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1. Sammanfattning

Den stora minskningen av svaveldepositionen de senaste decennierna har lett till att forsurade
vatten sakta borjat aterhdmta sig. Det finns dérfor forhoppningar om att behovet att kalka
kommer att minska for att i en del fall kunna upphora helt. Idag saknas riktlinjer for nar
kalkningen ska upphora. Ett viktigt underlag for ett beslut om att anpassa eller upphora med
kalkningen i ett vatten &r hur forsurningspéverkat objektet skulle vara om det inte kalkades.
Detta arbete syftar till att ta fram rekommendationer for hur vattenkemin i ett kalkat vatten
ska korrigeras for att sedan kunna bedoma forsurningspaverkan. Rapporten ska utgora ett
underlag for en revidering av Naturvardsverkets radgivning for kalkningsverk-samheten samt
for framtagande av Naturvardsverkets reviderade Bedomningsgrunder.

Utgangspunkten for studien var att anvinda kvoten av icke marint kalcium och magnesium,
Ca*/Mg*, for att korrigera vattenkemin fran kalkningspéverkan. I de flesta fall saknas data pa
kalcium och magnesium fore kalkning i de kalkade vattnen och Ca*/Mg* maste da skattas
fran nirliggande okalkade vatten. Den rumsliga variationen av Ca*/Mg* i okalkade vatten
studerades i data fran Riksinventeringarna 1995 och 2000, en sjdinventering i Tiveden fran
1970 och frén en forskningsprojekt i Krycklans avrinningsomrade i Vésterbotten 2003. Vidare
studerades variationen i tiden med data frén referenssjoar, referensvattendrag och ndmnda
forskningsstudie i Krycklan.

Foljande slutsatser kunde dras:

* Det gar att korrigera for kalkningspaverkan i enskilda objekt genom att anvinda
Ca*/Mg* forutsatt att en tillrdckligt god uppskattning av kvoten kan goras. Metoden
kraver analyser av Ca, Mg och Cl.

* Saknas prover med bestimningar av Ca och Mg fran tiden fore kalkning eller i
uppstroms liggande punkter, kan virden pad Ca*/Mg* for narliggande lokaler kan
anvéndas vid oversiktlig utvérdering. For enskilda fall bor sddana virden anvandas
med forsiktighet.

* Variationen i tiden av Ca*/Mg* ar oftast sd lag att ett fatal prov fran varje objekt
racker for ett tillrackligt sidkert vérde.

* Magnesiumhalten i kalkningsmedlen ér 1 de flesta fall 14g och det gér att korrigera for
den. Med undantag for kalk fran Gasgruvan och K6ping, kan man anvédnda den
genomsnittliga magnesiumhalten i kalk.

* Hoga och varierande kloridhalter 6kar osdkerheten i forsurningsbedémningen i
kalkade vatten.

* Interna processer i sjoar forandrar sannolikt inte halterna av Ca och Mg och paverkar
ddrmed inte bedomningen av forsurning i kalkade vatten.



* Uppgifter om kalkningsméngder kan inte anvéndas for att korrigera kalkade objekt for
kalkningspaverkan. Detta beror pa att kalkningen sker med varierande intervall och
ofta med flera olika metoder, som ger olika varaktighet.

* Studien kan bara ge ett underlag for en principiell rekommendation. I varje enskilt fall
maste anvindandet av Ca*/Mg* for korrigering av vattenkemin for kalkningspaverkan
anpassas till de naturgivna forutsattningarna och befintliga data.

Ett forslag till reckommendationer for forsurningsbeddmning av kalkade vatten ges i slutet av
rapporten.



2. Bakgrund

Den stora minskningen av svaveldepositionen de senaste decennierna har lett till att forsurade
vatten sakta borjat aterhdmta sig. Behovet att kalka kommer att minska for att i en del fall
kunna upphdra helt. Idag saknas det allménna riktlinjer for nér kalkningen ska avslutas och
ansvaret ligger helt pa Lansstyrelserna (Naturvardsverket, 2002). Ett viktigt underlag for ett
beslut om att minska eller upphora med kalkningen &r hur forsurningspéverkat objektet skulle
vara om det inte kalkades. Den nytta som kalkningen har dr ocksa viktig att visa pd. For att
uppskatta hur forsurat ett vatten skulle vara utan kalkning krévs att man pa nagot sitt kan
korrigera for den paverkan pa vattenkemin som kalkningen innebér. Det presenterade arbetet
syftar till att ta fram rekommendationer for hur vattenkemin i ett kalkat vatten ska korrigeras
for att sedan kunna gora en beddmning av forsurningspaverkan. Rapporten ska utgora
underlaget for en kommande revidering av Naturvardsverkets radgivning for
kalkningsverksamheten samt for revidering av Bedomningsgrunder.

I Bedomningsgrunder rekommenderas att anvdnda kvoten av kalcium och magnesium,
korrigerat for havssalt, (Ca*/Mg*) fran en nérliggande okalkad sj6 for en sddan korrigering
(Naturvérdsverket, 1999). Metoden bygger pé det faktum att Ca och Mg beter sig kemiskt
likartat och darfor samvarierar i tid och rum atminstone inom ett begransat omrade. Det finns
emellertid inga rekommendationer for hur néra sjon bor ligga eller hur ménga prov som
behovs for att fa en tillrackligt noggrann uppskattning av Ca*/Mg*. I ett nyligen publicerat
arbete (Goransson, et al., 2005) visas pa det rumsliga beroendet av Ca*/Mg* i tva 150*150
km rutor, en 1 Dalarna och en i Sméland. I Dala-kvadraten var sjdarna mer lika varandra med
avseende pa Ca*/Mg* upp till 50 km. I Smalandskvadraten fortsatte det rumsliga beroendet
upp till de maximala 150 km. Resultaten ger stod for att anvianda Ca*/Mg* fran narliggande
okalkade sj0ar for att berdkna forsurningspaverkan for kalkade sjoar, men visar samtidigt att
graden av rumsligt beroende dr olika i olika regioner i Sverige. Goransson m.fl. (2005)
provade att berdkna Ca*/Mg* for de tre ndrmaste sjoarna. Man fann att metoden ger en bra
uppskattning av forsurningspaverkan i genomsnitt for sjdarna i en storre region, men att felet
for den enskilda sjon i ménga fall ar for stort for att bedoma forsurningspaverkan. Ett liknande
berdkningssatt har anvénts for att berdkna kritisk belastning av surt nedfall for sj6arna i
Sverige (Rapp, 1998). De kalkade sjoarna korrigerades dd med Ca*/Mg* berdknat pa
genomsnittet av okalkade sjoar i varje sa kallade NILU-ruta (50 * 50 km). I utvirderingen av
RI95 anvéndes i stillet genomsnittet av Ca*/Mg* i varje lan (Wilander, et al., 1998).

I vissa fall finns det tillgéng till data p4 Ca och Mg fréan tiden fore kalkning som kan anvdndas
for att berdkna forsurningspaverkan vid senare provtagning. Det dr da nddvandigt att veta hur
stor variationen i tiden ar for Ca*/Mg* for att kunna avgdra om de data som finns tillgdngliga
fran tiden fore kalkningen ér tillricklig for en forsurningsbeddmning. Detsamma géller for
mojligheten att anvdanda Ca*/Mg* fran ett tillrinnande okalkat vattendrag till en sjo, eller fran
prover ovan en kalkdoserare i ett kalkat vattendrag. En lag variation i tiden av Ca*/Mg* ar da
en nodvéndighet for att provtagningen inte ska bli for kostnadskrévande.

Nér forsurningspaverkan ska bedomas for vattnen i en region for att ge en allmén bild av
laget, racker det med att korrigeringen for forsurningspaverkan inte har ett systematiskt fel,
och att man kan acceptera ett slumpartat fel for enskilda objekt. Nar man i stillet ska bedoma
ett enskilt kalkat objekt, t ex for att anpassa med kalkningen, &r det viktigt att man har en
uppfattning om hur stort felet i korrigeringen ar for att undvika felaktiga atgirder. Det ar
ocksa viktigt att man har riktlinjer fér vad man ska vélja nér det finns olika alternativ for att
berdkna Ca*/Mg*. Det kan t ex gélla att vilja mellan ett medelvirde av flera narliggande sjoar



med ett prov frin t ex Riksinventeringarna, eller medelvirde fran en enstaka sj6 med
tidsseriemétningar. Det kan ocksa gélla valet mellan data fran sjoar eller vattendrag. Om det
ar aktuellt att ta nya prover for att fa ett tillforlitligt varde &r det viktigt att provtagningen kan
optimeras.

