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Forord

I denna rapport redovisas arbetet med en genomgéng av olika metoder for att kor-
rigera vattenkemi for kalkningspaverkan pé ett stort datamaterial i bade sjoar och
vattendrag i olika rumslig skala. Arbetet har utmynnat i en rekommenderad metod
bade for berdkning och for val av referenser for indata till berdkningarna. Arbetet
har ockséd omfattat framtagning av verktyg for berdkningarna som ska goras till-
géingliga for avndmare.

Projektet har finansierats av Naturvirdsverket enligt 6verenskommelse dnr. 235-
4025-09 N1

Sammanstéllning och analys av vattenkemiska data fran ett stort antal undersok-
ningar har genomforts av Stephan Kohler. Cecilia Akselsson har gjort berdkningar-
na i PROFILE och analysen av resultaten frdn modellen. Claudia von Bromssen
bidrog med statistisk analys och programmering av verktygen. Pernilla R6nnback
gjorde analysen av tidsseriedata. Jens Folster slutligen ledde projektet, skrev rap-
porten och bidrog till utvecklingen av verktygen.

Johan Temnerud interngranskade rapporten och bidrog med vérdefulla synpunkter.

Liasanvisning: Rapporten omfattar en betydande del med utvérdering av ett stort
datamaterial. Om man bara &r intresserad av det verktyget for beddmning av okal-
kad kemi och férsurningspaverkan i kalkade vatten kan material och metoder samt
storsta delen av resultatdelen hoppas over.
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Sammanfattning

Kalkning for att motverka forsurning har under flera decennier varit en av Sveriges
storsta miljovardsinsatser. D& forsurningstrycket har minskat, finns behov av att minska
kalkningsinsatserna. Kalkade sjdar och vattendrag som tidigare varit férsurade boérjar nu
aterhdmta sig. Kalkdoserna kan dd minskas och i en del fall helt avslutas. I vissa fall kan
ocksé kalkningen ha startats pa felaktiga grunder eftersom underlaget for beslut om att
kalka ibland var bristfélligt. Nér kalkning avslutas ska det inte av misstag ske i vatten
som fortfarande dr forsurade sd att dtervunna biologiska varden géar forlorade. Det &r dér-
for viktigt att i varje enskilt fall kunna beddma hur surhet och férsurning skulle vara i ett
kalkat vatten om kalkningen avslutades.

Den s kallade okalkade surheten och forsurningen i kalkade vatten brukar i Sverige be-
riknas med hjilp av kvoten mellan icke-marint kalcium och magnesium, Ca*/Mg*, frdn
nérliggande okalkade referenssjoar. Metoden har anvénts i flera ssmmanhang och be-
domts ge tillforlitliga resultat i regional skala, men for enskilda vatten dr felen ofta stora. I
utvirderingen av en stor inventering av alla kalkade s& kallade mélsjoar 2007 — 2008
poéngterades vikten av att minska osdkerheten och att kunna bedéma storleken pé osa-
kerheten vid berdkning av okalkad surhet och foérsurning for enskilda vatten.

I denna studie utvédrderas den befintliga metoden for berdkning av okalkad kemi liksom
ansatser till alternativa metoder. Vidare utvérderas variationen i tid och rum hos Ca/Mg i
okalkade referenser i ett stort datamaterial med sjdar och vattendrag for att ge underlag
till val av metod och berdkning av osékerheten. Slutligen har verktyg tagits fram for be-
rikning av okalkad kemi, forsurningspéverkan och osédkerheten.

Variation i rum och tid av Ca/Mg studerades i ett flertal olika dataset omfattande:

* Vattendragsnatverk med provtagning av alla backforgreningar i sméa skogsdomi-
nerade avrinningsomrdden med mellan 15 och 39 provplatser i varje omride.

* Skogsvattendrag med provtagning mellan 2 och 3 platser ldngs samma vattendrag
omfattande 47 provplatser.

* Milsjoundersokningens okalkade referenser utvalda av lansstyrelserna omfat-
tande ca 1800 sjoar.

* Trendstationer i 73 sjar och 67 vattendrag inom den nationella miljodvervak-
ningen.

Den hittills anvéinda metoden att berdkna okalkad kemi med den marinkorrigerade kvoten
mellan kalcium och magnesium (Ca*/Mg*) jimfordes med motsvarande kvot utan ma-
rinkorrigering (Ca/Mg). Det visade sig av Ca/Mg gav mindre fel i uppskattningen av
okalkad kemi jamfort med Ca*/Mg*. Ca/Mg var ocksd stabilare i tiden jamfort med
Ca*/Mg* som ocksd hade nackdelen att kunna ge negativa varden pa beréknad Ca-halt.
Alternativa metoder for att berdkna okalkad kemi ur omgivningsfaktorer och kemiska
variabler som inte paverkas av kalkning provades, men de gav inte béttre resultat 4n me-
toden med Ca/Mg. Mojligheten att berdkna Ca/Mg ur mineralsammanséittningen i mark-
kemidata fran miljoovervakningen i skogsmark (RIS-MI) provades, men de gav stora fel



och en kraftig underskattning av Ca/Mg. Vi drog dérfor slutsatsen att metoden att berdkna
okalkad kemi med Ca/Mg-kvoten frén okalkade referenser var att foredra.

Berdkningen av okalkad kemi med Ca/Mg gav varierande resultat for de olika dataseten.
For vattendragsnétverken Krycklan och Ottervattsbacken i norra Sverige gav modellen
tillforlitliga resultat med smaé fel. I de sydliga vattendragsnétverken gav modellen accep-
tabla resultat i tre av fyra fall, men forst efter att avvikande varden rensats bort. Motiven
for att utesluta provplatser var att de hade avvikande geologi i avrinningsomradet eller var
misstinkt pdverkade av okédnd kalkning. Resultaten tyder pa att man méste granska refe-
renser noga for att kunna sortera bort sddana som inte dr representativa for de kalkade
vatten som ska bedémas. Den visar ocksé att man maste vara vaksam pa att &ven om
modellen ger god prediktion i de flesta fall, kan den i enstaka fall ge stora fel.

Skogsvattendragen omfattar relativt sma avrinningsomraden som valts ut for att represen-
tera skogslandskapet och déarfor domineras av skog, myr och sjo i avrinningsomradet. For
dessa vattendrag fungerade modellen vil, vilket &r positivt eftersom den motsvarar vat-
tendrag av samma karaktér och med samma fordelning 6ver landet som manga kalkade
vatten.

Resultaten frdn mélsjoarnas referenser visade pa storre fel om man inte kunde hitta upp-
stroms liggande referenser som motsvarar minst 20 % av avrinningsomradet. Eftersom
uppstroms liggande sjoar ofta anvénds som &tgérdssjoar, d.v.s. de kalkas for nedstroms
effekt pd malomraden, dr man oftast hinvisad till ndrliggande referenser utanfor avrin-
ningsomradet.

Den rumsliga variationen dkar ofta med minskande storlek pé avrinningsomradet, men
for Ca/Mg var denna effekt liten. Det finns darfor ingen anledning att utesluta referenser
med smd avrinningsomrdden, &ven om storre avrinningsomraden &r att foredra.

En databas med referenssjoar for virden pd Ca/Mg togs fram. Den bestod av 1622 okal-
kade referenser inom mélsjoinventeringen som provtogs béde hosten 2007 och varen
2008. Sjoar med stor variation i Ca/Mg (skillnaden mellan de tvd provtagningarna i
Ca/Mg storre dn 1) och misstdnkt kalkpaverkade sjoar (bdde Ca/Mg > 3 och pH > 6,2)
hade dé rensats ut ur datasetet. [ forsta hand bor uppstroms liggande referenser véljas. Om
det saknas uppstroms liggande referenser bor referensvérdet for Ca/Mg berdknas som
medelvérdet av referenserna inom 20 km avstand bland de referenser som ingér i databa-
sen. Detta virde gav i regel mindre fel 4n om den referens som lidnsstyrelserna valt ut for
varje sjo anvéndes.

Tvé verktyg togs fram for berdkning av okalkad kemi och foérsurningspaverkan i kalkade
vatten. Verktyget KALKREF tar fram medelvérde och standardavvikelse av Ca/Mg for
referenser inom 20 km avstind. Verktyget OKALK berdknar okalkad kemi, férbereder ett
dataset for MAGICypiiorek Och tar fram underlag for osékerhetsbedomning med Monte-
Carlo-simulering.

En tillimpning av verktygen pa Mélsjdinventeringen visade att 43 % av maélsjéarna var
forsurade med hogre sannolikhet &n 80 %, medan 24 % hade lagre dn 20 % sannolikhet
for forsurning. For 33 % av sjoarna 1&g sannolikheten for forsurning mellan 20 % och
80 % vilket innebdr att forsurningsbeddmningen dr mycket oséker.



English summary

Liming to mitigate the effects of acidified waters has been a major part of Swedish envi-
ronmental management during recent decades. Since acid deposition has now decreased,
there is less of a need for liming. Limed lakes and streams that have been acidified are
now recovering. Thus, liming can be reduced and in some cases even terminated. In some
cases liming may have started for the wrong premises or due to poor information. When
liming is cut back it is important to avoid accidental termination in waters that still are
acidified as this could cause a loss of newly restored biological values. It is therefore
important to assess how acidic and acidified a limed water should be without liming.

The so-called “non-limed” acidity and acidification in Swedish waters is usually calculat-
ed by use of the ratio of non-marine calcium and magnesium, Ca*/Mg*, from nearby
non-limed reference lakes. The method is widely used and is considered to give reasona-
ble results on a regional scale, but for single waters, the errors are sometimes large. The
importance of reducing and quantifying the uncertainty in calculation of non-limed water
chemistry was stressed in the evaluation of a large survey of limed lakes in 2007-2008

In this study we evaluated the present method for calculation of non-limed chemistry, as
well as several alternative methods. Furthermore, the spatial and temporal variation of
Ca/Mg was explored in a large dataset from lakes and streams so as to give a base for
choosing a method and for calculation of uncertainty. Finally, tools were developed for
calculation of non-limed water chemistry, acidification and uncertainty.

Temporal and spatial variation in Ca/Mg was studied in a range of datasets including:

* Stream networks sampled in all stream junctions within 6 small forest dominated
catchments with between 15 and 39 sampling points within each catchment.

* Forest streams with 2 to 3 sampling points along each stream comprising 47 sam-
pling points.

* About 1800 non-limed reference lakes sampled 2007 — 2008 in the national sur-
vey of limed lakes.

* Time series lakes (n = 73) and streams (n = 67) within the national monitoring
program.

The commonly used method for calculation of non-limed chemistry by using the ratio
between non-marine calcium and magnesium (Ca*/Mg*), was compared with the corre-
sponding ratio of total concentrations (Ca/Mg). Using Ca/Mg was shown to give smaller
errors in estimated non-limed Ca-concentrations compared to Ca*/Mg*. Ca/Mg was also
more stable over time compared to Ca*/Mg*, which also had a drawback of sometimes
giving negative concentrations. Alternative methods to calculate non-limed Ca were test-
ed but did not give better results than Ca/Mg. Calculating Ca/Mg using soil chemical
composition data from the national forest soil inventory was tested, but it gave large sys-
tematic and random errors. We concluded that the method using Ca/Mg to calculate non-
limed water chemistry was preferred.

Calculation of non-limed chemistry with Ca/Mg gave different results with the different
datasets. For the stream networks in Krycklan and Ottervattsbiacken the model gave relia-



ble results with small errors. In southern catchments the model gave acceptable results in
three out of four catchments, but only after excluding outliers representing diverging
geology or suspected liming. The results indicated that references have to be checked and
those not representative for limed acidified lakes should be excluded. It also indicated
that even if the model gives reliable results in most cases, large errors might occur in
single cases.

The dataset with forest streams represents relatively small catchments selected to be rep-
resentative of the forested landscape, hence forests, mire and lakes are the dominant land
cover in these catchments. For those streams, the model worked gave reliable results,
which was positive, since they represent the same character and spatial distribution as
many limed waters.

The results from the non-limed reference lakes showed larger errors if a reference not
could be found with more than 20% overlap between the catchments. Since upstream
lakes are often limed for downstream effect, references are usually outside the catchment
of the limed lakes.

The spatial variation of water chemistry often increases with decreasing catchment area,
but for Ca/Mg, this effect was small. Hence, there is no reason for excluding references
with small catchments, although larger catchments are preferred.

A database of reference lakes with values for Ca/Mg was created. It consisted of 1622
non-limed reference lakes from the national survey of limed lakes, sampled autumn 2007
and spring 2008. Lakes with a difference larger than 1 in Ca/Mg between the two sam-
pling dates were excluded as well as lakes with both a Ca/Mg > 3 and a pH > 6,2 units.
For calculation of non-limed chemistry, an upstream reference is preferred. Otherwise an
average of Ca/Mg in the references within 20 km is recommended. This value gave gen-
erally smaller errors compared to the references subjectively selected for each lake by the
local counties.

Two tools were developed for calculation of non-limed chemistry and acidification in
limed waters. The tool KALKREF calculates mean and standard deviation of Ca/Mg for
references within 20 km distance. The tool OKALK calculates non-limed chemistry,
prepares a dataset for MAGICypiiotek (a tool for assessment of acidification) and prepares
data for calculation of uncertainty using a Monte Carlo simulation.

