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Sammanfattning

Belastning och utslépp av metaller till vatten rapporteras inom ett flertal internat-
ionella rapporteringar; arligen till HELCOM och OSPAR samt vart tredje ar till
EEA WISE SoE Emissions. Cd, Pb, Hg och Ni ingar i listan av prioriterade amnen
enligt dotterdirektivet (2008/105/EG) till EUs ramdirektiv for vatten (2000/60/EG).
For att analysera utslapp och transport av metaller till inlandsvatten och havet
maste kallorna, men &ven avskiljning (retentionen) fran kallan till havet beraknas.
En av de viktigaste indataparametrarna for att berékna retention av metallerna ar
partikuldr andel av metallerna i vatten.

Syftet med detta projekt var att berdkna retention av metaller under transport fran
kéllan till havet i ett helt huvudavrinningsomrade, Dalalven. Syftet var vidare att ta
fram battre regressionsekvationer som kan skatta andel partikular metall med ytter-
ligare styrande data utdver de kemiska parametrar som anvandes i tidigare studier
och som kan ta hansyn till férutsattningarna i Dalélvens avrinningsomrade. Detta
arbete bygger vidare pa en tidigare testad retentionsmodell och framtagna regress-
ionsekvationer for partikular andel metaller (Lindstrom och Hakanson 2001, Ejhed
m.fl.2011) och bruttobelastning (utsl&pp vid kéllan) av metaller berdknat for avrin-
ningsomraden i hela Sverige (Ejhed m.fl., 2010). De metaller som hanterades i
projektet var de prioriterade &mnena Cd, Hg, Pb och Ni, samt Cu och Zn som prio-
riterades av Naturvardsverket.

For att forbattra regressionsekvationer for berdkning av andel partikulara metaller
och anpassa till Dalalvens avrinningsomrade utokades den befintliga miljoover-
vakningen i Dalélven genom detta projekt med provtagning och analys av metaller
i ofiltrerade prover bade vid de redan befintliga provplatserna och vid ytterligare
fem provplatser, i samrad med lansstyrelsen i Dalarna. Bade flodesdata, andra ke-
midata och markanvandning studerades for att bestdmma vilka faktorer som styr
andel metaller i partikul&r form. Ekvationer togs fram for berékning av andel me-
taller i 16st form for alla ovan ndmnda metaller. Tillsammans med totalhalterna kan
andel metaller i partikular form skattas for alla metallerna i alla omraden.

Av analysen framgar att det finns stora skillnader for partikular respektive lost
andel for de olika metallerna och de olika omradena. Den storsta kallan till variat-
ion ar dock pH. I sura vatten sa som Lill-Famtan &r nastan alla metaller i 16st form
medan i mer alkaliska omraden sd som Dalalven Alvkarleby finns mycket stérre
andel metaller i partikular form. Vatten med storre tillrinningsomraden har oftast
hogre pH vérden eftersom bidragen av vélbuffrat grundvatten &r storre. Detta galler
ocksa for sjoar med langre uppehallstider. Omraden med stor andel akermark och
lag terrang uppvisar ocksa hogre andel metaller i partikular form (Holen). Detta
harror formodligen av mobilisering av storre andel partiklar &n i de andra vatten-
dragen. Regressionerna som framtogs i denna rapport verka vara nagorlunda uni-



versella for alla studerade omraden och paverkas inte av markanvandning eller om
omradena ar paverkade. Andel partikulara metaller varierar fran 12% for Cu till
92% for Hg.