Det redovisade arbetet omfattar en dversiktlig studie av hur Ca*/Mg* varierar i tid och rum i
okalkade sjoar och vattendrag och vilka faktorer som styr variationen. Syftet ar att ta fram
rekommendationer for hur man ska kunna bedoma forsurningspéverkan i enskilda kalkade
objekt. Vidare granskas eventuella ytterligare felkéllor, som t ex forekomsten av Mg i
kalkningsmedlen, och marin paverkan. I slutet av rapporten ges forslag pa rekommendationer
for hur forsurningspaverkan ska bedomas i kalkade vatten.

3. Dataunderlaget och metoder

3.1. Dataunderlag

Riksinventeringarna 1995 och 2000. Dessa utgors av ett stratifierat slumpvis urval ur alla
sjoar > 4 ha i sjoregistret (Wilander, et al., 2003; Wilander, et al., 1998). Undersdkningarna
omfattade ca. 4000 respektive 3000 sjoar. For berdkning av referensviarden for Ca*/Mg*

anvéndes data frdn 854 sjoar som for bada inventeringarna bedomdes som sékert okalkade
och som hade ett ANC< 500 pekv/l.

Sjoinventeringen i Tiveden 1970. Undersokningen omfattade 67 sjoar vilka utgjorde samtliga
sjoar > 10 ha inom ett begransat omrade, samt 14 mindre sjoar inom ett begransat omrade
(Johansson, 1973).

Krycklan. Data fran ett pagdende forskningsprojekt i Krycklans avrinningsomrade i
Visterbotten kunde anvindas tack vare ett generdst bemdtande fran Ishi Buffam pé
Institutionen for Skogsekologi, SLU. Materialet omfattar métningar under hogflode vid 85
lokaler i vattendrag inom ett avrinningsomrade pa 61 km®.

Referenssjoar. For studiet av tidsvariationen i sjoar anvindes data fran 154 nationella och
regionala referenssjoar med tidsserier 1997-2002 och med median ANC < 500 pekv/l.

Referensvattendrag. For studiet av tidsvariationen i vattendrag anvindes data fran 45
nationella och regionala referenssjoar med tidsserier 1997-2002 och med median ANC < 500
pekv/l.

3.2. Berakningar

For ett kalkat vatten beréknas halten icke marint kalcium fore kalkning, Ca*y,,, ur kvoten
mellan icke marint kalcium och magnesium fran ett okalkat vatten, (Ca*/Mg*),.r. Vérdet pa
kvoten hiamtas frdn méatningar fore kalkning eller fran nérliggande vatten. Ca*\,,, berdknas
enligt:

Ca*y,r = Mg* (Ca*/Mg*) et
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For studiet av vilka faktorer som styr storleken pa tidsvariationen i Ca*/Mg* anvindes den
multivariata metoden PLS i programmet SIMCA-P (Umetrics, 2002). Metoden paminner om
multipel regression, men kan anvéndas dven nir de oberoende variablerna ar kraftigt
korrelerade med varandra och dr mindre kdnslig for avvikelse fran linjdra samband.

4. Hur stort fel i Ca*/Mg* kan accepteras?

For att bedoma hur stort fel i Ca*/Mg* som kan accepteras nér ett kalkat vatten korrigeras for
kalkning har vi satt det i relation till i vilken grad som objekten felklassas med avseende pa
forsurat eller icke forsurat. I ett nytt forslag till BG for forsurning berdknas referensvérdet for
surhetstillstaindet som ett ANC, med den dynamiska modellen MAGIC. D4 det saknas
berdkning med MAGIC , uppskattas ett motsvarande vérde. Fordndringen i ANC omriknas
sedan till en motsvarande pH-fordndring, ApH. Om ApH ér storre dn 0,4, klassas vattnet som
forsurat. Om forsurningsbedomningen ska goras pa ett kalkat vatten som korrigerats for
kalkpaverkan med Ca*/Mg* kommer ett fel i Ca*/Mg* i forsta ledet ge ett fel i den
korrigerade kalciumhalten. Eftersom referensvirdet beréknas ur detta korrigerade vérde,
kommer felet 1 avvikelsen inte bli lika stort som det absoluta felet i t ex ANC, eller ANC,. Nar
forsurningspaverkan sedan oversitts till en motsvarande pH-fordndring kommer felet i
forsurningspaverkan bero pa flera faktorer sdsom det aktuella pH-vérdet, storleken pa ApH,
omfattningen av kalkningspaverkan, TOC mm. For att fa en rimlig uppskattning av hur stort
fel i Ca*/Mg* som kan accepteras for bedomningen av forsurningspaverkan, har vi utgétt fran
data fran 933 kalkningspaverkade sjoar i RI00. Av dessa skulle 25% vara forsurade utan
kalkningspaverkan enligt forslaget till BG. Den stora andelen icke-forsurade
kalkningspaverkade sj0ar, beror delvis pé att de &ven omfattar sjoar som oavsiktligt paverkats
av uppstroms kalkning. Kalkningskorrigeringen har gjorts med medelvérdet for Ca*/Mg* {for
okalkade sjoar inom samma NILU-ruta (50*50 km). Vi har sedan successivt okat Ca*/Mg*
tills antalet forsurade sjoar 6kat med 5%, som vi satte som kriterium for hur stort fel som kan
accepteras. Det visade sig att ett relativt fel pa 14% eller ett absolut fel pa 0.35 pa Ca*/Mg*
innebér att 5% av kalkningspaverkade sjoar i RI00 klassas fel. Felet ar storst nar det
uppskattade nutida pH-virdet ligger inom intervallet 5.5-6.5 pH (se figur 1).
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Figur 1. Sambandet mellan felet i uppskattning av férsurningspaverkan som pH-férandring (dApH) och
det uppskattade pH-vardet efter korrigering fér kalkning fér kalkningspaverkade sj6ar i RI00, dar felet i
Ca*/Mg* satts till dels ett relativt fel pa 14% (a) och dels ett absolut fel pa 0.35 (b). Felet innebar att
5% av sjoarna klassas fel med avseende pa forsurning.
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5. Ca*/Mg* fran narliggande vattenforekomster — hur lik ar
en sjo eller vattendrag sin granne?

I de flesta fall saknas halter pd Ca och Mg fran tiden fore kalkning i kalkade objekt. Man dr da
hinvisad till att uppskatta Ca*/Mg* fran nirliggande, okalkade vatten. Metoden har anvénts 1
utvirderingen av Riksinventeringarna. For RI95 anvindes medelvirdet av Ca*/Mg* i
okalkade vatten for varje 14n och for RI0O0 anvéndes en finare uppdelning diar Ca*/Mg* {for
varje s.k. NILU-ruta (50 * 50 km) anvéndes. Ett problem ar att uppgifterna om kalkpaverkan
av sj0arna i manga fall dr osdkra och medelvérdet av Ca*/Mg* kan bli for hogt om
kalkningspaverkade sjoar av misstag ingér i referensmaterialet. I denna utvérdering av
metoderna har vi valt att bara ta med sjoar som ar sékert okalkade till priset av att antalet sjoar
begrinsas och att data fran vissa regioner saknas.

I figur 2 visas Ca*/Mg* 1 854 sikert okalkade sjoar i RI95 med ANC < 500uekv/l och Mg*
>10 pekv/l. Figuren visar pa tydliga storskaliga monster med hoga kvoter i fjéllen och laga
kvoter med liten rumslig variation i 6vriga Norrland. I sédra Sverige dr variationen mer
smaskalig, ofta med kluster av sjoar med liknande Ca*/Mg* (jfr avsnitt 4). Det innebér att
sjOar i narheten av varandra har en liknande Ca*/Mg*. I en studie av det rumsliga beroendet
for tva kvadrater 150 * 150 km, fann man att sjoarna var mer lika ju ndrmare varandra de 1ag i
bada fallen (Goransson, et al., 2005) Resultaten ger stod for metoden att anvdnda Ca*/Mg*
for nérbeldgna sjoar. Ett forsok med att berdkna Ca*/Mg* fran de tre, respektive de sju,
nirmaste sjoarna visade att metoden gav tillrackligt bra uppskattning av Ca for att berdkna
forsurningstillstandet i kalkade sjoar for hela Sverige eller i storre regioner, men i det enskilda
fallet blev felet i manga fall for stort.

