37
Varpan, utl. 7.20 13.0 0.02 0.23 0.10 0.54 0.05 0.28 0.20
Vindelalven M. 0.46 2.60 0.01 0.08 0.08 0.26 0.04 0.43 0.06
Angermanélven S. 0.54 1.65 0.01 0.08 0.13 0.66 0.05 0.24 0.11
Ringsmobacken 0.48 6.50 0.04 0.96 0.37 0.57 0.34 0.43 0.44
Lommabéacken N. 0.35 6.60 0.03 0.62 0.40 0.55 0.47 0.46 0.50
Laxtjarnsbécken 0.18 0.77 0.01 0.03 0.10 0.08 0.02 0.08 0.09
Lill-Famtan 0.18 2.85 0.02 0.65 0.19 0.16 0.20 0.17 0.48
Pipbacken N. 0.26 6.30 0.04 0.48 0.16 0.39 0.76 0.32 0.37
REF-varde 5.00 15.0 0.02 0.25 1.00 2.50 0.25 1.00 0.50

Metallhalter som ligger mer 4n 5 ganger éver bakgrundshalterna (REF-varde = 5* jamforvarde
av naturlig ursprunglig halt i stérre vattendrag) som  galler for storre
avrinningsomraden (Naturvardsverket 2008, Tabell 9 sida 25) markerades i fet stil.
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Tabell 9: Andel yta av olika typer av markanvéndning (annat = resterande yta, andel skog, andel
vatmark, andel oppna vattenytor och dkermark som andel yta marktacke for alla provplatser
dar atta eller mer prover foreligger. X = inga varden tillgangliga fran IMAs databas.

Stations namn yta (kmz) annat skog vatmark vatten akermark
Gruvsjon 1.38 0.286 0.617 0.010 0.084 0.004
Klarélven E. 8580 0.575 0.298 0.088 0.036 0.004
Alsterélven A. X 0.128 0.534 0.078 0.124 0.136
Botorpstrom B. 975 0.157 0.641 0.019 0.097 0.085
Dalilven A. 28919 0.195 0.580 0.129 0.068 0.029
Eman E. 4441 0.190 0.626 0.043 0.061 0.080
Forsan 127 X X X X X
Gavleéan G. 2453 0.145 0.608 0.101 0.090 0.056
Herrgardsdammen 0.3 X X X X X
Holen 62.2 0.150 0,455 0.029 0.035 0.330
Indalsélven B. 25765 0.294 0.449 0.145 0.095 0.017
Kalix &lv K. 18079 0.203 0.520 0.233 0.041 0.003
Kringlan 294 0.156 0.657 0.095 0.078 0.013
Kukkasjarvi 494 0.077 0.566 0.266 0.085 0.005
Lyckebyan L. 810 0.172 0.696 0.056 0.042 0.034
Langhag 25200 X X X X X
Nissan H. 2676 0.131 0.575 0.190 0.050 0.054
Ostvik 150 0.094 0.673 0.164 0.018 0.051
Pite alv B. 11300 0.250 0.544 0.122 0.080 0.004
Ricklean Utl 1648 0.120 0.604 0.155 0.092 0.028
Stockholm,jvb 22650 0.171 0.472 0.050 0.110 0.197
Svartberget 0.5 0.044 0.737 0.196 0.023 0.000
V.Daldlven M. 8493 0.226 0.546 0.174 0.047 0.007
Varpan, utl. 7.26 0.174 0.660 0.048 0.103 0.015
Vindelélven M. 9900 0.301 0.498 0.136 0.062 0.002
Angermanalven S. 30639 0.239 0.523 0.150 0.082 0.005
Ringsmobécken 15 0.033 0.770 0.152 0.045 0.000
Lommabé&cken N. 1.04 0.000 0.922 0.033 0.045 0.000
Laxtjarnshécken 11 0.025 0.782 0.188 0.005 0.000
Lill-Famtan 5.83 0.018 0.905 0.052 0.025 0.000
Pipbécken N. 0.93 0.087 0.511 0.374 0.028 0.000

38



Tabell 10: Oversikt av Medianviarden for Mefrac for alla undersokta metaller for de prover som ligger tre
ganger over detektionsgransen. Bla markerade varden ligger mellan 0.51-0.75, r6d markerade varden ligger
under 0.50.