An application of the tools to the national survey of limed lakes showed that 43 % of the
lakes were acidified with a probability by 80 % or more, while 24 % had a probability of
less than 20 % of being acidified. For 33 % of the lakes the probability for acidification
was between 20 % and 80 %, which means that the assessment of acidification is very
uncertain.
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Inledning
Bakgrund

Forsurningen har varit ett av de storsta miljoproblemen i Sverige i flera decennier. Efter
att problemen uppticktes i slutet av 1960-talet genomfordes ganska snart till atgarder
inom Sverige for att minska de utslépp av forsurande d&mnen, frdmst svavel, som orsakar
forsurningen. Det ledde till nagot minskade nedfall, men det stod snart klart att det inte
var tillrdckligt eftersom huvuddelen av nedfallet kommer frén utsldpp utanfoér Sveriges
granser. Kalkning sdgs da som ett sétt att minska de skadliga effekterna av férsurning pa
vattenlevande organismer. Efter en forsoksverksamhet pd nigra ér startade Naturvards-
verket 1982 den storskaliga verksamheten som sedan dess varit en av de storsta miljo-
vardsatgirderna i Sverige (Naturvardsverket, 2010). Kalkningen har bidragit till att be-
vara och 4terstélla virdefulla biologiska vérden i forsurade vatten. Mellan 1983 och 2005
satsades 3,8 miljarder av statliga pd kalkningsverksamheten och idag omfattar det statliga
anslaget till kalkningsverksamheten 208 miljoner &rligen (Naturvardsverket, 2009). Vid
2005 kalkades 3 284 sa kallade malsjoar inom kalkningen d.v.s. de hade uppsatta mal for
kalkningsverksamhet. Darutover kalkades 3 835 sé kallade atgirdssjoar enbart for ned-
stroms effekt. Kalkningen av vattendrag omfattade 12 420 km uppdelade péd ca 1 500
malvattendrag.

Fran borjan riktades kalkningsinsatserna mot sddra Sverige dér problemen var stdrst, men
i borjan 1990-talet kom verksamheten att utvidgas dven till norra Sverige motiverat av bl.
a. ldga uppmatta pH-véirden. Samtidigt hade man inom forskningen bdrjat visa pé att
manga vatten i skogslandskapet &r naturligt sura (Laudon m.fl., 2001). Kalkningen i Norr-
land kom dérfor att ifragaséttas. Ett politiskt beslut ledde till en mycket snabb utbyggnad
av kalkningen i Norrland och ofta var underlagen f6r beddmningen av kalkningsbehoven
bristfélliga (Lundqvist, 2003).

Under 1980-talet genomfordes atgérder for att minska utsldppen av forsurande dmnen i
Visteuropa. De politiska forindringarna i Osteuropa kring 1990 ledde till stora utsldpps-
minskningar frn den regionen. Idag &r nedfallet av forsurande d&mnen bara 10 % av vad
det var 1970 (Naturvardsverket, 2010) och andelen forsurade sjoar har mer &n halverats
sedan 1980-talet (Naturvardsverket, 2007a). Mot bakgrund av den minskade férsurningen
och att en del av kalkningen startade pa 16sa grunder &r det uppenbart att kalkningen kan
minskas. Samtidigt dr det viktigt att inte avsluta kalkningen i vatten som fortfarande ar
forsurade vilket skulle kunna leda till att de varden som kalkningen bidragit till att bevara
gdr till spillo. Det dr déarfor avgorande att kunna bedoma vilket tillstdnd ett vatten skulle
ha om man slutade kalka, bdde med avseende pé surhet och forsurningspaverkan.
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Forsurningsbedomning av kalkade vatten

Statliga bidrag till kalkning ges bara for vatten som &r forsurade. Enligt Naturvardsver-
kets beddmningsgrunder definieras ett vatten som forsurat om pH har forédndrats mer 4n
0,4 enheter sedan forindustriell tid (Naturvardsverket, 2007b; Folster m.fl., 2007). Det
forindustriella tillstdndet berdknas med en geokemisk dynamisk modell - MAGIC (Cosby
m.fl.; 2001, Moldan m.fl., 2004). For vatten dir underlag for modellen saknas kan en
beddmning goras med verktyget MAGICyipiiorek SOm beddmer vattnet frén ett liknande
vatten som modellerats med MAGIC (http://www.ivl.se/magicbibliotek). Indata till det
verktyget ar bl. a. pH, Ca och Mg. For kalkade vatten maste vattenkemin forst korrigeras
for kalkningspaverkan for att fa reda pa hur surt och forsurat vattnet skulle vara om det
inte kalkades. Man antar dé att kalkningen paverkar vattenkemin genom att tillféra
CaCOs;. Den okalkade Ca-halten berdknas med kvoten mellan Ca och Mg (Ca/Mg) enligt
ekvation 1:

Cat . = Mg(%) (mekv(l) (ekv. 1)
ref

Det har visat sig att Mg-halten for vissa kalkningsmedel 4r s hog att man maéste korrigera
dven for Mg-pdverkan frén kalkningen. Den berdkningen gors enligt ekvationerna 5 till 7
i figur 1. Nér de okalkade koncentrationerna av Ca och Mg beréknats kan de okalkade
virdena for alkalinitet och ANC (Acid Neutralizing Capacity) beréknas enligt ekvationer-
na 8 och 9 i figur 1. ANC beréknas enligt (ekv 2):

ANC =Ca+ Mg+Na+K - SO, - Cl - NO, (mekv/l) (ckv. 2)

Det okalkade pH-vérdet kan slutligen berdknas ur ANC,i och halten organiskt kol
(TOC) med en jamviktskemisk modell (Hruska m.fl., 2003).

I tillimpningen av metoden i Sverige har hittills berdkningarna gjorts med kvoten av de
icke-marina andelarna av Ca och Mg som betecknas Ca* respektive Mg*. Icke marina
halter berdknas ur Cl-halten enligt ekvationerna 2 och 3 (Umweltbudesamt, 1996):

Ca*=Ca-0,037-Cl (mekv/l) (ekv. 3)
Mg* =Ca -0,198- CI (mekv/l) (ekv. 4)

Anledningen till att man anvént den icke-marina kvoten dr att man tidigare anvdnde me-
delvérden for storre regioner dér paverkan av havssalter kunde variera inom regionerna.
Tanken bakom metoden &r att om man réknar bort pdverkan av havssalt kommer
Ca*/Mg* att bestimmas av markens mineralsammanséttning vilken antas ha en liten
variation pa kortare avstand.

Nistan alltid saknas data med Ca, Mg och Cl fran provtagning fore kalkning och man ar
hinvisad till att skatta viardet pd Ca*/Mg*. Metoden att korrigera vattenkemin for kalk-
ning med Ca*/Mg frén okalkade referenser har anvénts for att berdkna andelen foérsurade
sjoar i Sverige och overskridande av kritisk belastning utifran Riksinventeringarna av
sjoar (t.ex. Wilander m.fl., 2003). Vérdet pd Ca*/Mg™* har da tagits som medianvérdet av
kvoterna for okalkade sjoar inom en ruta eller medelvéirde av nirliggande sjéar (Gorans-
son m.fl., 2006).
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Metoden har visats ge pélitliga resultat for bedomning av populationen sjdar i Sverige,
men alltfor oséker for enskilda vatten. I ett arbete frdn 2005 gjordes ett forsok att forbattra
berdkningarna for enskilda objekt (Folster och Wilander, 2005). Det konstaterades da att
referensunderlaget som dé fanns tillgéngligt var bristfalligt. Det utgjordes av okalkade
referenser frdn Riksinventeringarna. Antalet referenser i ndrheten av de kalkade sjdarna
var for {4 for att ge en tillrdckligt god uppskattning av Ca*/Mg*. Dessutom var uppgifter-
na om kalkning och annan péverkan osédker s att det var svart att sékert bedoma vilka
sjoar som kunde klassas som referenser for de kalkade sjoarna med avseende pa
Ca*/Mg*.

I Norge anvinder man kvoten Ca/Mg utan korrigering for havssalter for att berdkna okal-
kad kemi (Hindar och Larsen, 2005). Paverkan av havssalter dr hér ofta sé stor att korri-
geringen leder till negativa halter av havssaltkorrigerad Mg (Mg*). En utvérdering av
vilken av metoderna, med och utan havssaltskorrigering, som ger bist skattning av den
okalkade Ca-halten i svenska forhallanden har hittills inte gjorts.

13
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Erfarenheter fran Malsjdinventeringen

Enligt utvirderingen av Riksinventeringen 2005 skulle bara 20 % av de kalkade sjdarna
vara forsurade om de slutade kalkas. Berdkningarna innehdll stora osdkerheter, bl.a.
framholls det bristfélliga referensunderlaget for Ca*/Mg* (Wilander och Folster, 2007).
Dessutom saknades uppgifter om kalkningsmedel vilket gjorde att man inte kunde goéra
en korrekt beddmning av Mg-tillskottet frdn kalkningen. Aven om berikningen innehdll
stora osdkerheter var det en tydlig indikation pa att kalkningens omfattning borde minska.
Naturvardsverket 14t darfor genomfora en provtagning av samtliga malsjéar hdsten 2007
och véren 2008 (Naturvardsverket, 2011). Unders6kningen omfattade dven ca 1800 okal-
kade referenssjoar. Kvoten Ca*/Mg* frin referenserna skulle anvidndas for att berdkna
okalkad kemi for mélsjoarna for att sedan kunna gora forsurningsbedémningar. Referen-
serna valdes ut av lansstyrelserna sd att varje mélsjo skulle ha tvd referenssjoar. Referen-
serna skulle vara opdverkade av kalkning och annan direkt paverkan och vara representa-
tiv for de kalkade sjoarna. En del referenssjoar kunde tjina som referens at flera mélsjoar
och for en del mélsjdar gick det inte att hitta nagra referenser. Darfor stannade antalet
referenser pa 1800. I utvdarderingen var det tiankt att for varje malsjo skulle tva alternativa
berdkningar av okalkad kemi och férsurningspéverkan goras utifrdn de Ca*/Mg* frén de
tva referenserna (figur 2). Om de tva referenserna gav samma bedémning eller om den
ena referensen genom expertbeddmning kunde anses mera pélitlig, kunde bedémningen
ses som palitlig. Annars skulle ett béttre dataunderlag samlas in. Uppgifter om kalkning
samlades in for hela landet dar mingd, typ av kalk och koordinat samlades in for varje
kalkningsinsats de senaste tre aren. Det gick dédrigenom att korrigera for Mg-tillskottet
fran kalkningen pé ett korrekt sétt, vilket inte varit mdjligt i tidigare utvirderingar av
sjdinventeringar.

Resultaten fran mélsjoundersdkningen bekréiftade att en stor del av kalkningen kan avslu-
tas, men bara i mindre dn hélften av fallen (Naturvardsverket, 2011). Utvarderingen vi-
sade pa vikten av bra referenser for Ca*/Mg* och tillgédngliga uppgifter om kalkningen. I
samband med utvidrderingen av malsjoundersékningen utvecklades dven bedomnings-
verktyget MAGICypiplioek bl. a. genom att cirka 1000 av de okalkade referenserna modelle-
rades med MAGIC och lades in i biblioteket.
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Figur 2. Schema for bedémning av férsur-
Tva referenser till ningspaverkan med separata bedémningar
varje sjd med Ca/Mg fran tva referenser.

v

Tva separata
bedomningar

OK!

OK!

Fler prover och
bedom fran
medelvirde

Malsjoundersokningen kunde i en del fall ge sékra svar p4 om kalkningen skulle fortsétta
eller avslutas, men i alltfér manga fall var osékerheten sa stor att underlaget inte kunde
utgdra en siker grund for beslut om fortsatt kalkning. Aven om bada referenserna gav
samma svar med avseende pé forsurning var osdkerheten ibland sa stor att resultatet lika
géirna kunde bero pa slumpen. Det var ocksa problem med att manga sjoar pa Véstkusten
inte kunde bedomas eftersom korrigeringen for havssalt gav negativa halter av Mg*. Erfa-
renheterna visade pa behovet av att ytterligare utveckla metoden for berdkning av okalkad
kemi och att berdkna osdkerheten i beddmningen sé att man i enskilda fall kan avgdéra om
forsurningsbedémningen ér tillforlitlig eller om man maste samla in mer data.

Mal och syfte med denna studie

Syftet med denna studie &r att forbattra berdkningen av okalkad kemi for kalkade vatten
och att berdkna osdkerheten i okalkad kemi och forsurningsbedémning s4 att resultaten
fran vattenkemiska unders6kningar kan anvéndas som underlag for beslut om avslutad
kalkning i enskilda fall.

Arbetet omfattar att ta fram en béttre modell for korrigering av okalkad kemi och att testa
modellen pé ett stort och nytt datamaterial som inte fanns tillgéngligt vid den forra utvér-
deringen av modellen med Ca*/Mg* (Fdlster och Wilander, 2005).

Vidare ska metoder och verktyg tas fram for att berdkna forvéntat virde och osdkerhet for
okalkad kemi och forsurningspaverkan i kalkade sjoar och vattendrag.
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Material och metoder

Dataunderlag
I studien anvindes ett flertal olika typer av data:

* Vattendragsnatverk med provtagning av alla backforgreningar i sma avrinnings-
omraden med mellan 15 och 39 provplatser i varje omréde.

* Skogsvattendrag med provtagning mellan 2 och 3 provplatser langs samma vat-
tendrag.

* Malsjoundersokningens okalkade referenser.
* Trendstationer i sjdar och vattendrag

I Vattendragsnatverken, Skogsvattendragen och ett urval av mélsjoundersdkningens refe-
renser studerades sambandet av vattenkemi mellan uppstréms och nedstroms liggande
provplatser. De uppstroms liggande stationerna anvéndes d4 som referens for en ned-
stroms liggande station. For Vattendragsnitverken kunde varje provplats ingd i flera par
av uppstroms/nedstroms liggande provplatser (figur 3).

Mojliga kombinationer
Uppstroms-Nerstroms
1-3
2-3
® 16
(5) 2-6
e 3-6
O 46
G @ 5-6
1-8
2-8
3-8
4-8
5-8
e 6-8
7-8

Figur 3. Hypotetiskt avrinningsomrade med 8 olika provplatser som kan anvandas att bilda 14
olika par av prover uppstroms och nerstréoms.