Ca*/Mg*

Figur 2. Ca*/Mg* i sakert okalkade sjoar inom
Riksinventeringen 1995 med ANC< 500pekv/I.
Fargerna indikerar Ca*/Mg* med steg om 1
fran laga varden (blatt) till héga varden (rott).
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I en jamforelse mellan att berdkna Ca*/Mg* fran de tre ndrmaste okalkade sjoarna och med
medelvardet av Ca*/Mg* i varje NILU-ruta, gav den senare metoden ndgot lagre spridning én
den forra, men med en systematisk dverskattning pa 10 pekv/l vilket inte var fallet for
metoden med de tre ndrmsta sjoarna. Det systematiska felet beror formodligen pa att
medelvirdet dras upp av enstaka hoga vérden i en del NILU-rutor dir Ca*/Mg* inte &r
normalfordelad. Nar man jaimfor en forsurningsbedomning baserat pa uppmétta virden av Ca
och motsvarande uppskattning dar Ca berdknats ur Ca*/Mg*, ser man att det systematiska
felet slar igenom nér man anviander medelviardet frdn NILU-rutor sé att forsurningen
underskattas (tabell 1 a). Det &r visserligen en storre andel som klassas rétt nar Ca*/Mg*
uppskattas med hela NILU-rutan, jamfort med de tre ndrmsta RI-sjoarna, men NILU-rutan ger
néstan dubbelt s& manga underskattningar av forsurningen som overskattningar. Vi forordar
darfor att anvinda medelvérdet fran de tre ndrmsta, provtagna, okalkade grannarna fran t ex
Riksinventeringarna i regionala utvérderingar (tabell 1b). Som tidigare papekats dr ddremot
spridningen for stor for att metoden generellt ska kunna anviandas for enskilda sjoar. For
Ca*/Mg* var avvikelsen +/- 1.6 felet i ANC berdknat med Ca uppskattat fran de tre ndrmsta
sjoarna +/- 100 pekv/1 (10 och 90 percentiler).

Tabell 1 a. Jamférelse av férsurnings- Tabell 1 b. Jamférelse av férsurnings-
uppskattning med uppmatta data och med Ca* uppskattning med uppmatta data och med Ca*
uppskattat med medelvardet av Ca*/Mg* inom uppskattat med medelvardet av Ca*/Mg* ifor
samma NILU-ruta. Materialet omfattar 821 de tre ndrmaste sjoarna. Materialet omfattar
sakert okalkade sjéar inom RI95 med 810 sakert okalkade sjoar inom RI195 med
ANC<500 pekv/l. Endast NILU-rutor med =3 ANC< 500 pekv/I.
sjbar har tagits med.

Ca*/Mg* (NILU) Ca*/Mg* (tre narmaste sjbar)

FOrsurat Ej Forsurat FOrsurat Ej Forsurat

Foérsurat 32 25 Foérsurat 32 25
Ej foérsurat 14 750 Ej foérsurat 22 731

5.1.1.  Forsok till forbattring av modellen

Metoden att anvdnda genomsnittet av Ca*/Mg* fran de tre ndrmsta sjdarna eller sjdarna inom
samma NILU-ruta fungerade inte generellt for enskilda sjoar. En anledning till detta skulle
kunna vara att sjoarna i narheten omfattar olika typer av sjoar som skiljer sig atit ex
markanvéndning eller ndgon kemisk parameter. Om man istillet valde sjoar med liknande
egenskaper 1 ndromradet for berdkningen av Ca*/Mg* ar det mojligt att uppskattningen skulle
bli béttre. For att testa detta berdknade vi skillnaden for ett stort antal kemiska och geografisk
variabler for de 821 sjoarna och dess 10 ndrmsta grannar, vilket resulterade 1 8210
jamforelser. Dérefter undersokte vi om skillnaden i Ca*/Mg* kunde forklaras av skillnaden i
nigon av de andra variablerna med PLS. Skillnaden mot att gora en PLS direkt med Ca*/Mg*
mot de Ovriga variablerna, dr att vi nu bara studerar sambandet med de tio ndrmsta sjdarna.
Analysen gjordes uppdelat pa tre ekoregioner. I Fjéllen och 6vriga Norrland var sambanden
komplexa med 6, respektive 5 signifikanta PLS-komponenter och relativt 14g forklaringsgrad,
med r*-virden pa 0,27 respektive 0,28. I de biagge norra regionerna var skillnad i Ca och ANC
viktiga for att forklara skillnaden i Ca*/Mg* for narliggande sjoar (figur 3 a och b). Eftersom
bagge dessa variabler paverkas av kalkningen ar de inte lampliga att anvénda som kriterier nér
man ska vélja ut liknande nirliggande okalkade sjoar som ska tjana som referenser for
kalkade sjoar. I sodra Sverige var sambanden enklare med bara tva signifikanta PLS-
komponenter och dnnu ligre forklaringsgrad: r* = 0,21. Den avgjort viktigaste variabeln var
Cl (figur 3 c), vilken dven var viktig i norra Sverige.
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Figur 3 a. Betydelsen av variabler (VIP) for att forklara skillnaden i Ca*/Mg* med de 10 ndrmaste
sjoarna enligt PLS déar alla x-variabler utgjordes av skillnader med de 10 narmaste sjoarna av 237
okalkade sjoar i Fjallregionen RI95.
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Figur 3 b. Betydelsen av variabler (VIP) for att forklara skillnaden i Ca*/Mg* med de 10 ndrmaste
sjoarna enligt PLS déar alla x-variabler utgjordes av skillnader med de 10 narmaste sjoarna av 379
okalkade sjoar i Norrland utom fjallen i RI95.
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Figur 3 c. Betydelsen av variabler (VIP) for att forklara skillnaden i Ca*/Mg* med de 10 narmaste
sjoarna enligt PLS déar alla x-variabler utgjordes av skillnader med de 10 narmaste sjoarna av 217
okalkade sj6ar i sédra Sverige i RI95.

De enda rekommendationer vi kan ge utifran den ovan presenterade studien dr att undvika
sjoar med stor skillnad i Cl-halt, men den laga forklaringsgraden gor att det inte gar att sitta
nagon absolut grans for hur stor skillnaden fér vara. Vi lyckades alltsd inte forbéttra metoden
att berdkna Ca* fran nirliggande okalkade sjoar fran Riksinventeringen och det kvarstar att
metoden inte ger tillrickligt stor noggrannhet for att okritiskt anvéndas pa enskilda sjoar.
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5.2. Sjoinventeringen i Tiveden 1970

I Riksinventeringarna provtas ett slumpmaéssigt urval pa nagra procent av sjoarna i Sverige.
Av dessa ér bara ett mindre antal okalkade och har ett ANC < 500 pekv/l. Det innebér att den
nirmsta grannen bland okalkade RI-sj0ar oftast inte 4r den ndrmsta grannen av alla sjoar. Det
ar mojligt att data fran de allra ndrmsta sjoarna skulle ge battre uppskattning av Ca*/Mg* an
de som ingar i RI. Vi testade den hypotesen pé en inventering av samtliga sjoar inom ett
begransat omrade i Tiveden.

Under sommaren 1970 provtogs de flesta sjdarna > 10 ha samt 14 mindre sj0ar inom ett
begransat omrade i Tiveden (Johansson, 1973). Totalt undersoktes 67 sjoar och de kemiska
bestamningarna omfattade bl. a. Ca, Mg och Cl. Omradet ar glest befolkat och endast i de
vistra delarna nagot paverkat av jordbruk. Eftersom undersokningen gjordes innan den
storskaliga forsurningsrelaterade kalkningen kommit igang, ger materialet en unik mojlighet
att studera tillstdndet i forsurade sjoar fore kalkningen. Resultaten visar att variationen av
Ca*/Mg* ér relativt liten inom ett s begrinsat och nagorlunda homogent omrade, men éndé
tillrackligt stor for att det i ménga fall ger ett for stort fel for den enskilda sjon att ta Ca*/Mg*
frdn den narmsta grannen (figur 4).
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Figur 4. Ca*/Mg* i sj0ar i Tiveden fordelat pa klasser. X-axeln anger Y-koordinat och y-axeln X-
koordinat enligt Rikets nat. Fargskalan anger intervallen i Ca*/Mg*.