C Ufrac Z Nfrac P bfrac Cdfrac C Mrac N ifrac ASfrac Vfrac Cofrac
Gruvsjon 0.78 0.95 0.16 0.97 0.74
Klarélven E. 0.84 0.80 0.33 0.92 0.92 0.50 0.39
Alsterdlven A. 0.97 0.71 0.42 0.60 0.94 0.93 0.60 0.49
Angermanélven S. 0.98 0.72 1.67 0.90 0.88 0.86 0.74 0.48
Botorpstrém B. 0.92 0.74 0.39 0.71 0.91 0.93 0.71 0.64
Dalalven A. 0.90 0.83 0.44 0.77 0.78 0.82 0.89 0.68 0.55
Eman E. 0.89 0.68 0.52 0.63 0.86 0.91 0.89 0.72 0.47
Forsan 0.75 0.90 0.23 0.72 0.74 0.84 0.88 0.57 0.42
Gavlean G. 0.88 0.78 0.43 0.74 0.76 0.88 0.87 0.66 0.47
Herrgadrdsdammen 0.74 1.06 0.31 0.95 0.78 1.13 0.83 0.53 0.73
Holen 0.80 0.77 0.50 0.69 0.72 0.88 0.84 0.61 0.54
Indalséalven B. 0.89 0.62 0.71 0.94 0.87 1.57 0.64
Kalix alv K. 0.84 0.65 0.85 0.59 0.83 0.79 0.55 0.36
Kringlan 0.91 0.79 0.67 0.76 0.85 0.94 0.94 0.79 0.53
Kukkasjarvi 0.97 0.88 0.75 0.88 0.94 0.92 0.71 0.80
Langhag 0.89 0.62 0.69 0.69 0.77 0.31 0.15
Lyckebyan L. 0.94 0.87 0.70 0.91 0.95 0.91 0.89 0.79 0.59
Nissan H. 0.87 0.78 0.49 0.67 0.80 0.90 0.88 0.60 0.40
Ostvik 0.84 0.86 0.48 0.81 0.75 0.86 0.75 0.57 0.50
Pite alv B. 0.82 0.86 0.58 2.00 1.00 0.94 0.85 0.83 0.65
Ricklean Utl 1.00 0.87 0.70 0.93 0.93 0.88 0.70 0.56
Stockholm,jvb 0.85 0.61 0.18 0.95 0.41 0.93 0.90 0.79 0.72
Svartberget 0.97 0.97 0.88 0.96 1.00 0.94 0.91 0.86 0.94
V. Dalélven M. 0.89 0.81 0.55 0.81 0.83 0.91 0.86 0.68 0.38
Varpan, utl. 0.81 0.87 0.17 0.91 0.82 0.65
Vindelalven M. 0.90 0.85 0.57 0.97 0.86 1.83 0.85
Laxtjarnsbacken 0.83 0.77 0.30 0.88 0.85 0.71 0.66
Lill-Famtan 1.11 0.98 0.87 0.92 0.93 0.91 0.98 0.86 0.96
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APPENDIX 2 FLODESDATA

Flodesdata laddades ner fran Vattenweb (http://vattenweb.smhi.se/) pd SMHIs hemsida. Omradena
eller narliggande omraden till de studerade omradena lokaliserades med hjalp av deras X respektive Y
koordinater och informationen fran VISS (http://www.viss.Ist.se/). Nar flodesvarden

for provtagningarna togs fram korrigerades skillnader i avrinnings omrades storlek fran
svenskt marktacke data och de studerade omraden genom att multiplicera med en
proportionalitetsfaktor Area_F = Ytavatenwen/ Y t@markiacke- Berdknade dygns visa vattenflédesdata for
perioden 2000 till sommaren 2011 var tillgangliga. De exakta koordinaterna for de utvalda omraden
i Vattenweb for de 31 provplatserna &r uppforda.