Huvuddelen av malsjéundersdkningens okalkade referenser anvéndes for att studera sam-
bandet av vattenkemi mellan nérliggande sjoar som inte lag uppstréms/nedstroms
varandra. Trendstationerna anvéndes for att studera variationen av Ca*/Mg* och Ca/Mg i
tiden. Nedan foljer en beskrivning av de enskilda dataseten.
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TRIANGELDIAGRAM

Triangeldiagram som beskriver det relativa bidraget av koncentrationerna av olika ele-
ment till hela vattenprovet. Denna typ av diagram ger ett métt pa spridningen av variat-
ionen av huvudelementen och pé sa viss en snabb oversikt 6ver den kemiska variabilite-
ten. Axeln lingst ner karakteriserar andel positiv laddningsbidrag till hela positiva ladd-
ningen av kalcium [Ca/(Ca+Mg+Na+K)], den som loper fran vénster horn upp till mitten
andelen magnesium [Mg/(Ca+Mg+Na+K)] och den som 16per ner fran mitten till hoger
horn andel av summan kalium och natrium [(K+Na) /(CatMg+Na+K)] jamfort med hela
katjonladdningen. Ett exempel pé ett triangeldiagram ar figur 5. Motsvarande diagram
kan dven goras for anjonerna (t ex figur 5).

Vattendragsnatverk

KRYCKLAN

Krycklans avrinningsomréde i Viasterbotten ar foremal for en mycket omfattande forsk-
ningsverksambhet (figur 4, Buffam m.fl., 2007). I denna studie har vi anvént vattenkemin
fran 2003 — 2006 i 15 provplatser med avrinningsomraden mellan 0,03 och 67,8 km®
(tabell 1). Denna dataserie innehéaller data fran omrédden med stora variationer i markan-
viandning, provtagningar fran badde hog- och lagflodesperioder och omraden av varierande
storlek. Varje provpunkt har provtagits cirka 100 gdnger. Provplatserna kunde kombine-
ras till 14 unika par av uppstroms/nedstroms liggande stationer (tabell 2).

Data omfattar 1468 vattenkemiska métningar dér forhéllandet mellan katjonerna visade
pa en liten spridning med nédgra fa undantag (figur 5).

Tabell 1. Beskrivning av data fran Krycklan.

Antal provplatser 15
Antal par av provplatser 14
Antal prov per par 93 -110
Antal prover 1468

Nedre grans Ovre grans

Storlek av avrinningsomradet [km?] 0.03 67.8
Flédessituation vid provtagning [mm] 0.1 7
Tidsperiod 2003 2006
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Tabell 2. Par av uppstroms-nedstréms provplatser i data fran Krycklan. Uppstroms provplatser anvandes

som referens for nedstréms provplatser.

Nedstroms Uppstroms  Antal mat-

provplats provplats varden

16 15 109
16 14 109
16 13 109
16 12 107
13 9 97

13 8 110
12 10 107
12 3 93

12 1 107
9 7 97

9 6 97

7 4 109
7 2 108
6 5 109

20°33'
L 69°03'

2
"v
.

&
&
2y
@]

[ m— s— Y CUS ’ 19987"
1321 0 1,000 2000 3,000 4,000
55°20'

Figur 4. Karta over Krycklans avrinningsomrade med provplatserna markerade.

19

0

100

200

300

400
M

eter



Mg

9 8 g 6 B K| 3 .2 A
Ca Na+K

Figur 5. Triangeldiagram som karakteriserar den vattenkemiska variationen av katjoniska huvudelement
(Ca, Mg, Na och K) inom Krycklan. Axeln langst ner karakteriserar andel positiv laddningsbidrag till hela
positiva laddningen av kalcium [Ca/(Ca+Mg+Na+K)], den som I6per fran vanster horn upp till mitten
andelen magnesium [Mg/(Ca+Mg+Na+K)] och den som I6per ner fran mitten till hdger hérn andel av
summan kalium och natrium [(Na+K) /(Ca+Mg+Na+K)] jamfort med hela katjonladdningen.

OTTERVATTSBACKEN

Materialet frén Ottervattsbicken omfattar en synoptisk provtagning fran augusti 2002 vid
lagfldde i backar med avrinningsomraden mellan 0,6 och 77 km? (tabell 3, figur 6) (Tem-
nerud m.fl., 2007). Provtagningen omfattade 39 provplatser vilka kunde kombineras till
29 par av uppstroms/nedstroms liggande stationer. Triangeldiagrammen tyder pd relativ
homogena geokemiska betingelser.

Tabell 3. Beskrivning av data fran Ottervattsbacken.

Antal provplatser 39

Antal par av provplatser 29

Antal prov per par 1

Storlek av avrinningsomrade [km?] 0,6 — 77 km?
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Figur 6: Provtagningsplatser i Ottervattsbacken. Bild till hdger ar en forstoring av inramad del (Temnerud
m.fl., 2007).

Mg
SETH
0.1
09
02
0.8
03
07
0.4
0.6
05
05
0.6
04
07
03
A4 0.8
0.2 o0
* 09
0.1
09 08 07 06 05 04 03 02 01
Ca Na+K

Figur 7. Triangeldiagram som karakteriserar den vattenkemiska variationen av katjoniska huvudelement
(Ca, Mg, Na och K) inom Ottervattsbacken som ligger inom Oreélvens avrinningsomrade.
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FYRA AVRINNINGSOMRADEN I SODRA OCH MELLERSTA SVERIGE

Synoptiska provtagningar genomfordes hosten 2007 och varen 2008 i fyra avrinningsom-
rdden i sddra Sverige (tabell 4, figur 8) (Temnerud m.fl., 2009). I denna studie anvéndes
data frdn 2008 da de vattenkemiska analyserna var mer konsistenta.

Tabell 4. Uppgifter om provplatser i fyra avrinningsomraden i sddra Sverige med synoptisk provtagning
varen 2008.

Avrinningsomradenas

Omrade Antal provplatser Antal par storlek km?
Getryggsan 24 21 0,06 - 36
Danshyttean 35 91 0,03 -80
Anrase 16 75 0,03 - 86
Lugnan 12 8 0,12-127

Danshyttein

[| Aneboda
» 024

8 :J'

Kilometers L

01274

Lita 11l
Kilometers

Figur 8. Karta 6ver Sverige med geografiskt Iage pa provplatserna inom fyra avrinningsomraden som
provtogs april 2008.
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GETRYGGSAN

Fordelningen av olika baskatjoner i provplatserna inom Getryggsans avrinningsomrade
fordelar sig pa tvé grupper dér en grupp har relativt hoga halter av Ca (rdda punkter i
figur 9). Dessa provplatser ligger nedstroms i vattendragsnétverket och de relativt hoga
Ca-halterna tyder pa en avvikande geologi med inslag av kalk jaimfort med resten av
provplatserna eller pa paverkan av tidigare kalkning (figur 10). Det sker dock ingen kidnd
kalkning inom omradet.

weak Mg
09 0.1 0.9 0.1
0.8 0-2 0.8 02
07 0.3 07 0.3
06 0.4 06 0.4
0.5 . % . 05 0.5 05
04 -':..‘:'.. 06 0.4 06
03 oo e, 0.7 03 0.7

0.2 . 08 0.2 . 08

o1 0.9 o1 o PR 0.9
CLF NaK

S04 09 08 07 06 05 04 03 02 0.1 Ca 09 08 07 06 05 04 03 0.2 0.1

Figur 9. Triangeldiagram av anjoner och katjoner i Getryggsans avrinningsomrade. De réda punkter
markerar provplatser dar skattningen av kalcium avviker mer an 65 %. Antagligen varierar geologi eller sa
ar dessa provplatser paverkad av kalkning uppstroms. Weak star for summan av laddningen av bikarbo-

nat och organiska syror.
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Figur 10. Flodesnatverk av provplatser inom Getryggsans avrinningsomrade. Provplatser som ligger inom
det réd markerade omradet skiljer sig kemiskt fran de andra omradena. Mynningen ar nummer 63.
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DANSHYTTEAN

Danshyttean visar pd en storre spridning i det inbdrdes forhdllandet mellan jonerna jim-
fort med Getryggsén. En del av spridningen beror pa att de nedre delarna av avrinnings-
omradet dr paverkade av kalkning (figur 11 och 12). Dessa provplatser anvands inte for

den senare utvirderingen.

Mg_Piper weak_Piper
A 0.1
0.9 0 0.9
) 0.2
0.8 02 0.8
0.3 0.3
0.7 0.7
4 0.4
0.6 0 0.6 ¥
) ° 0.5
05 05 05 A
0.6 A 0.6
0.4 : 0.4 XY A :
0.7 KPRy 0.7
0.3 ) . 0.3 3 : i
4 08 ¢ y .08 ¢
02 R y{,.. . § 02 J \ £
vty W o 0.9 d 09 u
0.1 “ a 0.1 -
. z C
09 0.8 07 06 05 04 03 02 0.1 0.9 0.8 07 06 05 04 0.3 02 0.1
SO4_Piper

Ca_Piper

Figur 11. Triangeldiagram av anjoner och katjoner i Danshytteans avrinningsomrade. De svartmarkerade
punkterna har kalkats enligt kdnda uppgifter. Det roda markerade provet kan méjligen ha paverkats av

kalkning. Bara de bla markerade proverna ingick i studien.

Figur 12. FlIodesnatverk av provplatser inom Danshytteans avrinningsomrade. Det omrade som ligger inom de svart ran-
dade omradena har kalkats enligt kdnda uppgifter. Det rocdmarkerade omradet kan méjligen ha paverkats av kalkning.

Mynningen ar nummer 81.
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ANRASE A

Anrése & ligger pa vistkusten och jonsammanséttningen domineras darfér av Na och Cl
frén havssalter (figur 13). Manga provplatser som ingick i provtagningen fick uteslutas
eftersom de var paverkade av kalkning. Bland de okalkade platser skiljer en provplats ut
sig med en hog relativ Mg-halt, vilket tyder pa en avvikande geologi.

Mg_Piper weak_Piper
09 0.1 09 0.1
08 02 08 02
0.7 0.3 0.7 03
06 o 04 06 0.4
05 0.5 0.5 05
04 06 0.4 ° 06
03 0.7 03 . 0.7 i
by o
02 o " ;: 02 § 08093'
01 ow% O.QE 0.1 & - g
o
Ca il 08 07 06 05 04 03 02 04 504 Piger 08 07 06 05 0403 02 01

Figur 13. Triangeldiagram av anjoner och katjoner i Anrase as avrinningsomrade. De svart och bla marke-
rade proverna ar okalkade enligt kdnda uppgifter. Den svarta provplatsen skiljer sig avsevart fran de
andra i Triangeldiagram med avseende pa katjoner.

LUGNAN

Aven Lugnéns avrinningsomrade ir paverkat av kalkning vilket reducerar antalet prov-
platser som kan anvdndas i denna studie. Av provplatserna utan kénd kalkningspéverkan
skiljer sig en av platserna fran de andra genom en hdg relativ Ca-halt vilket kan tyda pa
okénd kalkningspaverkan (figur 14).

Mg_Piper

weak_Piper
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0.9 0.9
0.2 0.2
0.8 0.8
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Figur 14. Triangeldiagram av anjoner och katjoner i Lugnans avrinningsomrade. De kalkade omraden &r
markerade i svart. En provpunkt i diagrammet (ner till vanster i vanstra diagrammet) tyder pa inslag av
naturlig eller antropopgen kalkpaverkan
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Skogsvattendrag

En undersdkning av vattenkemin i vattendrag av olika storlekar genomfordes under 2006
(Lofgren m.fl., 2009). Unders6kningen omfattade 114 provplatser i vattendrag i olika
storleksklasser med tre provplatser lings varje vattendrag. For denna studie valdes 47
okalkade provplatser ut vilka kunde ordnas i 32 par av uppstroms och nedstréms prov-
platser (tabell 5, figur 15). Platserna provtogs 2 — 4 génger vilket gav 121 jamforelser.
Den stora spridningen i katjonsammanséttningen enligt triangeldiagrammet avspeglar den
stora geografiska variationen i dessa data jimfort med data fran vattendragsnétverk.

Tabell 5. Uppgifter om provplatser i skogsvattendrag

Antal provplatser 47

Antal par av provplatser 32

Antal prov per par 2-4

Storlek av avrinningsomrade [km?] <2->10 km?

Figur 15: Karta 6ver Sverige med geografiskt Iage pa provplatserna i skogsvattendrag som ingick i stu-
dien.
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Figur 16. Triangeldiagram som karakteriserar den vattenkemiska variationen av katjoniska huvudelement
i datasetet fran skogsvattendrag. Cirklar och trianglar markerar prover som avsevart skiljer sig fran de
ovriga.

Malsjéundersokningens okalkade referenser

Malsjoundersokningens referenser omfattade drygt 1800 okalkade sjoar (Naturvardsver-
ket, 2011). Sjoarna hade valts ut av linsstyrelserna for att utgora referenser for de kalkade
malsjoarna. Malet var att hitta tva referenser till varje mélsjo. I en del fall var detta inte
mdojligt och i ménga fall kunde samma referens anvéndas for fler &n en mélsjo. I forsta
hand skulle referenser uppstroms de kalkade sjdarna viljas, men i de flesta fall gick det
inte att hitta ndgon okalkad sjo uppstroms malsjon utan en nérliggande sj6 utanfor méls-
jons avrinningsomréde fick véljas (figur 17).