Felen i uppskattningen av Ca*/Mg* for de tre ndrmsta grannarna var betydligt mindre for
Tivedensjoarna jaimfort med RI95 (de 12 véstligaste sjoarna uteslots 1 analysen). 10 och 90
percentiler pa +/- 0.5 for Tivedensjoarna till skillnad frén 1,6 for RI95. Felet i ANC var bara
+/-35 pekv/l for Tivedensjoarna jamfort med +/- 100 pekv/l1 for RI95. Resultaten fran
Tivedensjoarna visar alltsé att med en tétare provtagning minskar felet i Ca*/Mg* avsevirt
jamfort med Riksinventeringens provtagning. Anda ricker det inte alltid till for att komma
under den uppsatta felgransen pa +/- 0,35 1 Ca*/Mg* (jfr avsnitt 4).

Sambandet mellan avvikelse i Ca*/Mg* och avvikelsen hos 0vriga variabler for de 10 ndrmsta
sj0arna, studerades med PLS som for RI95 ovan. Berdkningen gjordes pa 53 av sjoarna dar
bl. a. de 12 vistligaste sj0arna uteslots. Forklaringsgraden blev da 6ver 0,8. Det visade sig att
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en stor del av den hoga forklaringsgraden berodde pa en sjo med mycket hog Ca*/Mg*. Néar
alla sjopar dér den avvikande sjon ingick togs bort, sjonk forklaringsgraden till 0,54. Tyvérr
var de variabler som hade den hogsta forklaringsgraden sddana som paverkas av kalkning
(figur 5), t ex Ca, ANC och alkalinitet. Nar dessa variabler togs bort sjonk forklaringsgraden
till 0,26 med Cl som den viktigaste variabeln. Det verkar alltsé inte mojligt att ytterligare
forbéttra Ca uppskattningen genom att bara ta med sjoar av en viss typ, annat dn att undvika
sjoar med stor skillnad Cl-halten jamfort med den sj0 som ska korrigeras.
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Figur 5. Betydelsen av variabler (VIP) for att forklara skillnaden i Ca*/Mg* med de 10 narmaste sjoarna
enligt PLS dar alla x-variabler utgjordes av skillnader med de 10 narmaste sjdarna av 52 okalkade
sjOar i Tiveden 1970.

5.3. Vattendrag i Krycklans avrinningsomrade

For vattendrag ar datatillgangen sdmre 4n for sjoar med avseende av att studera den rumsliga
variationen av vattenkemin. De 700 vattendragen som ingick i de senaste tva vattendragen ar
relativt stora och det ringa antalet gor det inte meningsfullt att berékna Ca*/Mg* for den
ndrmsta grannen eller i samma NILU-ruta, eftersom de provtagna objekten ligger for langt
ifran varandra. Ett anvdndbart material finns emellertid fran ett pagédende forskningsprojekt i
Krycklans avrinningsomrade 1 Visterbotten, dér 85 prover tagits under hogflode inom ett
avrinningsomrade pa ca 61 km” (figur 6) (http://ccrew.sek.slu.se/krycklan/index.html).
Resultaten visar att Ca*/Mg* varierar lite lings vattendragen, men att mellan tva parallella
vattendrag kan skillnaden i Ca*/Mg* vara tillrickligt stor for att felet i en korrigering av en
tankt kalkningspdverkan kan bli for stor. Resultaten antyder att Ca*/Mg* for korrigering av
ett kalkat vatten bor tas fran ett prov uppstroms det kalkade objektet lings huvudfaran. Det
kan t ex vara uppstroms en kalkdoserare eller 1 huvudtillflodet till en kalkad sjo.
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Krycklan Survey 2003-05-02 - Ca*/Mg*
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Figur 6. Ca*/Mg* i vattendrag inom Krycklans avrinningsomrade i Vasterbotten 2003-05-02. (Figur fran

Ishi Buffam, Inst. fér Skogsekologi, SLU).
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6. Variationen av Ca*/Mg* i tiden

Vare sig det finns provtagningar fran tiden fore kalkning eller man vill anvinda data fran
nérliggande objekt dr det nddvandigt att ha en uppfattning om variationen i tiden for Ca*/Mg*
for att avgora hur manga prover fran varje objekt som behovs for att ge ett tillforlitligt varde
pa Ca*/Mg*. Nedan foljer darfor en analys av tidsvariationen av Ca*/Mg* i sjoar och
vattendrag.

6.1. Sjoar

6.1.1. Tidsvariationen i Ca*/Mg* i referenssjoar

For att studera hur Ca*/Mg* varierar i tiden anvinde vi ett dataset med 154 referenssjoar med
fyra sdsongsvisa prover per ar 1997-2002 och med en median ANC < 500 pekv/l. Sdsongerna
definierades som vinter = jan — mars, var = apr — juni, sommar = juli till september, och host
= oktober till november. Proverna togs oftast i mars, april, augusti och oktober. Inga generella
trender 1 Ca*/Mg* kunde upptickas under perioden 1997-2002.

Halterna av Ca* och Mg* varierar i sjoar med tiden, till storsta delen beroende pa vidrets
vaxlingar, med ldgre halter under bldta forhdllanden. Eftersom Ca och Mg ir likartade
kemiskt sett samvarierar halterna av dessa joner over tiden. Det gor att variationen av
Ca*/Mg* oftast 4r mindre 4n variationen av de enskilda jonerna i en sjo som inte dr kalkad
(figur 7 a och b). I 77% av de 154 referenssjoarna var variationskoefficienten (CV) for
Ca*/Mg* lagre dn CV for Ca*.
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Figur 7. Variationskoefficienten for Ca* (a) och Ca*/Mg* (b) i 154 jonsvaga referenssjoar med 4
sasongsvisa prov 1997-2002
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En del kemiska variabler kan uppvisa en sédsongsvariation. Om detta dven giller Ca*/Mg*
madste man ta hiansyn till det om man ska anvénda data fran ndgon enstaka provtagning fore
kalkning for att korrigera ett kalkat vatten. For att undersdka en eventuell sdsongsvariation
hos Ca*/Mg* gjorde vi en ANOVA for varje sjo med sdsong som faktor. Direfter undersokte
vi hur stor del av variationen som kunde forklaras av modellen. I de flesta fallen var
sdsongsvariationen en liten del av den totala variationen, men for ett mindre antal sjoar stod
sdsongsvariationen for mer dn hélften av variationen (figur 8). Det gick inte att pavisa nagot
gemensamt sdsongsmonster for hur Ca*/Mg* varierar. I de fall dir sdsongsvariationen ér av
betydelse ser den olika ut fran sjo till sjo.
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Figur 8. Fordelning av hur manga % av

[ variationen i Ca*/Mg* som kunde forklaras av
sasongsvariationen i 154 referenssjoar. Hur
manga prov behovs fran en sj6?

Att anvinda Ca*/Mg* fran ett enskilt prov fran tiden fore kalkning kan innebdra ett stort fel. I
25% av fallen kan det innebéra en avvikelse i Ca*/Mg* pa > 10% jamfort med en 6-ars-
medianvérden (figur 9). I 10% av fallen kan avvikelsen vara sa stor som 20%. Redan
medelvirdet av Ca*/Mg* for tva prov samma ar minskar avvikelsen avsevart, sdrskilt om
proven &r tagna vinter och sommar. Felet blir d@ mindre én riktvirdet pa 14% i mer dn 90%

av fallen.
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Figur 9. Relativa avvikelsen av Ca*/Mg* for enskilda prov och medianer beraknade med olika
tidsintervall jamfort med 6-ars medianer for perioden 1997-2002. Materialet omfattar 154 referenssjoar

med ANC <500 pekv/I.
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6.1.2. Langsiktig variation

Vattenkemin kan uppvisa langsiktiga svingningar kopplade till klimatet. Ofta nimns cykler
med en frekvens pa 11 eller 23 ar (Folster and Wilander, 2002; Moberg, 1996). I de storre
vattendragen dir tidsseriemédtningar finns sedan 1960-talet, kan man ofta notera en 6kande
trend 1 Ca*/Mg*. Mycket talar for att den trenden beror pa den storskaliga
kalkningsverksamheten. I okalkade referenssjoar, med data sedan mitten av 1980-talet, ser
man inga sddana tendenser till cykler eller langsiktiga trender (figur 10). Daremot
forekommer enskilda 4r med avvikande virden pa Ca*/Mg* . Ar 2001 var t ex kvoten lig
jamfort med aren innan, vilket kan hinga samman med de hoga floden, lokalt med
oversvamningar, som radde under slutet av 2000.