Eftersom osakerheterna i modellerat flode i HYPE modellen &r storre for mindre omraden sa innebér
att varden for Area_F som dr mindre an 0.2 eller storre an 5 stérre osdkerheter i modellerade
flodesdata sarskilt med avseendet pd ratt timing av flodestopparna. Detta kan innebéra att
flodesdata

ligger forskjuten i tiden for dessa omraden (Gruvsjon, Herrgardsdammen, Lill-Famtan och Varpan).
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Tabell 11: Geografiskt lage, korrektionsfaktorn for skillnader i area (Area_F) HypeX och Hype_Y,

medelavrinning for perioden 2000-2011 samt andel sjoyta enligt SMHI.

Stations namn medel %
avrinning sjo
RAK_X RAK_Y Hype X Hype Y Area_F (m*/s)
Gruvsjon 668561 152192 668662 1521610 0.036 0.039 7.87
Klarédlven E. 666294 137309 666294 137309 0.999 135 6.83
Alsterdlven A. 658873 137512 658873 137512 0
Angermanalven S. 700773 157350 700773 157350 1.001 495 8.21
Botorpstrom B. 639339 154122 639339 154122 0.982 7.47 8.67
Dalalven A. 671742 158974 671742 158974 1.001 355 6.36
Eman E. 633520 153920 633520 153920 0.994 334 5.25
Forsan 667462 152735 667462 152735 1.008 1.10 6.42
Gavlean G. 672915 157210 672915 157210 0.997 20.50 8.18
Herrgardsdammen 668460 152235 668460 1522350 0.006 0.0029 8.37
Holen 668516 150717 668516 150717 1.000 0.557 2.98
Indalsélven B. 693587 158205 693587 158205 0.999 449 9.08
Kalix &lv K. 732407 183604 732407 183604 0.643 199 4.93
Kringlan 661974 144297 661974 144297 0.888 3.66 6.83
Kukkasjarvi 735526 183905 735526 183905 1.000 4.88 8.19
Langhag 669764 149495 669764 149495 1.000 320 0
Lyckebyan L. 623006 149119 623006 149119 1.004 6.43 3.72
Nissan H. 628877 132040 628877 132040 0.999 45.8 3.96
Ostvik 721000 174904 721000 174904 1.007 1.56 1.83
Pite &lv B. 726410 175525 726410 175525 1.000 173 7.02
Ricklean Utl 711900 175034 711900 175034 0.999 17.8 8.75
Stockholm,jvb 658065 162841 658065 162841 1.002 169 10.9
Svartberget 713297 169256 713297 169256 0.023 0.0058 0
V. Dalélven M. 670757 145007 670757 145007 1.009 125 4.24
Varpan, utl. 672346 148915 672346 148915 0.014 0.067 9.19
Vindeldlven M. 716805 166700 716805 166700 1.005 171 5.2
Ringsmobéacken 654845 126685 654845 126685 0.028 0.029 0
Lommabéacken N. 650920 143244 650920 143244 0.009 0.011 1.8
Laxtjarnsbécken 730224 165025 730224 165025 0.579 0.111 0
Lill-Famtan 675032 135400 675032 135400 0.148 0.104 0
Pipbécken Nedre 633070 131710 633070 131710 0.113 0.021 7.4

41



42



APPENDIX 3: FORMER AV FOREKOMST AV METALLER I YTVATTEN

Forekomst av metaller i partikular form styrs av utfallning samt adsorption. De flesta
tungmetaller hydrolyserar latt sd som aluminium enligt foljande schema:

Al + 2 H,0 = AI(OH)** + 2 H"

Vid hogre pH varden kan denna reaktion leda till utfallningar sa som ferrinydrit (Fe(OH)s) eller gibbsit
(Al(OH)3):