Figur 17: Urval av tva referenssjoar dar sjo A ligger uppstroms den kalkade malsjon och referens
B ligger i narheten, men utanfor avrinningsomradet till den kalkade malsjon.
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OVERLAPPANDE SJIOAR

For samtliga sjoar togs avrinningsomrdden fram med hjdlp av GIS och ett vattendragsnét-
verket VIVAN (Nisell, 2007). P4 sd sitt kunde par av referenssjoar viljas ut dér den ena
sjon lag uppstroms en annan. 138 par av uppstroms/nedstroms liggande sjoar kunde
plockas ut och anvéndas for att berdkna vattenkemin for nedstroms liggande sjon fran
Ca/Mg kvoten fran den uppstroms liggande sjon (figur 18). Detta motsvarar att en kalkad
sjo korrigeras for kalkningspaverkan med Ca/Mg fran en uppstroms liggande referens.
Dessa par av sjoar med overlappande avrinningsomréden kallas “6verlappande sjoar”:

Figur 18: Overlappande sjdar. 138 okalkade referenser inom malsjdundersdkningen 2007-2008 med
andra okalkade referenser inom avrinningsomradet.
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NARLIGGANDE SJOAR

Fran mélsjoarnas referenser kunde 748 unika par av sjoar dér béda sjoarna i varje par
valts ut som tva referenser till en sjo av lansstyrelserna och dér sjdarnas avrinningsomra-
den inte dverlappade varandra (figur 19). I studien berdknades vattenkemin i referenssjo 1
frdn Ca/Mg kvoten fran referenssjo 2. Detta motsvarar att en kalkad sj6 korrigeras for
kalkningspaverkan med Ca/Mg frin en nérliggande referens utanfor den kalkade sjons
avrinningsomrade.

Figur 19: Narliggande sjoar. 748 par av okalkade sjoar som lansstyrelserna valt ut som referenser till en
narliggande kalkad sjé inom ramen fér malsjoundersékningen 2007-2008.
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Trendsjoar

Data med tidsserier i sjoar inom det nationella Miljodvervakningsprogrammet omfattade
73 sjoar med tidsserier mellan 1999 och 2008 och utan omfattande péverkan av punktut-
slépp, jordbruk och kalkning (figur 20). Sjéarna provtogs fyra gdnger per ar.

Figur 20: Karta 6ver Trendsjoar inom det nationella miljdévervakningsprogrammet.

Trendvattendrag

Data med tidsserier i vattendrag inom de nationella Miljodvervakningsprogrammen om-
fattade 67 vattendrag med tidsserier mellan 1999 och 2008 och utan omfattande péverkan
av punktutsldpp, jordbruk och kalkning (figur 21). Vattendragen provtogs tolv gédnger per
ar.

Figur 21: Karta 6ver Trendvattendrag inom det nationella miljdévervakningsprogrammet.
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Berakningar
Uppskattning av Ca/Mg fran modellering av vittringen med PROFILE

Kvoten mellan kalcium och magnesium (Ca/Mg) i avrinnande vatten pa 50 cm djup be-
raknades fran markkemidata med PROFILE-modellen (Akselsson m.fl., 2004). Berik-
ningen gjordes pd 17333 ytor inom Riksinventeringen for skog (RIS) som tidigare model-
lerats med avseende pa vittring och kritisk belastning. Tva kérningar gjordes, en med
ursprungliga indata och en dér véxtupptag och fornafall av kvdve och baskatjoner satts till
noll. Den senare korningen gjordes eftersom malet med studien &r att koppla resultaten
till sjokemin, och i rotzonen ér kemin kraftigt padverkad av triden genom upptag och
fornafall. Man kan anta att vittringen frdn marken under rotzonen ér betydande for vatten
som bildar avrinning. Genom att simulera markkemin utan upptag och foérnafall var for-
hoppningen att {4 ett starkare samband mellan markkemi i rotzonen och sjokemin.

Ca/Mg-kvoten i sjovatten jamfordes med den genomsnittliga Ca/Mg-kvoten for de mo-
dellerade markpunktera inom avrinningsomradet jimfordes med Ca/Mg i sjdar. Detta
gjordes for 129 malsjoreferenser med RIS-ytor inom avrinningsomrddena. En motsva-
rande jamfOrelse gjordes ocksa for skogsvattendragen (se nedan).

Bedomning av forsurningspaverkan med MAGICyipjiotek

Forsurningspéverkan bedomdes enligt Bedomningsgrunder (Naturvardsverket, 2007b)
med MAGICpiplioek (WWW.ivl.se/magicbibliotek). En fordndring i pH med mer 4n 0,4
enheter klassas som forsurat (Folster m.fl., 2007).

Statistiska berdkningar

Fordelningar av parametrar beskrevs med 10-, 25-, 50-, 75- och 90-percentiler presenterat
i boxplottar. Spridningen beskrevs med det interkvartila spannet d.v.s. skillnaden mellan
25- och 75-percentilerna.

Samband mellan parametrar studerades med linjdr regression och med multivariat metod
(PLS, Partial Least Square regression)
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Resultat och diskussion

Val av modell for berakning av okalkad kemi

Ger korrigering fér havssalt battre prediktion?

Den okalkade Ca-halten berdknades med bdde marinkorrigerad och icke korrigerad kvot
mellan Ca och Mg. Jamforelsen av resultaten visar att havssaltkorrigering dver lag ger
storre fel jamfort med utan havssaltkorrigering. Detta kan exemplifieras med skogsvat-
tendragen (figur 22 a, b) dér skillnaden blir sérskilt tydlig om man utesluter 13 prover
med avvikande jonsammansittning (figur 16). R*-virdet for en regressionsmodell med
marinkorrigerade virden blir 0,43 medan halter utan marinkorrigering ger ett r’-virde pa
0,84. Resultaten visar ocksa att marinkorrigeringen kan ge negativa virden. Aven om
punkterna med negativa virden utesluts 4r r*-vérdet ligre med marinkorrigering, 0,54,
j@mfort med utan marinkorrigering.
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Figur 22. Jamférelse mellan berdknad och uppmatt halt av kalcium med havssaltkorrigering (a) och utan
havssaltkorrigering (b). Data fran skogsvattendrag dar kalciumhalten beraknats fran kvoten mellan kal-
cium och magnesium fran uppstroms liggande referens. Cirklar och trianglar visar pa prover med avvi-
kande jonsammansattning och dessa ingar inte i den linjara regressionen. Rod linje ar regressionslinje
och bla linje ar 1:1 linje.

For ndrliggande mélsjoreferenser var skillnaden inte lika tydlig, men regressionen mellan
modellerat och icke modellerat virde var &ndé ldgre med marinkorrigerade virden, 0,50,
jamfort med 0,56 for ickekorrigerat (figur 23 a,b)

I ett urval av de 10 % av sjdarna som hade hogst kloridhalt (C1 > 0,21 mekv/l) gav marin-
korrigering ett storre fel, &ven om skillnaden inte blev lika stor som for hela datasetet
(figur 24 a,b). Regressionen av modellerad mot uppmiitt halt gav ett r’-virde pa 0,54 for
marinkorrigerade virden jamfort med 0,56 for okorrigerade véirden.
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Figur 23. Jamfoérelse mellan berdknad och uppmatt halt av kalcium med havssaltkorrigering (a) och utan
havssaltkorrigering (b). Data fran narliggande malsjoreferenser 2007 med Ca < 0,3 mekv/I dar kalcium-
halten beraknats fran kvoten mellan kalcium och magnesium fran uppstroms liggande referens. Tva
avvikande varden i figur a visas inte. R6d linje ar regressionslinje och bla linje ar 1:1 linje.
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Figur 24. Jamforelse mellan berdknad och uppmatt halt av kalcium med havssaltkorrigering (a) och utan
havssaltkorrigering (b). Data fran narliggande malsjoreferenser 2007 med Ca < 0,3 mekv/I och Cl-halten
> 0,21 mekv/l. Calciumhalten har beraknats fran kvoten mellan kalcium och magnesium fran uppstréms

liggande referens. Tva avvikande varden i figur a visas inte. R&d linje ar regressionslinje och bla linje ar
1:1 linje.

Kan Ca/Mg berédknas ur parametrar som inte paverkas av kalkning?

I en multivariat analys (PLS) modellerades Ca/Mg-kvoten ur en stor méngd data som
beddms inte beddmdes som pdverkade av kalkning. I det hér fallet anvindes alltsa inte en
nérliggande referens i modellen, utan syftet var att underséka om Ca/Mg kunde modelle-
ras utan att anvidnda en referensstation. Som indata anvéndes ett stort antal variabler om-
fattande vattenkemi, depositionskemi, markanvéndning enligt Bla kartan och Corine land

cover. Analysen gjordes pa data fran skogsbédckarna for varje enskilt métvérde, d.v.s. data
omfattade flera métningar i varje back.

De flesta variablerna hade mycket svagt samband med Ca/Mg, vilket visar sig i att de
grupperar sig néra origo (figur 25). Om man valde ut de 11 variabler som hade hogst
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forklaringsgrad (VIP) erhdlls en modell som bara forklarade 49 % av variationen i Ca/Mg
och medelfelet for Ca/Mg var 0,8 (tabell 5, figurer 26 och 27). De flesta av variablerna
med hog forklaringsgrad var olika typer av jordbruksmark enligt kartdata. En stor del av
det sambandet berodde pa ett fatal provplatser med hog andel jordbruksmark.

Denna &versiktliga studie visar att det inte d&r mdjligt att ur kartdata och vattenkemi som
inte paverkas av kalkning, berdkna Ca/Mg med storre noggrannhet jamf{ort med att an-
vinda en ndrliggande referens.
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Figur 25. Loading plot (projektion av variablernas samband i en tva dimensionell rymd) av alla variabler i
en PLS modell av Ca/Mg som en funktion av ett stort antal variabler i skogsvattendrag.
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Figur 26. Loading plot (projektion av variablernas samband i en tva dimensionell rymd) av alla variabler i
en PLS modell av Ca/Mg som en funktion av de 11 viktigaste variablerna i data fran skogsvattendrag.
Modellen foérklarade runt 50 % av variationen, varav cirka 30 % forklarades av forsta komponenten.
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Figur 27. Uppmatta varden av Ca/Mg mot berdknade véarden enligt en PLS modell med 11 variab-
ler. Modellen forklarar 49 % av variationen

Tabell 5. Oversikt éver 11 variabler med hégst férklaringsgrad fér Ca/Mg modellen enligt kriteriet VIP
(variable importance).

Variabel VIP
SO, i nederbérd [mg m? ar’] 1,89
Fluorid [mekv L] 1,05
Bla karta (Oppen mark[%]) 0,97
Bla karta (Akermark [%]) 0,90
CORINE (Akermark [%]) 0,89
Bla karta (Betesmark [%]) 0,88
CORINE (Betesmark[%]) 0,84
Konduktivitet [uS cm™] 0,77
Kalium [mekv L] 0,77
Bla karta (Aker [km?]) 0,75
Bla karta (Oppen mark [km?]) 0,73

Forbattring av modellen med omgivningsfaktorer

Mojligheten att forbéttra berdkningen av Ca ur Ca/Mg fran en referens undersoktes ge-
nom att plotta skillnad mellan berdknad och uppmaitt halt av kalcium och skillnad i mar-
kanvindning mellan referenssjon och den sjo som modellerades i datasetet, med nérlig-
gande malsjoreferenser. Resultaten visade inte pd ndgra samband mellan modelleringsfel
och skillnad i markanvéindning (figur 28). Motsvarande analys gjordes for fler parametrar
an de exempel som redovisas hdr, men ingen av parametrarna visade pé att det finns moj-
ligheter att ytterligare forbéttra modellen baserat pé skillnad i markanvandning.

En liknande analys upprepades dven for dverlappande malsjoreferenser, men inte heller
den gav nagra antydningar till att det skulle gé att forbdttra modellen genom att lagga till
fler parametrar (figur 29).
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Figur 28. Skillnad mellan modellerad och uppmatt halt av Ca (mg/l) plottat mot skillnad i markanvandning mellan referens
och modellerad sjo (% akermark, % myrmark och % skog inom avrinningsomradet). Data fran narliggande malsjoreferenser.
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Figur 29. Skillnad mellan modellerad och uppmatt halt av Ca (mg/l) plottat mot skillnad i markanvandning mellan referens och
modellerad sj6 (% akermark, % myrmark och % skog inom avrinningsomradet). Data fran 6verlappande referenssjoar.

Variationen i tid i Ca/Mg-kvoten med och utan marin-korrigering

Variationen i tiden studerades i data frin 73 sjéar och 66 vattendrag med 10 respek-
tive 9-ariga tidsserier. For varje enskild tidsserie berdknades variationskoefficienten for
Ca*/Mg* och Ca/Mg. Ca/Mg var mer stabilt i tiden jamfort med Ca*/Mg*. En jamforelse
av fordelningarna av variationskoefficienterna visar tydligt att den okorrigerade kvoten dr
stabilare i tiden (figur 30). Medianerna av variationskoefficienten var 7,1 % for Ca*/Mg*
j@mfort med 4,0 % for Ca/Mg i trendsjoarna. For trendvattendragen var motsvarande
siffror 9,5 % respektive 7,3 %. Skillnaden var &nnu storre for 90 percentilerna som visar
pa mycket stor variation i tiden med havssaltkorrigerade virden for en mindre andel av
sj0arna och vattendragen.
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Figur 30. Fordelningen i variationskoefficienten i Ca/Mg i 73 sjéar med fyra matningar per ar och 66
vattendrag med 12 matningar per ar under perioden 1999-2007. "*” avser kvoter mellan marinkorrigerade
halter.

Jamfor man de ldngsiktiga gemensamma fordndringarna i hela datasetet ser man nigot
tydligare tendenser till svingningar i Ca*/Mg* jdmfort med Ca/Mg bade for sjoar och
vattendrag (figurer 31 och 32). Generellt var kvoterna lagre kring 2001, vilket kan ha
samband med de hoga vattenféringarna hosten 2000. I sjdarna kan man éven se en ten-
dens till hdga kvoter under 2007.

Ca*/Mg* Ca/Mg

1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Figur 31. Jamforelse av Ca*/Mg*- och Ca/Mg-kvoter i 73 tidsseriesjoar under perioden 1999-2008. Den svarta
linjen visar arsmedianen, de foljande morkgraa falten ar 25- respektive 75-percentilen och de ljusgraa falten ar
10- respektive 90-percentilen.
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Figur 32. Jamforelse av Ca*/Mg*- och Ca/Mg-kvoter i 66 tidsserievattendrag under perioden 1999-2007. Den
svarta linjen visar arsmedianen, de féljande morkgraa falten ar 25- respektive 75-percentilen och de ljusgraa
falten ar 10- respektive 90-percentilen.