Ca*/Mg* Standard
I I R B |
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Figur 10. Standardiserad Ca*/Mg* i 121 tidsseriesjoar med ANC< 500pekv/I.

6.1.3. Skillnaden mellan RI95 och RI00

Ett annat métt pa tidsvariationen kan man fa genom att jimfora resultaten fran de tva
Riksinventeringarna 1995 och 2000. Jaimforelsen av Ca*/Mg* visar att i mer @n hélften av
fallen var skillnaden mellan de tva undersdkningarna mindre dn 0.53 eller 14 % som tidigare
angavs som griansen for vad som kan tolereras som fel vid bedomning av forsurning (figur
11). Jamforelsen baserar sig pa 854 sjoar som sékert var opaverkade av kalkning och hade ett
ANC <500 pekv/l samt en Mg* > 10uekv/l. Den visar ocksé pa en systematisk skillnad
mellan undersokningarna pé 0.19 i absoluta tal och 7%, béda statistiskt signifikanta.
Resultaten med laga virden pa Ca*/Mg* vid RI00 stimmer 6verens med de for
tidsseriesj0arna i figur 9 ndr man tar hénsyn till att provtagningen for RI00 togs senare pa aret
jamfort med det sista provet i tidsseriesjoarna (Wilander, et al., 2003). I manga fall hann de
kraftiga flodena under hosten 2000 intrdffa emellan den sista provtagningen i tidsseriesjoarna
och Riksinventeringens provtagning. De ldgre virdena pa Ca*/Mg* under Riksinventeringen
2000 motsvaras dirmed av de lagre virdena under 2001 i tidsseriesjoarna. Eftersom RI95 kan
antas representera mer normala forhéllanden @n RI0O0 bor den forra anvdandas om man vill
anvianda Ca*/Mg* fran nirliggande RI-sjoar for att korrigera kalkade vatten for
kalkningspaverkan.
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6.1.4. Faktorer som styr tidsvariationen i Ca*/Mg*

For att undersoka vilka faktorer som styr storleken pa variationen av Ca*/Mg*, gjordes en
PLS med variationskoefficienten av Ca*/Mg* (CVcanmg) sSom beroende variabel och en méngd
kemiska (medianer for perioden 1997-2002) och 6vriga faktorer som oberoende variabler
(figur 12). I figur 13, en "load plot”, visas hur de olika faktorerna ér korrelerade med CVcang.
Man kan urskilja fyra huvudgrupper av faktorer som styr hur pass variabel Ca*/Mg* ar: Lagt
Mg*, marin paverkan, sura forhallanden och hog nederbord. Mg* dr negativt korrelerat till
CV medan Ca*/Mg* ir positivt korrelerat till CV. Aven Ca* ir svagt negativt korrelerat till
CV, vilket visar att det dr nar Ca*/Mg* dr hog pga. ett [agt Mg* som Ca*/Mg* far en stor
variation. Detta kan forklaras av att vid 1aga halter Mg* far 4ven sma fordndringar en stor
paverkan pad Ca*/Mg*. Den marina paverkan avspeglar sig i den positiva korrelationen mellan
CV och CI samt den negativa korrelationen med Y (0st-vést koordinat). Niar den marina
paverkan dr stor medfor en episodisk havssalttillforsel att balansen mellan Ca och Mg i
avrinningsvattnet varierar pga. jonbyte med marken. Sura forhéllanden ger en storre variation
i Ca*/Mg* enligt den negativa korrelationen mellan CV och pH, ANC samt alkalinitet.
Nederborden (precip) liksom avrinningen ar positivt korrelerad till CV. Uppenbarligen ar
Ca*/Mg* mer variabelt i omrdden med hog nederbord. Som generella riktlinjer kan man sétta
att nar Mg* <50 pekv/l, alkaliniteten < 50 pekv/l, Cl1 >200 ug/1 eller niar nederbdrden &r > 800
mm/ar bor man ha métningar fran flera ar for att kunna uppskatta den genomsnittliga
Ca*/Mg* kvoten for en sj0. | annat fall kan det racka med ett enskilt prov, sérskilt om det &r
ett sommarprov.

De flesta sjdarna med en hdg variationskoefficient i Ca*/Mg* aterfanns bland dem som hade
sma avrinningsomraden. Samtidigt hade méanga sjoar med smé avrinningsomraden mycket
stabil kemi. Det gar darfor inte att sdga att sjdar med smé avrinningsomraden generellt sett har
storre variation i kemin. Avrinningsomrédets storlek gav inte heller ndgon hog
forklaringsgrad i PLS-analysen. Diaremot kan man siga att risken for en stor variation i
vattenkemin 6kar nir avrinningsomrédets storlek r < 50 km™.
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Figur 12. Betydelsen av variabler (VIP) for en PLS med Variationskoefficienten av Ca*/Mg* som
beroende variabel for 136 referenssjéar 1997-2002.
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Figur 13. Load plot fran en PLS med Variationskoefficienten av Ca*/Mg* som beroende variabel for
136 referenssjoar 1997-2002.
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6.2. Vattendrag

6.2.1. Tidsvariationen for Ca*/Mg* i referensvattendrag

For att studera tidsvariationen i vattendrag anvindes data for 45 referensvattendrag fran 1997-
2002 och med en median ANC < 500 pekv/l. De flesta vattendragen provtas méanadsvis, men

en del oftare med tétare provtagning under hogflodesperioder. Till skillnad fran sjéarna fanns

en tendens till minskande Ca*/Mg* i vattendragen, men trenden var bara signifikant i ett fatal
fall.

I de 45 vattendragen var skillnaden i stabilitet mellan Ca* och Ca*/Mg* &nnu storre dn for
sjoarna (figur 14 a och b). CV var storre for Ca* 1 91% jamfort med Ca*/Mg*. vattendragen
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Figur 14. Variationskoefficienten for Ca* (a) och Ca*/Mg* (b) i 45 jonsvaga referensvattendrag med
minst manadsvisa provtagningar 1997-2002.

Liksom for sjoarna stod sdsongsvariationen for en mindre del av variationen (figur 15) och det
gick inte heller har att pavisa ndgot gemensamt sdsongsmonster for hur Ca*/Mg* varierar.

60

Figur 15. Férdelning av hur manga % av
variationen i Ca*/Mg* som kunde forklaras av
sasongsvariationen i 45 referensvattendrag.
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En skillnad mellan dataseten for sjdar och vattendrag var att de senare hade avsevért storre
avrinningsomraden, vilket visade sig i att variationen i vattenkemin var mindre i vattendragen
jamfort med sjoarna. Enskilda prov i vattendrag gav tillrackligt bra uppskattningar av
Ca*/Mg* i de flesta fallen och medianvirdet for 1 ar gav ett fel mindre dn det
rekommenderade 14% i ndra 95% av fallen (figur 16). Ett enskilt prov i ett vattendrag fran
tiden fore kalkning kan alltsd vara anvéndbart {for att korrigera vattenkemin for kalkning om
det &r taget under normala hydrologiska forhallanden.
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6.2.2. Variationen under varflodsepisoder

Under varfloden varierar vattenkemin i vattendrag dramatiskt med bl.a. en kraftig utspadning
av baskatjoner. Resultat fran en varflod i 15 vattendrag i Krycklans avrinningsomrade 2003,
visar emellertid att Ca och Mg spéds ut likartat och att Ca*/Mg* darmed &r relativt stabilt
under varfloden, med ett par undantag (figur 17). Vattendragen med en mer variabel Ca*/Mg*
ar storre vattendrag med hoga halter partiklar under episoder.

Om resultaten dr generella for varfloder innebér det att man kan anvdnda Ca*/Mg* fran
basflodesforhallanden, bade for att studera kalkningseffekten under véarfloden och for att
uppskatta hur omfattande episodforsurningen skulle vara utan kalkning i ett kalkat vattendrag.