En forenklad retentionsmodell utvecklades baserat pa sjoarea, medeldjup, medel-
tillrinning, partikulér andel metaller och fallhastighet for metallerna i Dalélvens
avrinningsomrade. Nettobelastningen och transport mellan delavrinningsomradena
i Dalélven ner till havet berdknades genom att anvanda uppsattningen av HYPE-
modellen baserat pa Svenskt vattenarkiv 2010_2. Retentionsmodellens tillforlitlig-
het testades genom att jamfora beréknad retention med motsvarande uppmatta
varden i tre sjoar i Dalalvens avrinningsomrade. Det konstaterades att den forenk-
lade modellansatsen tdmligen vél beskriver retentionen for de understkta metaller-
na. Den stdrsta avvikelsen noteras for Cu déar den genomsnittliga retentionen un-
derskattas med 16 procentenheter medan det for Zn och Pb skiljer 8 procentenheter
mellan empiriskt och modellerat varde. Den sammanlagda retentionen for metal-
lerna till havet varierar fran 35% for Cu till 78% for Hg. Den inbordes skillnaden
mellan olika metaller beror av deras varierande partikelbundna férekomst.

Detta projekt har tagit fram en generell modell som med fordel skulle kunna appli-
ceras och testas pa andra avrinningsomraden. Modellen kraver inte sarskilt mycket
indata, vilket kan anses vara en fordel da mycket indata sallan finns att tillga i hu-
vuddelen av Sveriges avrinningsomraden. Modellen ger berdknad nettobelastning
av kallor till metaller och transport genom avrinningsomraden, vilket ar aktuellt
och efterfragat for paverkansanalys enligt ramdirektivet for vatten.

Modellresultaten visar att berdkningar av retention och nettobelastning ar ett nyttigt
verktyg for att verifiera resultat av bruttobelastning och redovisning av kallor till
belastning. Det blev tydligt att det saknas kallor i berakningen av bruttobelastning-
en i Dalédlvens avrinningsomrade. Det troliga &r att lackage fran gamla gruvdepo-
nier saknas, men &ven att lokala variationer med hdgre lackage fran diffusa kallor
kan orsaka skillnaden i uppmatt flodtransport och beréknad belastning.



Summary

Load of metals on water is included in several international reportings; annually to
HELCOM and OSPAR, and every third year to the EEA WISE SoE Emissions. Cd,
Pb, Hg and Ni are included in the list of priority substances under the Daughter
Directive (2008/105/EC) to the EU Water Framework Directive (2000/60/EC). To
analyze the emission and transport of metals into inland waters and the sea, sources
and retention from the source to the sea is calculated. One of the key input parame-
ters to calculate metal retention is the proportion of particulate metals.

The purpose of this project was to calculate the retention of metals during transport
from source to sea in the whole catchment of a large river, Dalélven. The purpose
was further to produce better regression equations that can estimate the proportion
of particulate metal with additional parameters in addition to the chemical parame-
ters used in the past and that can take into consideration the conditions in Dalélven
catchment. This work builds on a previously tested retention model and developed
regression equations for particulate proportion of metals (Lindstrom and Hakanson
2001, Ejhed et al 2011) and the gross load (emissions at source) of metals calculat-
ed for catchments across Sweden (Ejhed et al , 2010). The metals that were includ-
ed in the project was the priority substances, Cd, Hg, Pb, Ni, and further Cu and Zn
as a selected priority by the Swedish Environmental Protection Agency.

To improve the regression equations to calculate the proportion of particulate met-
als and adapt the regression equations to the Dalélven catchment, the environmen-
tal monitoring in Dal&lven catchment was expanded through this project. The regu-
lar sampling and analysis program of metals was expanded in both the existing test
sites and at additionally five test sites by adding analysis of metals in unfiltered
samples, in consultation with the County of Dalarna. Flow data, chemistry data
(pH, alcalinity) and landcover were studied to determine the factors controlling the
proportion of metals in particulate form. Equations were developed to calculate the
proportion of metals in dissolved form for all the above metals. Together with total
concentrations, proportion of metals in particulate form is estimated for all metals
in all areas.