For varje enskild station berdknades trender fran 1999 till 2007/2008 med Theils slope.
Eftersom trenderna i manga fall inte var monotona utan uppvisade svingningar (figurer
31 och 32) gjordes ingen test av den statistiska signifikansen. Trendanalysen visade tyd-
ligt att marinkorrigerade kvoten Ca*/Mg* uppvisade storre trender jamfort med den okor-
rigerade kvoten Ca/Mg for bade sjoar och vattendrag (figurer 33 och 34). Ca*/Mg* vi-
sade ett tydligt rumsligt monster med storst trender i sodra Sverige vilket inte aterfanns i
Ca/Mg.
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Figur 33. Trender i Ca*/Mg*- och Ca/Mg-kvoter i 73 tidsseriesjoar under perioden 1999-2008. Trenderna ar berak-
nade med Theil's slope. Sjoarna ar sorterade fran norr (Iangst upp) till séder (langst ned).
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Figur 34. Trender i Ca*/Mg*- och Ca/Mg-kvoter i 66 tidsserievattendrag under perioden 1999-2007. Trenderna ar berak-
nade med Theil's slope. Vattendragen ar sorterade fran norr (Iangst upp) till séder (Iangst ned).



Kan Ca/Mg uppskattas fran berdkning av vittring med data fran
markinventeringen?

MODELLERING AV CA/MG MED OCH UTAN VAXTUPPTAG

Ca/Mg kvoten i markvatten vid 50 cm djup berdknades med PROFILE ur markkemidata
for provplatser inom markinventeringen. For 129 mélsjoreferenser med berdkningspunk-
ter inom avrinningsomradet jamfordes den uppmétta Ca/Mg-kvoten i sjon med medelvar-
det av de berdknade punkterna inom avrinningsomradet. Jimforelsen visar att berdkning-
en av med PROFILE ger betydligt ldgre kvoter jaimfort med de uppmatta vérdena i sjo-
vattnet. | sjoarna ligger kvoten oftast mellan 1 och 3, men PROFILE ger néstan alltid en
kvot under 1 (figur 35 a). En forklaring till de ldga Ca/Mg-kvoterna enligt PROFILE-
berdkningarna skulle kunna vara att modellen bara riknar pa de dversta 50 cm av marken
och tar hénsyn till skogens upptag av baskatjoner. Eftersom traden tar upp mer Ca dn Mg
leder det till ligre Ca/Mg 4n om man bara rdknar pd vad som kommer frén vittringen med
en viss mineralogi. Om man ska jimféra PROFILE-modelleringarna med sjokemi kan det
vara motiverat att utesluta trddens upptag eftersom det dr mojligt att en stor del av vitt-
ringen sker djupare dn 50 cm och att tridens upptag da dr obetydligt. En alternativ berék-
ning utan vixtupptag gjordes déarfor. Den berdkningen gav visserligen hogre Ca/Mg-
kvoter, mellan 1 och 2, men de ligger 4nda nistan alltid betydligt under de uppmaitta vér-
dena i sjoarna (figur 35 b). Resultaten visar att det inte d&r mdjligt att berdkna Ca/Mg-
kvoten i sjoar frin PROFILE-modellerad markkemi.
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Figur 35. Ca/Mg i sjoar fran 129 avrinningsomraden plottat mot medelvardet fér PROFILE-modellerat
Ca/Mg i rotzonen fran RIS-ytor inom respektive avrinningsomrade, med tradens upptag inkluderat i mo-
dellen (a) samt utan tradens upptag inkluderat i modellen (b). Den streckade linjen ar en 1:1 linje.
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Diskussion och slutsatser - val av modell.

[ utvdrderingen av tillstdndet av kalkade vatten har den okalkade kemin uppskattats med
kvoten mellan marinkorrigerade halter av kalcium och magnesium, Ca*/Mg*, som oftast
hidmtats fran nérliggande referenser (Goransson m.fl., 2006). Anledningen till att den
marinkorrigerade kvoten valdes var att den skulle bero av geologin i avrinningsomradet
och inte pdverkas av depositionen av marina salter som kan variera i tid och rum. Det har
dock visat sig att Ca*/Mg* &r problematiskt genom att marinkorrigeringen ibland ger
negativa virden, fraimst pa Mg*. Orsaken till detta &r att ndr det sker en episod av hog
havssaltdeposition ror sig de mobila anjonerna Cl och SO, snabbt genom marken medan
de marina katjonerna fordrdjs av jonbytesprocesser (Wiklander, 1975; Hindar m.fl.,
1994). Forutom att det kan leda till férsurningsepisoder gor det ocksé att forhallandet
mellan katjoner paverkas. I ett magnesiumfattigt vatten kommer magnesiumjonerna i en
puls av havssalt att bytas ut mot andra katjoner. Nir man sedan berdknar Mg* med ett
konstant férhallande mellan klorid och magnesium (ekv. 3) leder det till att Mg* blir
betydligt lagre &n vad som motsvaras av bidraget frdn marken. Ibland kan det dven bli
negativ. Marinkorrigeringen ger ocksd ett slumpmaéssigt fel som beror av analysfelet i CI.
Detta visar sig tydligt i resultaten ovan som visar att Ca*/Mg* ger storre fel i berdkning
av Ca-halten fran Mg-halten och kvot fran nérliggande referenser enligt ekv 1, jamfort
med Ca/Mg. Den marinkorrigerade kvoten dr ocksd mer variabel i tiden. Det dr alltsd
uppenbart att det ar lampligare att anvinde den okorrigerade kvoten.

I det tidigare underlaget till berdkning av okalkad kemi fann man ingen méjlighet att ta
fram en béttre modell dn att anvinda Ca*/Mg* i nérliggande okalkade vatten (Fdlster och
Wilander, 2005). Forutom att ersitta Ca*/Mg* med Ca/Mg (utan marinkorrigering) lyck-
ades vi inte heller i detta arbete ta fram en battre modell. Sambandet mellan Ca/Mg och
parametrar som inte paverkas av kalkning &r svag. Det géller badde vattenkemiska para-
metrar och olika typer av kartinformation.

Slutsatsen ar alltsd att det bésta séttet att berdkna vilken kemi ett kalkat vatten skulle ha
om det inte kalkades &r att anvéinda den okorrigerade kvoten Ca/Mg fran okalkade refe-
renssjoar.
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Val av referensvarde for Ca/Mg

Modellering av Ca

Den valda modellen for berdkning av okalkad Ca tillimpades pé en rad dataset med vat-
tenkemi i vattendrag och sjoar. Syftet var att undersdka hur stort felet i berdknad Ca-halt
blir med modellen for olika typer av vatten och for att ge underlag for hur referenser for
kalkade sjoar ska viljas sd att felet blir s litet som mdjligt vid berdkning av okalkad kemi
och forsurningspaverkan. Resultaten sammanfattas i tabell 6. Felet beskrivs som percenti-
ler av skillnaden mellan uppmatt och modellerat varde (figur 36).

Tabell 6. Linjar regression av Ca-halt beraknat ur Ca/Mg fran en referens mot uppmaétt halt. Samtliga

enheter i pekvi/l.

Dataset Linjar regression modellerat mot uppmatt
lutning intercept R? N
Avrinningsomraden
Krycklan 1,02 -1,43 0,84 1423
Ofttervattsbackens 0,94 8,65 0,96 29
Getryggsan urval 0,65 12,0 0,35 75
Danshyttean urval 1,05 -7,43 0,88 91
Anrasean 1,00 -11,9 0,85 21
Lugnan 0,48 88,3 0,27 8
Skogsvattendrag
urval 0,79 16,4 0,84 108
Malsjoar,
Ca < 300pekv/l
Overlapp > 20% 1,00 3,7 0,95 63
Narliggande medel 0,85 20,0 0,58 713
Narliggande 2007 0,84 21,7 0,56 716
Narliggande 2008 0,86 17,7 0,60 715
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Figur 36. Fordelning av felen i berakning av Ca-halten med Ca/Mg fran en uppstroms eller narliggande
referens (Berdknat — uppmatt halt). Boxen anger 25 och 75 percentiler, markeringen i boxen anger medi-
anen och de lodrata strecken markerar 10 och 90 percentiler.
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KRYCKLAN

Data fran Krycklans avrinningsomréde omfattar prover i 15 provplatser som kunde kom-
bineras till 14 par diar Ca-halten modellerades fran en uppstroms provplats for varje en-
skilt mattillfalle. Cirka 100 métvirden fanns for varje par (tabell 2). En plot av berdknad
mot uppmatt halt av Ca visar pi ett relativt bra samband (figur 37). Bara ett fital punkter
ligger utanfor huvudsvarmen av punkter. Regressionslinjen ligger néra 1:1-linjen (tabell
6). Medianen av felet 4r 1 pekv/l och interkvartila avstdndet dr 16 pekv/l med en viss
skevhet &t det negativa (figur 36). Det goda sambandet mellan modellerat och uppmaitt
Ca-halt i Krycklan tyder pd en homogen geologi i omrédet.

Genom att omvént modellera Ca i uppstroms provplatser frdn nedstroms Ca/Mg har man
en mojlighet att beskriva variationen inom Krycklans avrinningsomrdde inklusive kallflo-
dena (figur 38). Avvikelsen mellan uppmitt och modellerat sjunker med stigande storlek
pa avrinningsomradet. Frdn denna analys framgér att storre avrinningsomrdden uppstroms
ger bittre underlag for berdkning av kalciumhalten nerstroms. Delvis beror dock det
storre relativa felet for smé avrinningsomraden pa att halterna dar &r ligre.
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Figur 37. Ca-halt beraknad (y-axeln) med Ca/Mg fran uppstréms provplats mot
uppmatt varde (x-axeln) i 1468 unika jamforelser av enskilda métningar fran 14 par
av uppstroms och nedstroms platser inom Krycklans avrinningsomrade.
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Figur 38. Genomsnittlig arlig relativ avvikelse mellan beraknad och uppmatt kalciumhalt for de 15 olika
provplatser i data fran Krycklan for ar 2003-2006. De olika symbolerna representerar olika ar. Provplatser
2, 3 och 4 har en stor andel myrmark inom avrinningsomradet. Provplats 1 har det minsta avrinningsom-
radet.

OTTERVATTSBACKEN

Ottervattsbicken ar ett homogent omradde med avseende pa det goda sambandet mellan
uppmaitt Ca-halt och modellerat vérde fran uppstroms Ca/Mg (figur 39) (Temnerud m.fl.,
2007). Regressionslinjen som ligger nira 1:1-linjen hade ett r’-virde pa 0,96 och det in-
terkvartila avstdndet var bara 7pekv/l.
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Figur 39. Beraknad (calc) och uppmatt kalciumkoncentration nerstréms inom intervallet 0- 0,45 mekvL™" i
Ottervattsbacken for ar 2002. Bla linje avser 1:1-linje.
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SYDLIGA AVRINNINGSOMRADEN
Getryggsan

Nir modellerade Ca-halter for hela Getryggsén plottas mot de uppmaitta halterna blir
sambandet daligt (figur 40 a). Det visar sig dock att provplatser med stora fel i modelle-
rade halter sammanfaller med provplatser som har avvikande baskatjonsammanséttning
enligt triangeldiagrammet och hoga Ca/Mg-kvoter (figur 9). Dessa provplatser 1&g alla
langst ner i systemet (figur 10) och kan ha avvikande geologi som inte &r representativ for
forsurade vatten i omrédet, eller vara paverkad av for oss okédnd kalkning. Om dessa
tvivelaktiga provplatser uteslots dterstod ett mycket homogent dataset. Regressionsmo-
dellen av modellerat mot uppmiitt virde hade visserligen lag forklaringsgrad (*=0,35),
men det berodde pa den ringa spridningen i halt (figur 40b). Felet i uppskattningen var
litet, interkvartilt avstand var 9 pekv/l (figur 36).
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Figur 40. Jamférelse mellan beréknad (calc) och uppmatt kalciumhalt i vattendrag i Getryggsans avrin-

ningsomrade med (a) och utan (b) de tvivelaktiga data. Rdd linje &r regressionslinje och bla linje ar 1:1

linje.
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Danshyttedn

Danshyttedn omfattade en provplats som i tringeldiagrammet 14g ndrmare de kalkade
vattendragen én de okalkade (figur 11). Eftersom den provplatsen lag strax uppstroms de
kalkade provplatserna missténktes att den platsen har paverkats av kalkning (figur 12).
Alla par som inkluderade den missténkt kalkade platsen stroks fore regressionsanalysen
(figur 41 a).

Nir de misstankt kalkade provplatserna strukits 14g regressionslinjen néra 1:1-linjen med
ett r’-virde pa 0,88 (figur 41 b, tabell 6). Spridningen av felen var relativt liten med ett
interkvartilt avstdnd pd 16 pekv/l, men med en tydlig forskjutning at det negativa (figur
36). Medianfelet var -10 pekv/l. Modellen ger alltsd en systematisk underskattning av Ca-
halten i Danshyttedns avrinningsomrade.

47



-~
& - -
@ //"/ “ & A
-
1504 ¢ 2 o v
L 150 b
A A
///.r_\, ///':5,
. o //,/ — & ////
= o = o A7
= -V = ;}//
e
£ 100 e Z100 4
= e 9 2 o -4 F]
[ s Q A [ - A
= ¥ o8 = Y
ml - . g usl - /,\ @
& ; § O e
&
100 150 100 150
a Ca [peky] b Ca [pekyl]

Figur 41. Jamfoérelse mellan beréknad (calc) och uppmatt kalcium i Danshytteans avrinningsomrade. De rod markerade
punkterna omfattar en jamférelse som inkluderar en provplats med avvikande kemi vilken liknade de kalkade provplatser-

na. Dessa provplatser stroks darfor i regressionsanalysen (b). RAd linje ar regressionslinje och bla linje &r 1:1 linje.