Al + 3 H,0 = Al(OH); + 3 H*

Koncentrationerna av tungmetallerna som skulle kravas for utfallning av metallhydroxider sa
som Zn(OH);, Cu(OH); etc. ar dock for laga i opaverkad ytvatten. Dessa metaller kan dock bilda
stabila komplex med negativ laddade ytor. Dessa ytor kan finnas hos oorganiska eller organiska
kolloidala eller andra partikuladra faser. Bindning till oorganiska kolloider (Hf0 = hydroferreous
oxide = ferrihydrit) kan beskrivas som:

Hfo_sOH + Zn+2q) @ Hfo_sOZn+ H+(q)
bindning till organiska kolloider

M (ag) + L"(aq) D MLO™)- (o)

och bindning till ytor av mineraler samtjonbyte:
>(-)]JAz + B2+ €=>»>(-)]B + 2A+

Metaller kann dven vara festlagt i mineraler sa som lermineraler, karbonater, fosfater eller
silikater.

Oorg?niSka organiska mineralbundna Jenioim
kolloider kolloider

,°H %”2“.
H Oy CH CHs
[ A

Ci

CH, CHOH
COOH

HOOC

X
COOH OH CH;—

o=0

Figur 16: Fyra olika typer hur metaller kann férekommer i ytvatten fran vanster till hdger: bunden till oorganiska
kolloider, bunden till humus, mineralbunden och in jonform.

Metaller i ofiltrerade vattenprover kann saledes forekommer i fyra olika typer. I den nuvarande
metoden kann det tinkas att den liten men signifikant del av metaller harror fran en kemisk
upplosning av mineraler eller en selektiv utlésning av metaller. Detta hédrror fran surgérning av
proverna innan annalys med instrumentet.
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STEG 1+2:
syrasdttning

Figur 17: J&mfor med metodbeskrivningen langre upp.
Metaller kan transporteras i fyra olika former fran mark- till ytavtten.

jonform N

o oorganiska organiska

Kolloider iolsiags mineralbundna

Figur 18: Schema over de fyra former av metaller som transporteras i ytvatten (metaller bundna till
oorganiska kolloider sa som ferrihydrit t.e., bundna till humusimnen (organisk akolloider), bundnatill
mineraler (t.e. lerpartiklar) och i jon form.

Eftersom de kemiska egenskaperna hos metaller skiljer sig har de olika bendgenhet att fastna till
olika ytor. Sposito (1989) has sammanfattad i vilka former metaller forekommer.

Tabell 12: Oversikt 6ver samband mellan metaller och forekomst av olika mineraliska partiklar (enligt
Sposito 1989).

Element som kan tdnkas binder in olika faser
Fe- and Al-oxider B, P, V, Mn, Nj, Cu, Zn, Mo, As, Se
Mn-oxider P, Fe, Co, Ni, Zn, Mo, As, Se, Pb
Ca-karbonater P,V, Mn, Fe, Co, Cd
Illite B, V, Nij, Co, Cr, Cu, Zn, Mo, As, Se, Pb
Smectites B, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb
Vermiculite Ti, Mn, Fe
Organiskt kol Al,V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb
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Nar proverna filtreras i labbet kommer partikuladra faser avskiljas medan metall-humus komplex
passerar filtret. For de flesta kolloidala faser sa som jarn kolloider (iron colloids i figuren nedan),
lermineraler (clays) finns dock ingen val definierad storleksgrans med vilken man skulle kunna
avskilja dessa faser.

102 10* 105 10¢ 107 1o® 109 100

zooplankton

Figur 19: Schema o6ver vilka typer av partiklar, kolloider och olika former av metaller som kan tankas inte
passera ett 0,45 um filter (till vinster av det réda stricket) och sidana som anses vara lgsta (till hoger av det
roda stricket).