Krycklan Spring 2003 - Ca*/Mg*
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Figur 17. Ca*/Mg* och
vattenfdring under en varflod i 15
vattendrag inom Krycklans
avrinningsomrade i Vasterbotten.
(Figur fran Ishi Buffam, Inst. for
Skogsekologi, SLU).
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6.2.3. Faktorer som styr tidsvariationen i Ca*/Mg*

For att undersoka vilka faktorer som styr storleken pé variationen av Ca*/Mg* {for
vattendragen gjordes samma analys med PLS som for sjoar (figurerna 18 och 19). Till
skillnad frén sjoarna hade storleken pa Ca*/Mg* eller halten Mg* ingen betydelse for
variationen i Ca*/Mg*. Halterna av CI, Ca* och BC* hade inte heller samma betydelse i
vattendragen som for sjdarna. Kvar var pH, alkalinitet, ANC och nederbérd som de viktigaste
forklarande variablerna. For sura vattendrag med hog nederbord krivs det alltsé fler prover.
Samma ungeférliga rekommendationer som for sjoar kan ges med avseende pa alkalinitet och
nederbdrd dvs. nir alkaliniteten dr < 50 pekv/l och nederbdrden > 800mm boér man ha ett
flertal prover. Aven nir det giller avrinningsomréidets storlek kan man anviinda samma
tumregel som for sjoar att nir avrinningsomradet r < 50 km? ér risken stor att ett enskilt prov
inte racker till for en uppskattning av Ca*/Mg*.
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Figur 18. Betydelsen av variabler (VIP) for en PLS med variationskoefficienten av Ca*/Mg* som
beroende variabel i 45 referensvattendrag 1997-2002.
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Figur 19. Load plot fran en PLS med variationskoefficienten av Ca*/Mg* som beroende variabel i 45
referensvattendrag 1997-2002.
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7. Kan kalkpaverkan bedomas utifran kalkningsuppgifter

Uppgifter om kalkningsmédngder och metod kan inte anvindas for att korrigera kalkade vatten
for kalkningspéaverkan. Kalkningen dr oftast intermittent och darfor varierar kalkningens
effekt over tiden. En okédnd méngd fastliggs i sedimentet vid sjokalkning och utspadningen i
en sjo beror pa vattenforing, omsittningstid och stromningsforhallanden i sjon vilket innebér
stora svarigheter att gora uppskattningar av effekten. Aven nedstréms en kalkningsdoserare
varierar dven kalkningspéverkan, eftersom kalken inte tillférs med perfekt jamn tillforsel.

8. Hur mycket paverkas Mg-halten av kalkningen?

Korrigeringen for kalkningens effekt pa vattenkemin med Ca/Mg-kvoten bygger pé att kalken
inte innehaller nagot Mg. I verkligheten innehaller kalkningsmedlen en viss mangd Mg, vilket
innebér att ANCy,,, 0verskattas. Darmed underskattas forsurningspaverkan. Det ar darfor
nodvindigt att berdkna storleken pa felet som Mg i kalkningsmedlet innebédr och om mgjligt
korrigera for det.

8.1. Sammanstallning av Mg-halten i kalkningsmedel

Foljande sammanstillning av kalkningsmedel bygger péd produktblad fran foretagen Nordkalk
AB och SMA Karbonater AB som Naturvardsverket begért in och som ska omfatta de
kalkningsmedel som anvinds i Sverige 2004 (tabell 2). Mg-halten i kalkningsmedel &r
vanligen 1.8% +/- 0.7 %-enheter (som molprocent) om man undantar foljande undantag med
avvikande Mg-halter. Kalken fran Koping har en Mg-halt pa 4,4% av Ca och Gasgruvan i
Filipstad har en Mg-halt pa 12.5% av Ca. I Kalkstensgranulerna frdn vattenverket i Vomb ar
Mg-halten nistan obefintlig, 0,3%. Standardavvikelsen for Mg-halten < 10% i de flesta fall.
Det innebir att ett konfidensintervall pa 95% (tvé standardavvikelser) dr néstan lika stort som
spridningen mellan de olika kalkningsmedlen, de tre ndmnda produkterna uteslutna. Uppgifter
om kalkningsmedel for att korrigera kalkpéverkan behover alltsd bara anges som Koping,
Gasgruvan, Vomb och ovrigt.

Tabell 2 a. Halter och standardavvikelse (std) av Ca och Mg i kalkningsmedel 2004.
Sjokalk frdn Nordkalk

Kalkmedel Ca0% Mg0% CaO std MgO std Ca mol Mg molmol% Mg av Ca
Ignaberga 50.2 0.48 0.8 0.03 0.895 0.012 1.3
Képing 50.8 1.6 0.6 0.03 0.906 0.040 4.4
Orsa 53.1 0.61 0.5 0.03 0.947 0.015 1.6
Uddagarden 47.7  0.84 0.8 0.03 0.850 0.021 2.5

Siktad kalk frdn Nordkalk

Kalkmedel Ca0% MgO0% CaO std MgO std Ca mol Mg mol mol% Mg av Ca
Ignaberga 52.9 0.42 0.5 0.03 0.943 0.010 1.1
Orsa 53.8 0.6 0.3 0.05 0.959 0.015 1.6
Uddagarden 47.7 0.59 0.3 0.03 0.850 0.015 1.7
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Tabell 2 b. Halter och standardavvikelse (std) av Ca och Mg i kalkningsmedel 2004.

Kalkstensgranuler frdn Nordkalk

Kalkmedel Ca0% Mg0O% CaOstd MgO std Ca mol Mg mol mol% Mg av Ca

Vomb 50.6 0.1 0.6 0.02 0.902 0.002 0.3

Kalksten fran Karbonater

Kalkmedel Ca0% MgO% CaO std MgO std Ca mol Mg molmol% Mg av Ca
Kullsberg, Rattvik 53.8 0.6 0.4 0.1 0.959 0.015 1.6
Gasgruvan, Filipstad 50 4.5 1 1 0.891 0.112 12.5

8.2. Korrigering av Ca*/Mg* for Mg i kalkningsmedlen

Péaverkan av Mg i kalkningsmedlet pd Mg-halten i vattnet beror av hur mycket kalk som
tillsatts. For att korrigera Mg-halten i vattnet for pdverkan av Mg i kalkningsmedlet kan man
forst berdkna en prelimindr Ca-halt fore kalkning (Ca*yor, prei ) med antagandet att Mg-halten i
kalkningsmedlet &r noll. Darefter kan man kompensera for det Mg som kalkningen bidragit
till och berdkna den verkliga Ca-halten fore kalkning (Ca*y,,). For en fullstindigt korrekt
berdkning av kalkeffekten skulle detta behova upprepas i en iteration tills ett stabilt virde pa
Mg-halten erhéllits, men i praktiken dr den 6kning av noggrannheten som darmed skulle
uppnés obetydlig.

Korrigeringen av Ca och Mg for paverkan fran kalkningen beréknas enligt foljande formler:

Ca*korr, prel — Mg* * (Ca*/Mg*)ref
Mg*korr = Mg* - 001 ° %Mgkalk ° (Ca*'ca*korr,prel)

C':’1*korr = Mg*korr ° (C&/Mg)ref

Osikerheten i1 berdkningen av Cay,, 0ch Mgy, beror pa hur mycket kalk som tillsatts och pa
storleken pa alla de ingdende variablerna i berdkningen. For att f4 en uppfattning om hur stort
fel som orsakas av Mg i kalkningsmedlet har vi berdknat det for kalkpaverkade sjéar i RI00
med en Mg* halt > 100pekv/l. Om man inte korrigerar for Mg-halten kommer Ca*y,,, att
overskattas med som medianvérde3,4 pekv/l for de vanligaste kalkningsmedlen och med 23
pg/l om kalk fran Gasgruvan anvinds (tabell 3). Korrigerar man for den genomsnittliga halten
Mg i de vanligaste kalkningsmedlen kommer felet bara vara 1,5 pekv/l som medianvirde och
5,3 pekv/l som 90-percentil.

Tabell 3. Fel i uppskattningen av Ca* (uekv/l) fore kalk (Ca*korr) orsakade av Mg i tva kalkningsmedel.