Anrase a

Anrése & pd Vistkusten r kraftigt paverkat av havssalt och har ocksa kalkats i stor om-

fattning. Nér provplatserna med kénd kalkning uteslutits aterstod 21 par av provplatser
for modellering av Ca-halt fran uppstroms Ca/Mg. Den linjéra regressionen gav en lut-

ning ndra 1:1, men med ett intercept som gav en viss underskattning av Ca-halten (figur

42 och 36).
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Figur 42. Jamfoérelse mellan beréknad (calc) och uppmatt kalcium i Anrase as avrinningsomrade.
De svartmarkerade provplatserna skiljer sig dock avsevart fran de andra i jonsammansattning.
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och bla linje ar 1:1 linje.
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Lugnan

Lugnén hade kalkats i &nnu storre grad dn Anrése a vilket gjorde att 12 provplatser kvar-
stod for studien vilka kunde inordnas i 8 par av uppstroms och nedstroms jamforelser.
Modellen gav en dalig prediktion av Ca-halten med ett interkvartilt avstand pa 85 pekv/l

(figur 36 och 43, tabell 6). Linjir regression mellan modellerat och uppmit halt gav ett r*-
varde s 14gt som 0,27 (tabell 6)
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Figur 43. Jamfoérelse mellan berdknad (calc) och uppmatt kalcium i Lugnans avrinningsomrade. Rod linje
ar regressionslinje och bla linje ar 1:1 linje.

SKOGSVATTENDRAG

Data fran skogsvattendragen omfattade virden fran 32 par av uppstroms och nedstroms
liggande vattendrag med 2-4 prover tagna i varje provplats. Ett fatal provplatser med
avvikande jonsammansittning gav stora fel i berdknad Ca-halt (figur 16 och 44). Om
dessa utesléts hade en regressionsmodell mellan berdknat och uppmiitt Ca-halt ett r-
virde pa 0,84. Det interkvartila avstdndet for felen i de modellerade virdena var 21, vilket
far ses som lagt med tanke pé det stora intervallet av Ca-halt.
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Figur 44. Beraknad (calc) och uppmaétt kalciumhalt i 32 skogsvattendrag. Provplatser med avvikande

jonsammansattning (trianglar och cirklar) kan leda till en dalig skattning av kalciumhalten (se figur 16).
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OVERLAPPANDE MALSJOREFERENSER

Det ursprungliga datasetet med 6verlappande mélsjoreferenser omfattade 139 par sjoar
dir den ena sjon 1&g uppstroms den andra. Det relativa felet var betydligt hdgre om 6ver-
lappet mellan avrinningsomrddena var mindre &dn 20 % (figur 45). For den fortsatta ana-
lysen begrinsades dirfor data till 64 sjdar med storre dverlapp dn 20 %. Modellen gav dé
en god prediktion av Ca-halten. Det interkvartila avstdndet for felen var 16 pekv/l och
regressionslinjen mellan modellerat och uppmiitt virde gav forst ett r’-virde pa 0,96. Det
héga r’-virdet berodde dock pé ett enskilt hogt virde. Om det virdet stroks sjonk r*-
véardet till 0,92, vilket dr mer rittvisande, men fortfarande mycket hogt. Regressionslinjen
lag néra 1:1-linjen (figur 46).
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Figur 45. Relativa felet i skattningen av kalcium som funktion av % 6verlapp av omraden for mal-
sjoreferenser med Gverlappande avrinningsomraden.
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Figur 46. Jamforelse mellan skattad och uppmatt kalcium i 6verlappande malsjoreferenser. Rod linje ar

regressionslinje och bla linje ar 1:1 linje. Provplatsen med avvikande hdg halt ar struken i regressions-
analysen.
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NARALIGGANDE MALSJOREFERENSER

I datasetet med par av sjoar som lénsstyrelserna valt ut som referens till narliggande kal-
kade mélsjoar och som inte dverlappande varandra var felet storre. For medelviarden mel-
lan proverna hdsten 2007 och véren 2008 var det interkvartila avstandet for felen 35
pekv/l, vilket var de storsta felen jaimfort med de andra dataseten med undantag for
Lugnén (figur 36). For den linjdra regressionen uteslots 31 sjoar med Ca-halt > 300
pekv/l for att undvika ett missvisande hogt r’-virde som beror pa fa hoga virden och for
att fa resultaten jimforbara med de 6verlappande malsjoreferenserna. Linjir regression
mellan modellerat och uppmiitt virde pa det reducerade materialet gav ett r’-virde pa 0,58
och regressionslinjen avvek frén 1:1-linjen med en négot lagre lutning och ett positivt
intercept (figur 47, tabell 6).

Upprepar man analysen for provtagningarna hdsten 2007 och véren 2008 var for sig blir
sambanden béttre for varen 2008 jamfort med hosten 2007 (tabell 6). Detta kan bero pa
att varens provtagning dr mer dominerad av vinterns och vérens hogfléden, och att den
rumsliga variationen i vattenkemi ofta minskar vid hoga floden (Buffam m.fl., 2007)
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Figur 47. Jamférelse mellan skattad och uppmatt kalcium i narliggande malsjoreferenser. Rod
linje ar regressionslinje och bla linje ar 1:1 linje. En provplats med avvikande hdg modellerad halt
ar struken i regressionsanalysen. Analysen omfattar endast sjdar med Ca < 300 pekv/I.
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SAMMANFATTNING AV MODELLRESULTATEN

Modellen for berdkning av Ca-halten frdn Ca/Mg-halten frn en referens enligt figur 1
gav varierande resultat for de olika dataseten. For vattendragsnédtverken Krycklan och
Ottervattsbicken i norra Sverige gav modellen bra resultat med sma fel. Det avspeglar att
dessa omrdden dr rumsligt homogena. I de sydliga vattendragsnétverken gav modellen
acceptabla resultat i tre av fyra fall, men forst efter att avvikande virden rensats bort.
Motiven for att utesluta provplatser var att de har avvikande geologi i avrinningsomradet
eller dr misstidnkt paverkade av okénd kalkning. Resultaten tyder pa att man for s6dra
Sverige méste granska referenser noga for att kunna sortera bort sidana som inte &r repre-
sentativa for de kalkade vatten som ska beddmas. Den visar ocksa att man méste vara
vaksam pé att &ven om modellen ger god prediktion i de flesta fall, kan det i enstaka fall
ge stora fel.

Skogsvattendragen omfattar relativt sma avrinningsomraden som valts ut for att represen-
tera skogslandskapet och déarfor domineras av skog, myr och sjo i avrinningsomradet. For
dessa vattendrag fungerade modellen vil, vilket &r positivt eftersom den motsvarar vat-
tendrag av samma karaktir och med samma fordelning 6ver landet som manga kalkade
vatten.

Resultaten fran mélsjoarnas referenser var mindre positiva. Om man inte kan hitta en
referenssjo uppstroms den kalkade sjon som motsvarar minst 20 % av avrinningsomradet
blir felet i manga fall stort. Eftersom uppstroms liggande sjoar ofta anvénds som atgérds-
sjoar, d.v.s. de 6verkalkas for nedstroms effekt pA mélomraden, &r man oftast hidnvisad till
nérliggande referenser.

Man far ocksd komma ihag att referenssjoarna i mélsjoundersdkningen valdes ut subjek-
tiv av ldnsstyrelserna utan extra ekonomisk ersittning och pé kort tid. Mgjligheten att
lagga ner resurser pé att vélja ut lampliga referenser var dérfor begransad. Den stora vari-
ationen avspeglar dirmed delvis hur bra/ddligt lansstyrelserna lyckats med att hitta repre-
sentativa referenser. Resultaten kan darfor vara svéra att tolka, men visar samtidigt hur
stora felen kan bli nér de kalkade sjoarna ska korrigeras for kalkningspaverkan med det
material som finns till forfogande.
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Filter for att ta bort olampliga referenser

Resultaten ovan visar pa vikten av att sortera bort referenser som inte dr representativa for
de kalkade sjoar som referenserna ska anvindas till. I utvirderingen av mélsjoundersok-
ningen ledde en granskning av resultaten till att flera referenser i efterhand stroks for att
de visade sig vara kalkade eller pé andra sétt oldmpliga. Nedan foljer ett antal forslag pé
kriterier for att granska referenser.

CA/MG - INTERVALL

I data med nérliggande mélsjoreferenser var felet i berdknad Ca-halt betydligt hogre for
sjoar med Ca/Mg > 3 (tabell 7). Det betyder att referenser med Ca/Mg > 3 bor granskas
extra noga innan de accepteras som referenser. Det gér dock inte stryka alla referenser
med hoga Ca/Mg-kvoter eftersom de kan vara representativa for en avvikande geologi
som dven omfattar de kalkade sj6arna som den ska anvéndas for. En hog Ca/Mg-kvot kan
t ex forekomma i ett jonfattigt vatten med en 14g Mg-halt. En kombination av hog Ca/Mg
och hogt pH gor det troligt att vattnet ar paverkat av kalk i ndgon form och att referensen
bor strykas.

Tabell 7. Fel i beréknat varde for Ca (uekv/l) for narliggande malsjoreferenser 2007 for olika klasser av
Ca/Mg. Medianer av absolutbeloppet av skillnaden mellan uppmaétt och beréknad halt.

Klass Ca/Mg Antal sjoar Fel i Ca pekv/l
<1 38 20
1-2 371 15
2-3 247 17
3-4 48 33
>4 13 56
TRIANGELDIAGRAM

Triangeldiagram over forhallandet mellan katjoner eller anjoner ger en mer detaljerad bild
over hur referensernas jonsammanséttning liknar varandra och kan darfor anvindas till att
hitta misstdnkt felaktiga referenser, men precis som for Ca/Mg-kvoten kan det inte utgora
ett enskilt skil till att stryka referensen utan bara grund for en noggrannare granskning.

VARIABEL CA/MG

Ca/Mg-kvoten dr for det mesta stabil i tiden (se ovan). I de fall som upprepade métningar
visar pa stor variation i tiden bor referenserna uteslutas, om man inte har goda skal till att
variationen dr synkron med det kalkade vattnet och man har tillgéng till manga métning-
ar.

Betydelsen av avrinningsomradets storlek for felet

Den rumsliga variationen av dmneshalter dkar ofta med minskande avrinningsomréde.
Ofta 4r variationen betydligt storre nir avrinningsomradet dr mindre 4n 2 km* (Temnerud
m.fl., 2007). Detta exemplifieras hir med Ca-transporten for 2003-2006 i 14 avrinnings-
omraden i Krycklan (figur 48). Fér Ca/Mg-halten berdknat for transporten ar effekten inte
lika tydlig som for Ca-halten. Med undantag for en enstaka provplats dr det svart att se ett
samband mellan spridningen av Ca/Mg och avrinningsomrédets storlek i Krycklan (figur
49). Variationen i Ca/Mg mellan platserna inom Krycklan &r dock liten.
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I Danshyttedn, Anrése & och Skogsvattendragen finns ddremot tendenser till storre sprid-
ning i avrinningsomréaden < 2 km” om man ser till det relativa felet i modellerad Ca-halt.
For dessa data dr det dock fa provplatser med stora avrinningsomraden (figurer 50, 51 och

52).
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Figur 48. Arstransporten av Ca i 14 avrinningsomraden i Krycklan 2003-2006 mot avrinningsomradets
storlek. Den horisontella linjen anger medelvéardet for alla stationer.
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Figur 49. Ca/Mg mot avrinningsomradets storlek for 14 avrinningsomraden i Krycklan beraknat pa
arstransporter 2003-2006. Den horisontella linjen anger medelvardet for alla stationer. En provplats med
avrinningsomrade pa 68 km? (utloppet) och med Ca/Mg pa 1,49 visas inte i figuren. Den ligger i ett sedi-

mentrikt omrade.
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Figur 50. Relativa felet av berdknad Ca-halt i Danshyttean plottat mot avrinningsomradets storlek for
referensen. De roda punkterna visar resultat fran ett omrade som missténks vara kalkningspaverkat.

1
A
0.8
0.6
t {a
i
[}
= A
0.4 A
A
A A
0.2 A
& A AA
A A
0 a : A :
0 1 2 3 4 5
yta (km?)

Figur 51. Relativa felet i skattningen av Ca i Anrase 4, plottat mot avrinningsomradets storlek. De svarta
punkterna avser prover med avvikande sammansattning av katjoner (se figur 13).
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Figur 52. Relativ avvikelse mellan berdknad och uppmatt halt av Ca i Skogsvattendrag plottad mot avrin-
ningsomradets storlek med tva olika skalor pa y-axeln. Prover med avvikande jonsammansattning enligt
figur 16 ar markerade med ofyllda symboler.

Bland malsjoreferenserna hade mer dn hélften av referenserna avrinningsomraden som
var mindre 4n 2 km®. Jimfor man hur bra modellen for berikning av Ca-halt fungerar
med referenser storre eller mindre &n 2 km?, ser man att referenser med smé avrinnings-
omréaden ger nagot storre fel (figur 53). Skillnaden ar liten, men statistiskt signifikant (p=
0,03, Wilcoxon).
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Figur 53. Relativa felet av Ca modellerad med Ca/Mg fran narliggande referens mot referensens avrin-
ningsomradesstorlek. Narliggande malsjéreferenser, medelvarde 2007-2008, Ca < 300uekvi/l.

Sammanfattningsvis kan man dra slutsatsen att det inte finns ndgon anledning att avsta
frén referenser med smé avrinningsomréden, men att man bor stréva efter referenser med
sé stora avrinningsomrdden som mdjligt. Detta géller sdrskilt for vattendrag eftersom
tidsvariationen i vattenkemin &r sérskilt stor i sma avrinningsomraden.
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Rumsligt beroende av Ca/Mg for referenser utanfor avrinningsomradet.

Om man inte kan hitta en okalkad referens uppstroms ett kalkat vatten &r man hanvisad
till att anvéinda en referens som ligger i ndrheten utanfor avrinningsomradet. Att en nér-
liggande referens ska véljas motiveras av att det ar troligt att geologin dr mer likartad ju
ndrmare tva sjoar ligger varandra och att Ca/Mg darmed bor vara likartad. Ett rumsligt
beroende har pavisats bade for Ca och Mg i okalkade sjoar (Goéransson m.fl., 2006) och
for mineralogi (Akselsson m.fl., 2004).