Dar det inte finns nagra specifika matt pa nirvaro av olika typer av fasta faser sd som i det
foreliggande dataset kan man anvidnda sig av kemiska jamviktsmodeller for att skatta hur
metallerna forekommer. Har redovisas tre olika simuleringar (SIM1-3) dar programmet WHAM 7
anvandes for att skatta i vilken form en del mera valstuderade och icke redox sensitiva metaller
(Pb, Zn, Cu, Co, Ni) forekommer som funktion av pH.

Tabell 13: Beskrivning av de kemiska forhdllanden som anvindes vid modelleringen.

SIM | CO, Na, Ca Al, Fe,Mn MnO, Lera DOC Metaller | SO, Cl
(ppm) | [mMM] [nM] [mgL'] |[mgL™] |[mgL™] | [nM] [MM] | [mM]

1 500 0.3,0.05 | 0,0,0 0 0 0 X 0.025 0.3

2 500 0.3,0.05 | 20,25.5 0 10 10 X 0.025 0.3

3 500 0.3,0.05 | 20,25,5 0.1 10 10 X 0.025 0.3

Metaller: X [nM] (ppb) = Cu [45] (3 ), Zn [230] (15 ), Co [500] (30 ), Ni [500] (30 ), Cd
[0.5](0.05 ) och Pb [50] (10 ) Dessa vdrden anses vara héga.

[ frdnvaro av partiklar eller humus dominerar for Metallerna Pb, Cu, Zn och Co de fria formerna
Me?* (5q) 1 vatten med pH under 6. Med stigande pH 6kar andel karbonatbundna (MeHCO3*(q),

45




MeCO3z(.q)) eller hydroxidbundna (MeOH*).q) metaller. Alla metaller befinner sig dock till 100% i

vattenfa

senompH < 7.

100% ——— 100% -
——Cu2+
—#-CuOH+
——Pb2+
H
50% -m-PbHCO3 50% o uneos
PbCO3 \\
>
s—>f—n—8—8—n 0%
0% &—a—=—a—a—a—a— 45 55 6.5 75
4.5 5.5 6.5 7.5
100% +—————o—+ 100% +—————+
*‘"\} 'ﬁ*v\\
>
——Zn2+ —+—Co2+
—#-Zn(OH)+
50% | n(OH) 50% —#-CoHCO3+
Zn(HCO3)+ CoCO3
0% D—o——r—o— f_—v_v—u—u—-l—‘ 0% f+—m -M
4.5 5.5 6.5 7.5 4.5 5.5 6.5 7.5

Figur 20: Féorekomst av olika typer av metaller in jonisk form som funktion av pH utan nirvaro av humus eller

mineraliska kolloider for metallerna bly, koppar, zink och kobolt.

3.5 4.5 5.5 6.5 7.5
pH

1 1
® Co-FA% ® Pb-FA%
o8 = Co-Ferry% 08 ' w pb-Ferry%
0.6 0.6
@
0.4
0.2
0
35 45 55 65 75 35 45 55 65 75
pH pH
1 14 '/——-
0.8 .f 0.8 - &
d Q
0.6 06 | »°
°
04 - © _EAQ,
0.4 ® Zn-FA% s o Cu-FA% O
0.2 m Zn-Ferry% 0.2 ® Cu-Ferry%
0 0 O T T

35 45 55 65 75
pH

Figur 21: Férekomst av olika typer av metaller in jonform som funktion av pH i nérvaro av humus men utan
mineraliska kolloider fér metallerna bly, koppar, zink och kobolt.

[ ndrvaro av humus, jarn- eller manganpartiklar férandras denna bild grundlaggande.

Enligt ovanstdende speciering sa binder Humus framst till Cu>Pb>Co=Zn medan ferrihydrit
binder framst till Pb>Co >Cu>Zn. Av dessa fyra metaller ar det bara Pb som binder i matbara
mangder till ferrihydrit. Vid pH 6ver 6.5 binder mer an halften av all bly till ferrihydrit. Bortser
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man fran manganpartiklar (svarta linjer i figur nedan) férdandras férekomsten ytterligare sarskild
for &mnena Pb och Co.