Medianfel 90-percentil

Okorrigerat, vanliga kalkningsmedel 3,4 12
Okorrigerat, Gasgruvan 23 81
Korrigerat, vanliga kalkningsmedel 1,5 5,3
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Det fel som beror pa Mg i kalkningsmedlen paverkar bade viardena pa ANC och ANC- vid en
forsurningsbeddmning, vilket gor att felet i skillnaden blir mindre 4n det absoluta felet i Ca*.
Liagger vi till 90-percentilfelet (enligt tabell 3) till BC* de kalkade sjdarna i RIOO enligt ovan
och gor en forsurningsbeddmning enligt forslaget till Bedomningsgrunder dar ANC-
forandringen Oversitts till en pH-fordandring, leder det till ett fel i forsurningspaverkan som ar
< 0,05 pH enheter i 90 % av fallen. Den effekten ar obetydlig for klassningen av paverkan.

Sammanfattningsvis kan man séga att Mg-tillforseln har en viss betydelse, men att det gar att
korrigera for den.

8.3. Paverkan av kalkning med dolomitkalk

I vissa fall har man anvént dolomitkalk for vatmarkskalkning. Dolomitkalk ar mer svarlosligt
och ger déarfor en mer langsiktig effekt, men framfor allt skiljer sig dolomitkalken
(CaMg(CO3), fran annan kalk (CaCOs) i den hoga Mg-halten vilket gor det omdjligt att
anvinda Ca*/Mg* for att korrigera vattenkemin. Vi kédnner inte till ndgra sdkra uppgifter om
hur omfattande kalkningen med dolomitkalk varit, men enligt uppgifter fran de tvé
dominerande kalkstensleverantorerna, NordKalk och Karbonater, har dolomit inte anvands 1
kalkning av ytvatten och vatmarker pa senare tid. Om dolomitkalkning tidigare forekommit
madste man i bedoma det enskilda fallet om det kan paverka Mg-halten idag, med sarskild
hénsyn tagen till dolomitens mer utdragna verkan.

8.4. Okning av Mg-halten pga. jonbyte i marken efter vatmarkskalkning

Vid véatmarkskalkning &r det tdnkbart att det sker ett jonbyte i marken, déar tillfort Ca byts ut
mot t ex Mg. I vilken grad det sker beror pé forhéllandet mellan Mg och andra katjoner i det
utbytbara forradet och hur djupt den tillférda kalken nér i marken. Eftersom kalken 1 forsta
hand ldggs pé utstromningsomraden ar det troligt att kalken endast nir markens ytligaste lager
och att mgjligheten till jonbyte ddrmed &r litet. Vi tror darfor att jonbytet i marken i samband
med vatmarkskalkning i de flesta fallen inte har ndgon avgoérande betydelse for Mg-halten,
men det kan naturligtvis inte uteslutas. Vi kénner inte till ndgon studie som gjorts pd hur Mg-
halten i vattnet fordndras efter en vatmarkskalkning och vi har heller inte dataunderlag for att
gora ndgon egen utvirdering. Vi rekommenderar dirfor att man da det varit en omfattande
vatmarkskalkning bor vara extra forsiktig med att tolka resultaten fran en
forsurningsbeddmning diar man anvént Ca*/Mg* kvoten for att korrigera for kalkningen.
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9. Blir osakerheten storre vid marin paverkan?

Korrigeringen for marint Mg och Ca bygger pa antagandet att sambandet mellan Cl och de
marina baskatjonerna &dr konstant, men sa &r inte alltid fallet. Langs Vistkusten forekommer
ofta episoder med kraftigt 6kad deposition av havssalter i samband med véstliga stormar.
Liangre inat landet forekommer saltepisoder mer séllan, d& i samband med vistliga stormar
utan nederbord (Franzén, 1990). Efter en saltepisod lakas kloriden ut snabbt, medan de marina
baskatjonerna fordrdjs av markens jonbyte. De forhdjda halterna baskatjoner i samband med
de hoga kloridhalterna beror till stor del pd sammanséttningen i det utbytbara forradet. Efter
en fordrojning nar de marina katjonerna, framst natrium och magnesium, ytvattnet. Effekten
pa Ca*/Mg* av en saltepisod beror pa ménga faktorer, som forhallandet mellan olika
baskatjoner i marken, och andelen direktdeposition pa ytvattnet. Som tidigare ndmnts
rekommenderas flera prover for uppskattningen av Ca*/Mg* nér kloridhalten ér storre dn 200
pekv/l. Man bor d& undvika att anvénda data for perioder med extrema Cl-halter. Samtidigt
bor man komma ihag att forsurningspaverkan kan vara som storst ndr den antropogena
forsurningen samverkar med havssaltets forsurande effekt.

10. Vilken betydelse har processer i sjon for Ca/Mg
kvoten?

Béde kalcium och magnesium utgdr mikrondringsdmnen for vaxtplankton och bakterier. De
ingdr i manga enzymer. Magnesium dr framfor allt viktig for klorofyll i véxtplankton.
Kalcium behovs dven for att bygga upp skal i t ex kraftdjur. Om upptaget av Ca och Mg ér
olika och bundna &mnen sedan bortférs genom sedimentation, skulle detta kunna ge upphov
till variationen i Ca*/Mg* som framfor allt borde visa sig i en sdsongsvariation. I allménhet
anses det biologiska upptaget av bade Ca och Mg vara litet i forhallande till vad som finns
tillgéngligt 1 sjon s& det borde inte paverka halterna (Wetzel, 1983). Samtidigt var
sdsongsvariationen av Ca*/Mg* storre i sjoar jaimfort med i vattendrag, vilket antyder att det
anda sker en paverkan av biologiska processer pa Ca*/Mg*, dtminstone i vissa sjoar.

Det dr dven mojligt att katjoner félls ut med humusémnen i bruna sjoar. Eftersom Ca har
storre affinitet 4n Mg till humus, skulle det i sa fall i mindre utstrdckning paverka Mg halten
och ddrmed skulle Ca*/Mg* oka.

En annan mgjlig process som kan stora anvindandet av Ca*/Mg* for bedomning av kalkade
vatten dr att Mg félls ut i samband med kalkning. Det ar emellertid knappast troligt, eftersom
Mg i jonsvaga sjoar dr ldngt under halten for mittnad och att 16sligheten dr hogre for Mg én
for Ca.

Sammanfattningsvis kan man séga att det dr troligt att interna processer i sjoar i de flesta fall
inte har nagon avgorande betydelse for Ca*/Mg*.
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11. Tva kalkade Varmlandssjoar - ett exempel

Normalt saknas data med Ca, Mg och Cl fran tiden fore kalkning i kalkade sjoar. Tva
undantag utgér Viarmlandssjoarna Stor-En (664614 136702) och Végsjon (663222 137322)

dér det finns data for mer én 10 ar fore kalkning med full jonbalans. En berdkning kan darfor
goras av kvoten Ca*/Mg* (tabell 4).

Tabell 4. Frekvensfordelning av kvoter fér Ca*/Mg* for perioden foére kalkning i tva sjdar.

Sjo Percentil

10 25 50 75 90
Stor-En 2,13 2,25 2,42 2,57 2,70
Vagsjon 2,16 2,24 2,32 2,47 2,57

Som framgér av tabellen var variationen hos Ca*/Mg* kvoten relativt méttlig. For det vidare
arbetet valdes darfor medianvérdena for de bigge sjoarna. Dessa virden kan jamforas med
virden for de tre ndrmaste sj0arna tagna fran RI95 och RI00 (tabell 5).

Tabell 5. Frekvensfoérdelning av kvoter for Ca*/Mg* for perioden fore kalkning i tva sjoéar samt kvoter
for de tre narmaste sjoéarna fran R195 och RI0O0.