Om skillnaden mellan Ca/Mg mellan tvé sjdar dr beroendet av avstindet skulle felet i
modellen 6ka med avstandet. En plot av det relativa felet mot avstandet till referensen
antyder ett sddant samband upp till ndgon km, men dérefter tycks felet dter minska (figur
54). Diagram med véldigt manga punkter kan vara svara att tolka, och det ar mojligt att
den minskade spridningen av felet 6ver 2 km beror pd att det ar farre punkter med ldnga
avstand. Om man delar in data i klasser efter avstdnd och berdknar medianen for varje
klass bekriftas ett svagt samband mellan fel och avstand upp till 3 km (figur 55).
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Figur 54. Relativa felet av Ca modellerad med Ca/Mg fran narliggande referens mot avstand till referen-
sen, logaritmisk skala. Narliggande malsjoreferenser, medelvarde 2007-2008, Ca > 300pekvi/l.
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Figur 55. Relativa felet av Ca modellerad med Ca/Mg fran narliggande referens mot avstand till
referensen. Narliggande malsjoreferenser, medelvarde 2007-2008, Ca > 300uekv/Il. Varje punkt
visar medianen for det relativa felet for varje avstandsklass.
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VILKEN REFERENS SKA MAN TA NAR DET INTE FINNS NAGON OKALKAD
REFERENS UPPSTROMS I AVRINNINGSOMRADET?

Resultaten ovan visar att om man inte kan hitta en referens inom avrinningsomradet till
den sjo for vilken vattenkemin ska korrigeras for kalkningspaverkan kan felet for den
uppskattade okalkade Ca-halten bli betydlig. I mélsjoinventeringen valde Lansstyrelserna
ut tvé referenser till varje kalkad sjo, och vi har i en del av analysen anvint den ena av
referensen (referens 2) for att berdkna Ca-halten for den andra referensen (referens 1) som
om den vore kalkad. Nér referenserna granskades visade det sig att en del referenser inte
var ldmpliga. Lansstyrelsernas resurser att 1dgga ner mycket mdda pé att undersdka om
varje referens ar representativ for varje enskild sjo var begrinsad. Man kan dérfor ifraga-
sdtta om detta subjektiva val dr béttre @n att bara anvinda den geografiskt ndrmsta refe-
rensen eller ett medelvirde av flera nérliggande referenser. Med tanke pa det svaga rums-
liga sambandet i Ca/Mg kan man &ven undra om man inte lika gérna kan ta medelvérdet
for landet av sjoar som &r representativa for kalkade sjoar i de fall det saknas uppstroms
referens.

For att undersoka detta tog vi fram ett urval av samtliga mélsjoreferenserna. 1788 maélsjo-
referenser hade provtagits bade 2007 och 2008 och for dessa beriknades medelvérdet av
de tva provtagningarna. Av dessa uteslots 49 sjoar for att skillnaden i Ca/Mg mellan de
tva provtagningarna var storre dn 1. Ytterligare 137 sj6ar med Ca/Mg > 3 och ett pH >
6,2 togs bort. Kvar dterstod ett rensat urval av1612 sjoar som av lidnsstyrelserna bedomts
som referenser for kalkade sjoar. Ca-halten berdknades frdn Ca/Mg enligt f6ljande alter-
nativ: 1. Lansstyrelsernas val pd samma sétt som i ovanstdende analyser. 2. Den geogra-
fiskt ndrmsta referensen. 3. Medelvérdet av alla referenser inom 20 km radie. 4. Media-
nen av alla referenser inom 20 km radie. Avgrénsningen till referenser inom 20 km base-
rat pa en studie som visar pd ett rumsligt beroende av vittringen av Ca och Mg (Akselsson
m.fl., 2004). 5. Nationellt medelvirde av alla 1622 referenser.

Ca-halten berdknades med Ca/Mg enligt ovanstdende fem alternativ for samma urval av
malsjoreferenser som anvénts i ovanstdende utvirderingar. Resultaten visar att den
nirmsta referensen ger ndgot mindre fel jimfort med den referens som lénsstyrelserna
valt ut (figur 56). Den nirmsta referensen ger ddremot en viss underskattning av Ca-
halten i genomsnitt. Om man istéllet tar medelviardet for sjdarna inom 20 km minskar
spannet mellan 10 och 90-percentilerna av felen ndgot och skevheten blir mindre jAmfort
med den ndrmsta referensen. Medianen av referenser inom 20 km ger ungefir samma fel
som medelvirdena, men med en skevhet mot underskattningar. Tar man istéllet medel-
vardet for alla referenser (Ca/Mg = 1,8) blir felet storre dn for alla andra fall. Det inter-
kvartila spannet var 43 jaimfort med 28 for medelvérden fran referenser inom 20 km.
Resultaten visar att det ger minst fel om man tar medelvirdet av nérliggande referenser.
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Figur 56. Skillnad mellan beraknat (calc) och uppmatt varde av Ca for Narliggande malsjoreferenser,
medelvarde 2007-2008 med Ca > 300uekv/l. For det beraknade vardet har anvants Ca/Mg fran: Lanssty-
relsernas utvalda referens, geografiskt narmsta referens, medelvardet respektive medianen av referenser
inom 20 km samt medelvardet for alla 1612 referenser i landet Narliggande malsjoreferenser, medelvarde
2007-2008 med Ca > 300uekv/l.

For de flesta sjdarna fanns ett stort antal referenser inom 20 km, men for 81 av 685 sjoar
fanns férre dn 5 referenser inom det avstdndet. En jimforelse av felen i berdknad Ca-halt
visar att felen blir mindre med nérliggande referenser jamfort med medelvérdet for alla
sjoar (figur 57). Detta giller &ven om det dr f4 narliggande referenser. Om man inte har
bra underlag for att vélja en speciell referens ar det alltsd bast att ta medelvérdet for kinda
okalkade referenser inom 20 km radie.
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Figur 57. Skillnad mellan beraknat (calc) och uppmatt varde av Ca for Narliggande malsjoreferenser,
medelvarde 2007-2008 med Ca < 300uekv/l. For det beraknade vardet anvandes Ca/Mg fran referenser.

Antingen medelvardet av referenser inom 20 km avstand, eller medelvardet for alla 1612 referenser i
referensunderlaget. Sjéarna ar uppdelade efter hur manga referenser (N) som fanns inom 20 km.
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Verktyg for uppskattning av osakerheten

Detta arbete bekréftar tidigare studier som visat att den okalkade kemin i ett kalkat vatten
kan beraknas med ett referensvérde for Ca/Mg med ett gott resultat for en grupp sjdar,
men att felet kan bli stort for enstaka sjoar (Goransson m.fl., 2006; Folster och Wilander,
2005). I utvirderingen av mélsjéinventeringen visades pa problemet med att anvénda
referensvardet fran en eller tvé av lansstyrelserna utvalda referenser (Naturvéardsverket
2011). Aven om felet i den beriiknade okalkade kemin ofta #r litet, kan det i méanga fall
vara sé stort att det leder till felaktiga beslut om att fortsitta eller avsluta kalkning nér det
géller enskilda objekt. Felet kan minskas genom att anvinda Ca/Mg-kvoten utan marin-
korrigering i stillet for med marinkorrigering. En uppstroms liggande referens ger mindre
fel &n referenser utanfor avrinningsomradet for den kalkade sjon, men i de flesta fall ar
det svart att hitta okalkade referenser uppstroms och man ar hinvisad till det senare. Ett
omfattande material med referenser dr de okalkade referenser som provtogs i samband
med malsjéundersdkningen 2007 - 2008. Det ger mindre fel om man tar ett medelvirde
av referenserna inom 20 km dn om man véljer de referenser som lénsstyrelserna ur-
sprungligen valde ut for var och en av malsjoarna. Trots det kvarstar att felet ibland kan
bli stort och for beslutsfattare dr det nodvéndigt att gora en uppskattning av hur stort felet
ar 1 varje enskilt fall. Det racker dock inte med att bara berékna felet i Ca/Mg eftersom
felet har sé olika stor praktisk betydelse fran fall till fall. Felets betydelse for korrigerad
alkalinitet och ANC beror pd Ca/Mg-kvoten och Mg-halten. For berdkning av okalkat pH
beror det ocksa pa vilket pH-intervall man befinner sig med stdrst kénslighet {for fel inom
intervallet 5 — 6. For forsurningsbedomning med MAGICpjiorek beror felet dessutom pa
hur lika sjoar det finns bland de MAGIC-kérda sjdarna som ingar i verktyget.

Istéllet for ett enskilt virde p& den okalkade kemin och férsurningspéverkan &r det béttre
att berdkna ett konfidensintervall for intressanta parametrar. For att fatta beslut om av-
slutning av kalkning eller ej &r det vdrdefullt att kunna berdkna sannolikheten for att vatt-
net skulle uppné en viss alkalinitet eller en viss forsurningspaverkan utan kalk. Enligt
kalkningshandboken ska bara vatten som ar forsurade enligt Bedomningsgrunder kalkas
vilket motsvaras av en minskning av pH med mer 4n 0,4 enheter sedan forindustriell tid
(Naturvardsverket, 2007b och 2010). En viktig parameter att berékna for ett enskilt kalkat
vatten dr darfor sannolikheten for forsurning.

I foljande avsnitt redovisas en metodik for att ta fram véntevirde och standardavvikelse
for pa Ca/Mg samt en metodik att med en sé kallad Monte-Carlo-simulering uppskatta t
ex konfidensintervall for okalkad kemi och sannolikhet f6r férsurning. Vidare har tva
verktyg tagits fram: KALKREF som tar fram medelvirde och standardavvikelse av
Ca/Mg for referenserna inom 20 km frén det kalkade vattnet ur en lista pa for ndrvarande
1622 okalkade referenser. OKALK berdknar okalkad kemi, indata till MAGICy;piiotek OCh
underlag for en osdkerhetsuppskattning.
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Uppskattning av standardavvikelsen i Ca/Mg

Uppstroms liggande referenser

For en okalkad referens som ligger uppstroms det kalkade vattnet kan man anta att felet
okar ju mindre &verlappet dr, men det var inget vi sdg i datamaterialet frdn malsjoreferen-
serna. Felet var ungefdr lika stort for sjopar med 20 % - 50 % &verlapp som for sjopar
med 50 % - 100 % O6verlapp och standardavvikelsen for kvoten Ca/Mg var i biagge fallen
0,3. Vi forslar darfor att for uppstroms liggande referenser med > 20 % &verlapp sétts
standardavvikelsen till 0,3.

Ndrliggande referenser

Nir det saknas uppstroms liggande referenser dr man hénvisad till verktyget som berak-
nar medelvérde och standardavvikelse av Ca/Mg fran referenser inom 20 km enligt un-
derlaget ovan. Av de 1612 referenser som ingdr i referensverktyget hade 1450 sjéar fem
eller fler referenser inom 20 km”. Medianen av de beriknade standardavvikelserna var
0,44 (tabell 8). 10- och 90-percentilerna var 0,28 respektive 0,64 (tabell 8). Om antalet
referenser inom 20 km var mindre &n 5 sattes vérdet for standardavvikelsen till virdet for
alla referenser. For de 1612 referenser som ingdr i verktyget ar standardavvikelsen for
kvoten Ca/Mg 0,63. Det sammanfaller ungefdar med 90-percentilen av standardavvikel-
serna for referenser inom 20 km.

Tabell 8. Fordelning av standardavvikelserna for kvoten Ca/Mg hos okalkade referenser inom 20 km
radie fran 1450 referenser med 5 eller fler referenser inom det avstandet.

Percentil Stdv.
90 0,64
75 0,55
Median 0,44
25 0,34
10 0,28

KALKREF -VERKTYG FOR BERAKNING AV MEDELVARDE OCH
STANDARDAVVIKELSE FOR CA/MG

Indata till verktyget dr koordinaterna for de kalkade vatten som ska beddmas. Koordina-
terna anges som 6-siffriga koordinater enligt Rikets nit.

Verktyget plockar for varje vatten ut okalkade referenser inom 20 km frén det kalkade
vattnet. Dérefter berdknas medelvérde och standardavvikelse av Ca/Mg ut for referenser-
na inom avstiandet. Om antal referenser 4r mindre &n 5 sétts standardavvikelsen till vardet
for alla referenser i verktyget. Om det helt saknas referenser inom 20 km sétts Ca/Mg till
medelvérdet for hela landet i enlighet med ovanstaende stycke.

Referenserna i den version av KALKREF som presenteras hir utgors av 1612 okalkade
referenser som provtogs hosten 2007 och véren 2008 inom mélsjoinventeringen (Natur-
vardsverket, 2010). Fran borjan omfattade materialet 1788 sjoar som av lénsstyrelserna
bedomts som ldmpliga referenser. 49 sjoar plockades bort for att skillnaden i Ca/Mg mel-
lan host och vér var storre dn 1. Dessutom plockades 137 sjoar bort for att Ca/Mg var
storre dn 3 och pH > 6,2. Ca/Mg-virdet for referenserna utgors av medelvardet mellan de
tva provtagningarna.
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OKALK - VERKTYG FOR BERAKNING AV OKALKAD KEMI OCH UNDERLAG FOR
INDATA TILL MAGIC-BIBLIOTEK MED SIMULERING AV SLUMPMASSIGA FEL.