1 1
® Co-FA%
08 - g Co-Ferry% 0.8 / bo.
0.6 4+ -e-Co-Mn02% 0.6 - ® Pb-FA%
B Pb-Ferry%
04 1 e Pb-Mn02%
Y A
0
3.5 4.5 5.5 6.5 7.5 3.5 4.5 5.5 6.5 7.5
pH pH
14 ‘ﬂ 1
0.8 | /
.. 0.8 S
0.6 - .. 0.6 -
_EAO
04 - .o ® Cu-FA% 04 ® Zn-FA%
Iy = Cu-Ferry% m Zn-Ferry%
0.2 - o-Cu-Mn02% 0.2 o-Zn-Mn02%
0 IO T 0
35 45 55 65 75 35 45 55 65 75
pH pH

Figur 22: Forekomst av olika typer av metaller in jonform som funktion av pH i ndrvaro av humus och
mineraliska kolloider (MnO2 och ferrihydrit) for metallerna bly, koppar, zink och kobolt.

Narvaro av MnO; paverka bade hur Co och Pb foreligger medan bade Zn och Cu inte verka binder
till MnO; ytor enligt modellen under de rddande férhallandena.

Mindre information finns tillgdnglig for dmnena As, Cr och V. Alla dessa dmnen paverkas av
redoxforhallanden. Under oxiderande forhallanden binder alla tre hard till ferrihydrit. As ar
dessutom kand for att kunna vilda en del komplex med sma organiska syror.

De ovanstdende berdkningarna visa hur fordelningen mellan den l6sta och partikulara fasen kan
paverkas for metallerna Pb och Co. Det dr rimligt att anta att andelen partikulart Cr och V ar
signifikant under oxiderade férhallanden.
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APPENDIX 4: TIDSSERIER FOR BLY (FOR PROVERNA FRAN DALARNAS LAN)
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Figur 23: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ) och totalhalt bly (Pb) och jamforelse mellan berdknad halt by

bundet till ferrihydrit samt uppmétt halt bly i partikular form i ug/l for Dalalven Alkarleby.
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Figur 24: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamforelse mellan beraknad halt by
bundet till ferrihydrit samt uppmatt halt bly i partikular form i ug/l fér V. Dalalven Mockfjard
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Figur 25: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamforelse mellan beraknad halt by
bundet till ferrihydrit samt uppmatt halt bly i partikular form i ug/l fér Gruvsjon for béda provtagna djup (0.5 och
21m).
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Figur 26: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamforelse mellan berdknad halt by

bundet till ferrihydrit samt uppmatt halt bly i partikular form i ug/l for Varpan
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Figur 27: Tidsserier for uppmatt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamférelse mellan beraknad halt by

bundet till ferrihydrit samt uppmatt halt bly i partikular form i ug/l fér Langhag
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Figur 28: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamforelse mellan beraknad halt by

bundet till ferrihydrit samt uppmétt halt bly i partikular form i ug/l for Holen
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Figur 29: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamforelse mellan beraknad halt by

bundet till ferrihydrit samt uppmatt halt bly i partikular form i ug/I fér Herrgardsdammen
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Figur 30: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamforelse mellan berdknad halt by

bundet till ferrihydrit samt uppmatt halt bly i partikular form i ug/l for Lill-Famtan (nastan inget partikulart bly)
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Figur 31: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamforelse mellan beraknad halt by
bundet till ferrihydrit samt uppmatt halt bly i partikular form i ug/I fér Forsan
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APPENDIX 5: VALIDERING AV DE EMPIRISKA MODELLERNA
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Figur 32: Jamforelse mellan uppmiitt halt 16sta metaller och beridknad halt 16sta metaller for

valideringsdatasetet (till vinster) och kalibreringsdatasetet for Aluminium (Al)
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Figur 33: Jamforelse mellan uppmiitt halt 16sta metaller och beridknad halt 16sta metaller for
valideringsdatasetet (till vinster) och kalibreringsdatasetet for Jarn (Fe)
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Figur 34: Jamforelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och beréknad halt I6sta metaller for valideringsdatasetet
(till vanster) och kalibreringsdatasetet for Koppar (Cu)