The analysis shows that there are significant differences for the metal fraction for
the various metals and the different areas. The largest driver for predicting the
particulate form of metals is pH. In the acidic waters as at the sampling site Lill-
Famtan almost all metals are in dissolved form, while in the more alkaline areas as
Dalalven Alvkarleby much higher proportion of the metals are in the particulate
form. Larger areas usually have higher pH values because the contribution of
groundwater which is well buffered is greater. This also applies to lakes with long-
er residence times. Areas with a high proportion of arable land and low terrain also
exhibit a higher proportion of metals in particulate form (i.e. the sampling site
Holen). This arises presumably by mobilizing greater proportion of particles from
arable land than from land use in the other catchments. The empirical derived equa-



tions are valid at all sites irrespective of land use or whether the site is anthropo-
genically affected or not. Percentage of particulate metals varies from 12% for Cu
to 92% for Hg.

A simplified retention model was developed for the Dalélven catchment, based on
lake area, average depth, average inflow, particulate percentage of metals and fall-
ing velocity of the metals. Net load and transport between subcatchments in Dalal-
ven down to the sea was calculated using the setup of the HYPE model based on
Swedish waters archives (SVAR) 2010 _2. The validity of the retention model was
tested by comparing the calculated retention with the corresponding measured
values in three lakes in the Dalédlven catchment. It was found that the simplified
model approach fairly well describes the retention of the investigated metals. The
maximum deviation observed for Cu, where the average retention was underesti-
mated by 16 % while for Zn and Pb differs by 8 % between the empirical and mod-
eled values. The total retention of the metals to the sea varies from 35% for Cu to
78% for Hg. The relative difference between different metals is caused by their
different particle-bound existence.

This project has developed a general model that could usefully be applied and test-
ed in other large water basins. The model does not require much input, which can
be considered an advantage as much input data are rarely available in most of Swe-
den's catchment area. The model provides the estimated net load of the sources of
metals and transport in river basins, which are required for the impact analysis
under the WFD.

Model results show that calculations of retention and net load is a useful tool for
verifying results of the gross load and accounting for sources of the load. It became
clear that there are missing sources in the calculation of gross load in the Dalélven
catchment. It is likely that leakage from old mining sites are missing, but also local
variations, with higher losses of diffuse sources can cause differences in the meas-
ured river transport and the estimated load.



Bakgrund

Belastning och utslépp av metaller till vatten rapporteras inom ett flertal internat-
ionella rapporteringar, till exempel HELCOM PLC Annual, OSPAR RID och EEA
WISE SoE Emissions. Utslapp i flodmynningar och direkta punktutslapp till havet
rapporteras till HELCOM och OSPAR arligen, medan kallfordelad nettobelastning
av metaller pa havet efterfragas inom rapporteringen till EEA WISE SoE Emiss-
ions vart tredje ar. Manga metaller ar essentiella i laga halter, men toxiska i hogre
halter. Cd, Pb, Hg och Ni ingar i listan 6ver prioriterade &mnen enligt dotterdirekti-
vet (2008/105/EG) till EUs ramdirektiv for vatten (2000/60/EG). Utslapp av de
prioriterade @mnena ska gradvis minska och éverenskomna gransvérden for respek-
tive amne far inte 6verskridas. Vattenmyndigheterna genomfor paverkansanalys
inom vattenforvaltningens cykler dar utslapp av metaller och andra prioriterade
amnen till inlandsvatten och till havet ska analyseras. For att analysera utslapp och
transport av metaller till inlandsvatten och havet maste dven avskiljning (retention-
en) fran kéllan till havet beréknas. Bruttobelastning av metaller har beraknats for
avrinningsomraden i hela Sverige av SMED inom projektet " Bruttobelastning av
metaller fran punktkallor och diffusa kéllor" (Ejhed m.fl., 2010). De metaller som
hanterades i projektet var de prioriterade &mnena Cd, Hg, Pb och Ni, samt Cu och
Zn som prioriterades av Naturvardsverket. Naturvardsverket har uttryckt behov av
att retention och nettobelastning pa havet av metaller tas fram.