Sjo Ca*/Mg* fore Ca*/Mg* Ca*/Mg*
kalkning 3 narmaste 3 narmaste
RI95 RI00
Stor-En 2,42 2,1 2,6
Vagsjon 2,32 3,2 3,0

For Stor-En var medelvérdet av Ca/Mg for de tre ndrmaste sjoarna 2,1 ar 1995 och 2,6 ar
2000. For Vagsjon gav de tre ndrmaste sjoarna var Ca/Mg 3,2 ar 1995 och 3.0 2000. Vi har
hir valt att endast anvidnda RI95 eftersom det ar 2000 var extremt regnigt i lanet. Forhallandet
mellan de tvd metoderna for dessa tva sjoar ar 87% respektive 140%. Betydelsen av dessa
olikheter tycks dock vara ganska liten i1 forhéllande till tillférd Ca (figurer 20 och 21).
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Figur 20. Stor-En. Uppmatt koncentration av Ca* samt beraknad med kvot for fore kalkningen och for
de tre ndrmaste sj6arna.
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Figur 21. Vagsjon. Uppmatt koncentration av Ca* samt berdknad med kvot for fore kalkningen och for
de tre ndrmaste sj6arna.

I bagge fallen var tillskottet av Ca fran kalkningen avsevirt storre dn olikheterna i
berdkningen (tabell 6).

Tabell 6. Effekten av de olika kvoterna pa tillskottet av Ca. Skillnader mellan tillskott (3 narmaste)-
tillskott (fére). Ca mekv/l.

Sjo 10 25 50 75 90
Stor-En 0,006 0,007 0,008 0,009 0,010
Vagsjon -0,017 -0,013 -0,010 -0,008 -0,006
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11.1. Korrektion for kalkningsmedlets innehall av Mg

Magnesiumbhalterna i de tva Varmlandssjoarna tycks 0ka i samband med kalkningen. Som
medianvérden okar halten med 0,002 och 0,004 mekv/l i respektive Stor-En och Vagsjon. 1
mer extrema fall dr virdena hogre. Vi bedomer att detta orsakas av Mg i kalkningsmedlet.
Enligt uppgift fran lansstyrelsen har en kalk som innehéller ca 3% Mg anvints. Vi har
berdknat en korrektion for detta, tillsammans med ett medelvirde for kalkningsmedel pé 1,8%
Mg (jfr 8.2). Korrektion for Mg-innehéllet gav, framfor allt for de hogsta koncentrationerna,

rimligare vérden jamfort med perioden fore kalkning.
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Figur 22. Stor-En. Koncentration av Mg*. Uppmatt och beraknad fér kompensering av Mg i

kalkningsmedel med tva koncentrationer.
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Figur 23. Vagsjon. Koncentration av Mg*. Uppmatt och beraknad fér kompensering av Mg i

kalkningsmedel med tva koncentrationer.
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Betydelsen av en korrektion for kalkningsmedlets innehéll av Mg framgar av berékningarna
for de tva sjoarna (figurer 22 - 25).
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Figur 24. Stor-En. Koncentration av Ca*. Uppmatt och beraknad efter kompensering av Mg i
kalkningsmedel med tva koncentrationer.
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Figur 25. Vagsjon. Koncentration av Ca*. Uppmatt och beraknad efter kompensering av Mg i
kalkningsmedel med tva koncentrationer.

For bagge sj0arna synes en kompensering for det anvidnda kalkningsmedlets halt av Mg (3
%) ger en god kontinuitet med tidigare halter av Ca*. Berdkningar med den lagre Mg-halten 1

“vanliga” kalker verkar ge en liten Overskattning av Ca*y,,, jAmfort med situationen fore
kalkning.
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12. Slutsatser

» Kalkningspaverkan kan korrigeras for i enskilda objekt genom att anvdnda Ca*/Mg*
forutsatt att en tillrackligt god uppskattning av kvoten kan goras. Metoden kriaver
bestdamningar av Ca, Mg och Cl.

* Saknas prover med bestimningar av Ca och Mg fran tiden fore kalkning eller i
uppstroms liggande punkter, kan virden pa Ca*/Mg* {for narliggande lokaler kan
anvéndas vid oversiktlig utvirdering. For enskilda fall bor sddana virden anvandas
med forsiktighet.

* Variationen i tiden av Ca*/Mg* ér oftast sa 14g att ett fatal prov fran varje objekt
racker for ett tillrackligt sdkert vérde.

* Magnesiumhalten i kalkningsmedlen &r i de flest fall 14g och det gér att korrigera for
den. Med undantag for kalk fran Gasgruvan och Koping, kan man anvédnda den
genomsnittliga magnesiumhalten i kalk och man behdver inte veta vilken kalk som
anvants.

* Hoga och varierande kloridhalter 6kar osdkerheten i forsurningsbedémningen i
kalkade vatten.

* Interna processer i sjoar paverkar sannolikt inte halterna av Ca och Mg och paverkar
ddarmed inte bedomningen av forsurning i kalkade vatten.

e Uppgifter om kalkningsmingder kan inte anvéndas for att korrigera kalkade objekt for
kalkningspaverkan.

* [ varje enskilt fall maste anvindandet av Ca*/Mg* for korrigering av vattenkemin for
kalkningspaverkan anpassas till de naturgivna forutsittningarna, befintliga data och
vilka resurser som finns. Eftersom detta varierar stort mellan regioner gar det bara att
ge principiella rekommendationer for hur kalkningspaverkan ska korrigeras.
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13. Rekommendationer

For att korrigera kalkade vatten for att bedoma forsurningspaverkan ér generellt sett Ca*/Mg*
for okalkade vatten (fran tiden fore kalkning eller for narbeldgna vatten) anvindbar som
underlag. Men felet i det enskilda fallet kan vara for stort for att bedomningen ska vara
tillrackligt noggrann. Det giller frdmst nér prover tas fran narliggande okalkade referenser.
Felet i det enskilda fallet beror pa variationen i tid och rum av Ca*/Mg*, vilket i sin tur beror
pa de lokala naturgivna forutsittningarna. Det gar darfor inte att ge ndgon generell
rekommendation for vilket underlag som behovs. De riktlinjer som presenteras hir ska
anviandas med stor forsiktighet och med invégande av den lokala kéinnedomen.

Beddmningen av forsurningspaverkan i enskilda fall kommer i de flesta fall krdva en
omfattande arbetsinsats med provtagning och analys utdver de pdgaende programmen.
Arbetet gors darfor ldmpligast i sambandet med den grundliga utviarderingen som ska goras
vart sjitte ar enligt kalkningshandboken.

Provfrekvens i referensobjekt

Det racker med ett prov for att faststdlla Ca*/Mg* i ett okalkat referensobjekt om f6ljande
villkor 4r uppfyllda: Avrinningsomradet > 60 km?, Mg* > 50uekv/l, Alkalinitet > 50 pekv/I,
Cl <200 pekv/l och nederborden < 800 mm/ar. I annat fall rekommenderas 2 prover frén
olika sédsonger under stabila flodesforhallanden. Om dessas resultat skiljer mer &dn 14% eller
0,35 med avseende pa Ca*/Mg* tas ytterligare 2 prover och medelvirdet anvinds. For prover
frén tiden fore kalkning kan halter av variabler som inte paverkas av kalkning, t ex Mg och
Cl, jamforas med senare prover for att bedoma hur pass representativa proverna ar. Resultat
fran perioden 2000-2002 bor undvikas eftersom Ca*/Mg* da ofta avvek fran det normala..

Val av referensobjekt

Anvind i1 forsta hand data fran perioden fore kalkning. Om analys av Cl saknas kan halten
skattas frn senare bestimningar, forutsatt att den marina andelen bara utgdr en mindre del av
Ca och Mg.

Saknas prov fore kalkning anvind i forsta hand data fran uppstroms liggande punkter
opaverkade av kalkning. Provpunkten ska da representera en stor del av kalkningsobjektets
avrinningsomrade som inte avviker fran resten med avseende pad markanvindning och
geologi.

I de flesta fall &r man tvungen att anvénda nirliggande referensvatten, som inte ligger i
avrinningsomradet for det kalkade objektet. Anvénd dé flera objekt och beakta variationen i
Ca*/Mg* mellan referensobjekten. En tumregel ir att ta resultat for tre objekt och sedan gora
tre separata bedomningar av forsurning for det kalkade objektet med Ca*/Mg* fran de tre
referensobjekten. Ger beddmningarna likvéardiga svar med avseende pé forsurat/ej forsurat
enligt Bedomningsgrunder kan bedémningen betraktas som tillforlitlig. I annat fall krdvs en
expertbedomning av referensvattnens anviandbarhet; om det behovs fler provtagningar eller
om osédkerheten dr for stor for att forsurningspaverkan ska kunna bedomas for det kalkade
objektet.
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Schema for hur korrigering for kalkning kan goras
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