2007 2007

160+

=

N

o
L

100-

Mod (ppb)

Mod (ppb)

0
o
L

40+

N

[=}

o
o

0 100 40 80 120 160
Meas (ppb) Meas (ppb)
Y @ PredFormulaznf —2Znf Y @ PredFormulaZnf —2nf

2007

160+

-
N
il

Mod (ppb)
Mod (ppb)

©
it

40-

* 0 40 80 120 160
Meas (ppb)

Meas (ppb)

Y @ PredFormulaznt —2Znf
Y @ PredFormulaznf —2Znf

Figur 35: Jdamforelse mellan uppmaétt halt 16sta metaller och berdaknad halt 16sta metaller for valideringsdatasetet
(till vanster) och kalibreringsdatasetet for Zink (Zn)
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Figur 36: Jamfdrelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och berdknad halt 16sta metaller for valideringsdatasetet

(till vanster) och kalibreringsdatasetet fér Nickel (Ni)
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Figur 37: Jamforelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och beréknad halt I6sta metaller for valideringsdatasetet

(till vénster) och kalibreringsdatasetet for Arsenik (As)
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Figur 38: Jdmforelse mellan uppmatt halt I6sta metaller och beréknad halt 16sta metaller for valideringsdatasetet
(till vanster) och kalibreringsdatasetet for Kamium (Cd)
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APPENDIX 6: EFFEKT AV FLODE (FOR PROVERNA FRAN DALARNAS LAN)

De beraknade floden fran HYPE kan plottas tillsammans med Mey,.. Har valdes att gora detta for bly
eftersom den temporala och spatiala variationen ar storst for detta amne.
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Figur 32: Tidserier for Hype flode (Qcorr), totalhalt bly (Pb ug/l) och koncentration av filtrerad bly (Pb f)
for de 9 studerade omraden.

For de flesta omradena hittas tydliga samband mellan tidsserierna av metallhalterna i 16st (Pb f) och
totalhalterna (Pb) dven om det kan upptrader nagra forskjutningarna. Eftersom floden ar modellerade
ar det oklart om metaller mobiliseras innan eller efter de hoga flodena. | Dalalven Alvkarleby
sammanfaller hoga fléden med hdg andel partikulart bly.
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APPENDIX 7: KARTA OVER OMRADEN (FOR PROVERNA I DALARNAS LAN)

For att fa en battre bild pa de olika omradena hamtades kartmaterial over omraden i tva eller tre olika
skalor fran  vatteninformationssystemet  VISS  (http://www.viss.Ist.se/).  Den  ungefarliga
vattenflodesriktning indikeras med blaa pilar.

httn //www Viss. Ist se/Statlons aspx’)statlonEUID SE671742 158974
Dalalven Alvkarleby

httn //www viss.Ist. se/Statlons aspx’)statlonEUID SE667462 152735

Forsan (Pappersindustri i byn Fors)
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http://www.viss.lst.se/Waters.aspx?waterEUID=SE668561-152192
Gruvsjon (paverkad av Gruvindustri i Garpenberg)

http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE668460-152235
Herrgdrdsdammen (paverkad av gruvindustri i Garpenberg)

‘ \") £
http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE668516-150717
Holen (Kanske paverkad av lantbruk och en sjo med namnet Lerviken)

|t p
it

",
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http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE669764-149495
Langhag (innanfor kraftstationen nerstroms Borlange)

http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE670757-145007
V. Dalédlven Mockfjard (Dalélven innan utloppet av Siljan).

59



http://www.viss.Ist.se/Waters.aspx?waterEUID=SE672346-148906

Varpan (Uppstroms Falun)
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