Verktyget OKALK berdknar okalkad kemi och forbereder ett dataset med indata till
MAGICyipiitek- M6jlighet finns att berdkna underlag for en osdkerhetsuppskattning med
Monte-Carlo-simulering. Det fungerar sa att ett slumpmassigt fel laggs till den uppskat-
tade vérdet pad Ca/Mg utifrén en normalférdelning och en standardavvikelse som berik-
nats med referensverktyget (se ovan). Normalfordelningen ar trunkerad, d.v.s. virden
over eller under uppsatta gransvérden tilléts inte for att undvika orealistiska virden. Efter
berdkningen av Ca/Mg-kvoten berdknas den korrigerade kemin utifrdn det vérdet. Proce-
duren upprepas ett antal ganger (t ex 100 ggr), vilket ger en fordelning av okalkad kemi
for varje kalkad sjo. Berdkningarna kan goras for flera sjoar samtidigt. Nér berdkningarna
ar klara skrivs den korrigerade kemin for varje enskild simulering ut och ett dataark
skrivs ut som kan klistras in i batch-verktyget for MAGICpipliotex- Nar batchverktyget korts
far man ett antal forsurningsbedémningar (t.ex. 100 stycken) for varje sjo. Ur dessa resul-
tat kan konfidensintervallen fo6r okalkade véirden pa pH, alkalinitet och ANC samt dpH
berédknas liksom sannolikheten for att ett kalkat objekt dr forsurat enligt kriteriet dpH >
0,4 (figurer 58 och 59).

Vattenkemi i
kalkad Malsjo

A\ 4

Ca/Mg i okalkad

Korrigerad Korrigerad Korrigerad Korrigerad Korrigerad
kemi 1 kemi 2 kemi 3 kemi 4 kemi n

Bedomningsverktyg for forsurning

dpH 1 dpH 2 dpH 3 dpH 4 ) dpH n

—a

Sannolikhet for
dpH>0,4

Figur 58. Flodesschema for Monte-Carlosimulering av osakerheten i férsurningsbedémning med MA-
GlCyoiiiotek fOr kalkade sjoar.
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FLODESSCHEMA FOR FORSURNINGSBEDOMNING AV KALKADE VATTEN

Ar data palitliga?

Ca och Mg fore
kalkning?
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Figur 59. Fl6desschema for férsurningsbeddmning av kalkade sjoar med uppskattning av osékerhet.
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Tillampning av verktygen pa malsjoinventeringen

Verktygen tillimpades pé resultaten frdn mdlsjoinventeringen 2007 — 2008 (Naturvérds-
verket, 2011). Vattenkemin for varje sjo utgjordes av medelvérden av tva provtagningar.
Forst togs Ca/Mg fram for de referenser som lag inom malsjdarnas avrinningsomraden
med hjilp av GIS. Direfter berdknades medelvérde och standardavvikelse av Ca/Mg for
alla referenser inom 20 km frén varje sjo med verktyget "KALKREF”. Ca/Mg fran refe-
renser vars avrinningsomrade utgjorde > 20 % av avrinningsomréddet for den kalkade sjon
valdes i forsta hand. Om det fanns flera referenser som uppfyllde det kriteriet togs medel-
virdet av Ca/Mg for dessa referenser. Standardavvikelsen sattes dé till 0,3 (se ovan). For
de ovriga malsjoarna anvandes medelvérde och standardavvikelse for Ca/Mg fran verkty-
get KALKREEF. Slutligen korrigerades vattenkemin for kalkningspaverkan, dels enbart
utifrdn medelvirdet och dels med en Monte Carlo simulering utifran standardavvikelserna
med verktyget OKALK.

Av de 3086 malsjoarna hade 112 uppstroms liggande okalkade referenssjoar vars avrin-
ningsomraden utgjorde mer &dn 20 % av malsjons avrinningsomride. 415 sjoar hade mel-
lan 1 och 4 referenser (tabell 9). Bara 12 sjoar saknade helt referenser inom 20 km.

Okalkad kemi berdknades sedan med verktyget OKALK inklusive 100 simuleringar med
slumpfel i Ca/Mg for varje sjo. Den okalkade kemin kordes sedan i MAGIChpipjiotek. Néstan
alla sjoar, 3066 av 3086, fick matchningar i MAGIChpjiorex fOr samtliga 100 simuleringar.
De flesta sjoarna, 2974, fick matchning antingen med filter 1 eller “filter 2” vilket in-
nebar att det fanns sjdar i biblioteket med stor likhet som de sjoar som bedémdes. Bara 2
sjoar fick inte ndgon matchning. Resultaten visar att korrigeringen med Ca/Mg ndstan
alltid ger en kemi som motsvaras av sjoar som finns i MAGICipjiotek-

Forsurningsbeddmningarna gav samma resultat som med Lansstyrelsernas referenser i 79
% av sj0arna. Av de 58 sjoar som inte kunde beddmas pga. att korrigeringen med
Ca*/Mg* (marinkorrigerad) gav negativa resultat kunde samtliga nu bedémas. Berék-
ningen med medelvirdet av Ca/Mg for referenser inom 20 km gav ndgot stdrre andel
forsurade sjoar jamfort med nir Ca*/Mg* frin ldnsstyrelsens referens 1 anvindes

(tabell 10).

Monte Carlo simuleringen gav att 67 % av sjoarna kunde ges en beddmning som antingen
forsurad eller icke forsurad med 80 % sékerhet (tabell 11).

Tabell 9. Resultat fran verktygen KALKREF och OKALK fér malsjoinventeringen 2007-2008.

Antal sjoar

Totalt 3086
Ref uppstréms > 20 % 112
> 5 referenser inom 20 km 2547
1- 4 referenser inom 20 km 415
Inga Ref inom 20 km 12
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Tabell 10 Andel férsurade sjoar i malsjoinventeringen med tre alternativa metoder for att berédkna okalkad
kemi.

Korrigering Andel forsurade sjoar
Ca*/Mg* Lst.-ref 1 53
Ca/Mg medel 20 km 61

Tabell 11. Berakning av sannolikheten for forsurning med Monte Carlosimulering som tar hansyn till felet i
Ca/Mg vid uppskattning av okalkad kemi. Tabellen visar andel av sjoar i malsjéinventeringen inom olika
klasser av sannolikhet for forsurning.

Sannolikhet for Andel sjoar (%)
forsurning
0 8
0-20 16
20- 80 33
80 - 100 27
100 16

Stdd vid tolkningen

Om standardavvikelsen &r hog leder det till stora osékerheter i den berdknade okalkade
kemin och forsurningsbeddmningen. Om den hoga standardavvikelsen beror pé att antal
referenser var féarre dn 5 kan det avhjélpas med att hitta fler referenser i nérheten och
provta dessa.

Om standardavvikelsen &dr hog trots att antalet referenser dr fem eller fler s& kan det bero
pa att geologin i omradet dr heterogen och den hoga standardavvikelsen avspeglar den
verkliga osdkerheten. Det kan ocksd bero pa att 20-km cirkeln omfattar en grins mellan
tvd omraden med olika geologi eller att ett antal referenser pa annat sétt inte dr represen-
tativa for den malsjo som ska bedémas. Det dr darfér motiverat att granska de referenser
som ligger bakom hdga standardavvikelser for att se om man utifrén lokalkinnedom kan
utesluta vissa av referenserna. Medelvirde och standardavvikelse kan da raknas om med
verktyget OKALK utifrdn de referenser som kvarstar och ersétta de virden som verktyget
tagit fram.

Beddomningen av osékerheten i forsurningsbeddomningen bygger pé att ndr kemin varieras
med Monte Carlo-simuleringen kommer MAGICyipjiorek matcha mot olika sjdar som har
nagot olika forsurningspaverkan. MAGIChpioek Omfattar for ndrvarande 2400 sjoar och
130 vattendrag. Trots det kan det for vissa typer av sjoar vara fa sjoar i biblioteket som
liknar den sj6 som ska bedomas. Det kan dé leda till att MAGICypliorex matchar mot
samma sj0, eller bara ett fital sjoar trots att kemin varieras enligt det slumpmaéssiga felet.
Det ar darfor viktigt att granska hur ménga olika sjéar som MAGICyipjiorek matchar mot for
att bedoma om osidkerhetsbedomningen ar palitlig.
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Slutsatser och rekommendationer

I detta projekt har vi utvirderat metodiken for att berdkna okalkad kemi i kalkade vatten,
dvs. vilka vérden p4 alkalinitet, pH och forsurningspéverkan som ett kalkat vatten skulle
ha om man avslutade kalkningen. Den metod som hittills anvénds i Sverige utgar fran ett
referensvarde pé kvoten mellan marinkorrigerad Ca och Mg — Ca*/Mg* (Goransson m.fl.,
2006). Vi har visat att felet blir ndgot mindre och att kvoten blir ndgot mer stabil i tiden
om man istdllet anvénder sig av okorrigerade halter — Ca/Mg. Det gor ocksa att man sli-
per problem med negativa halter som kan uppstd vid korrigeringen for marin péverkan
nér den dr hog. Att man fran borjan anvinde Ca*/Mg* motiverades framst av att man
anvdnde medelvérden for stora regioner, som t.ex. EMEP-rutor. Om det fanns en stor
gradient i marin paverkan inom rutan var den marinkorrigerade kvoten troligen att fore-
dra. Nér vi nu har tillgéng till betydligt fler referenser som ligger uppstroms eller i nér-
heten av det kalkade vattnet dr den okorrigerade kvoten mera lamplig.

Metoden for korrigeringen av vattenkemin med Ca/Mg fran en referens bygger pa att
Ca/Mg i referensen &r néra vad den skulle vara utan kalkning i det kalkade vattnet. I ut-
virderingen av mélsjdinventeringen anvéndes tvd referenser som anvindes for tva obero-
ende berdkningar av korrigerad kemi som en kontroll av att referenserna var relevanta.
Utvirderingen av resultaten visade att de tva referenserna ofta gav likvardiga resultat,
men alltfor ofta var skillnaden i okalkad kemi for stor for att resultaten skulle vara an-
viandbara som underlag for beslut om kalkavslut. Osdkerheten i resultaten dr svar att be-
rikna eftersom den inte bara beror pé felet i Ca/Mg utan ocksé pé halterna av Ca och Mg,
hur stor forsurningspaverkan ér och vérdet pa okalkat pH. I detta projekt har vi visat att
osdkerheten ér betydligt mindre om den okalkade referensen ligger uppstroms det kalkade
vattnet. Vi har ocksé visat att den stora osdkerheten i Ca/Mg for néirliggande referenser
utanfor det kalkade vattnets avrinningsomréde beror pa ett svagt rumsligt samband i
Ca/Mg. Det innebér att en referens som ligger strax intill det kalkade vattnet bara &r obe-
tydligt battre jAimfort med en som ligger ett par mil bort. De subjektivt valda referenserna
var i genomsnitt inte béttre 4n medelvérdet for referenserna inom ett par mil. Samtidigt ar
det bittre att ta narliggande referenser dn att ta ett medelvérde for hela landet. Vi tog
darfor fram ett verktyg som for varje kalkat vatten berdknar medelvirdet for referenserna
inom 20 km radie. Referensunderlaget utgors av referenserna inom malsjéinventeringen
efter att de med stor variation i Ca/Mg mellan de tva proven 2007 och 2008 rensats bort
liksom referenser med bade hoga pH och Ca/Mg.

Kalkningsverksamheten &r utformad sa att sma sjoar uppstroms de sjdar och vattendrag
som man vill tgérda ofta kalkas for nedstroms effekt. Det gor att det dr svart att hitta
okalkade referenssjoar i de kalkade vattnens avrinningsomrdden, vilket visade sig nér
Liansstyrelserna valde ut referenssjdar for mélsjoinventeringen. Det dr troligen lattare att
hitta okalkade vattendrag uppstroms kalkobjekten som skulle kunna anvdndas som refe-
renser. Ofta finns det t ex etablerade provplatser uppstroms kalkningsdoserare. Det vore
darfor vardefullt att sdka ut och provta okalkade vattendrag i de kalkade vattnens avrin-
ningsomraden.

For att resultaten fran kalkningskorrigering av vattenkemi ska kunna vara anvéndbara
som underlag maste osékerheten i bedomningen uppskattas i varje enskilt fall. Verktyget
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berdknar dérfor 4ven standardavvikelsen av Ca/Mg. Med hjilp av sé kallad Monte Carlo-
simulering kan vi sedan berdkna fordelningen av den okalkade kemin och i slutindan
sannolikheten for att ett vatten skulle vara forsurat om man slutade kalka. Detta kommer
visentligt 6ka anvéndbarheten av resultaten fran vattenkemiska undersdkningar av kal-
kade vatten. Man kan dé skilja ut de vatten dér resultaten ger tillforlitliga bedomningar
frén de dir osdkerheten ér stor.

En kvarstaende osdkerhet finns i berdkningen av okalkat pH som dven anvinds i forsur-
ningsbedomningen. Modellen &r en enkel triprotisk modell (Hruska, m.fl., 2003) med
antagandet av ett visst kolsyratryck. Berdkningen kan forbéttras om man gor en uppskatt-
ning av kolsyratrycket frdn varje sjo utifrdn TOC (Sobek m.fl., 2003; Sjostedt m.fl.,
2010). Med en mer avancerad kemisk jimviktsmodell skulle sékerheten pé det okalkade
pH-virdet 6ka ytterligare, men framfor allt skulle det erbjuda mdjligheten att dven be-
rdkna halten oorganiskt aluminium, Ali, om man slutade kalka. Ali &r toxiskt och hoga
halter 4r ofta orsaken till biologiska skador vid forsurning. Ali ingar ocksa som stddpara-
meter i uppfoljningen av vattenkemin efter kalkavslut i kalkningshandboken (Naturvérds-
verket, 2010).

Aven om berikningen av okalkad kemi kan forbittras ytterligare med fler uppstroms
liggande referenser och en forbéttra pH-modell kommer det alltid kvarsta en vis osdkerhet
som méste hanteras vid besluten om att avsluta kalkning. De vattenkemiska resultaten ska
vigas mot annan information som t ex enstaka méatningar av pH frén tiden fore kalkning,
uppgifter om fiskddd, férsurningssituationen i nédrliggande vatten och férsurningsutveckl-
ingen i regionen. Det finns darfor behov av att ta fram riktlinjer for hur sddan information
ska virderas sd att tillforlitligheten i den kan stéllas mot de vattenkemiska resultaten.
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