Detta projekt bygger pa resultat som tagits fram i “Forstudie nettobelastning av
metaller” (Ejhed m.fl. 2011). Négra forslag till fortsittning som identifierades
utvecklas vidare i detta projektforslag:

« Berékning av retention for metaller med en forenklad massbalansmodell
Lindstrém och Hakansson (2001)

» Forbattra berdkningar av partikuldr andel av metaller som behévs som in-
data for modellen.

Forstudien visade att modellen utvecklad av Lindstrom och Hakansson (2001)
fungerade bra for att berékna retention av metaller (Cd, Zn, Cu, Pb) i de sjéar som
testades. Modellen har dessutom litet indatabehov, men vissa data som maxdjup i
sjoar finns inte dverallt vilket medfor att modellen behdvde forenklas nagot i detta
projekt. En av de viktigaste indataparametrarna ar partikulér andel av metallerna. |
forstudien genomfordes en jamforelse mellan olika metoder att berdkna partikular
andel av metallerna och resultatet visade att de regressionsekvationer som togs
fram i forstudien kunde rekommenderas for berédkningarna tillsvidare. Ytterligare
studier och forbattring av berakningsmetodik for partikuldr andel av metaller ge-
nomférdes i detta projekt med provtagning. | forstudien gjordes en sammanstall-
ning av tillgdngliga miljodvervakningsdata for metaller. Det finns 618 stationer déar
metaller har matts i Sverige, men provtagningsfrekvens och antal metaller varierar.
Manga stationer &r paverkade av antropogena kallor och bara ett fatal sjoar har
provtagits bade i inlopp och i utlopp. Detta ger ett svagt underlag for kalibrering av



modellen. | detta projekt anvandes alla tillgangliga data inom Dalédlvens huvudav-
rinningsomrade.

Syfte

Syftet med projektet var att berakna retention av metaller under transport fran kal-
lan till havet i ett huvudavrinningsomrade.

Syftet var vidare att ta fram béttre regressionsekvationer som kan skatta andel par-
tikular metall med hjélp av ytterligare data utéver de kemiska parametrar som an-
vandes tidigare.

Metodik

Regressionsekvationer for andel metaller i partikular form

For fullstandig beskrivning av metodik, resultat och diskussion om partikular andel
metaller, se appendix B.

Fastlaggning av metaller sker i form av sedimentation av partikulart bunden metall
eller genom adsorption av metallerna pa sediment. Andel partikular metall &r en av
de viktigaste parametrarna for retentionsmodeller (Lindstrom och Hakansson 2001)
som skattar fastlaggning av metaller i sediment. Totalhalter av metaller ingar i
miljovervakningen medan andel metaller i partikular fas inte ingar i matprogram-
met. Under 2009 pabdrjade institutionen for vatten och miljo, SLU, att mata aven
metallhalter efter filtrering. Detta mojliggjorde att skatta andel metaller i partikuléar
form. Dessa data anvéandes for att ta fram enkla linjara regressioner for skattningen
av halter av metaller i partikular form (Me ,.) av féljande typ:

Me

part

n
f=A+D A *B,

i=1 Formel 1
Regressionsekvationer ar begransade till att fungera enbart inom det intervall som
underlagsdata till ekvationerna representerar, och darfor ar det viktigt att inkludera
sa stor variation som méjligt i underlagen. 1 Dalélvens avrinningsomrade fanns
inga méatvérden for andel metaller i partikuldr fas. Inom detta projekt utokades den
nationaela och regionala miljéévervakningens provtagning som utfors i uppdrag av
Havs- och vattenmyndigheten med métparametern ’andel metaller i partikulér
form” med provtagning och analys av metaller i ofiltrerade prover. Provtagning
och analys genomfordes bade vid de redan befintliga provplatserna dar metaller har
analyserats i filtrerade prover (Tabell 1), och vid ytterligare fem provplatser (varav
en sjo) som valdes ut i detta projekt efter samrad med lansstyrelsen i Dalarna
(muntlig kom. Hans Olofsson).

For att analysera hypotesen att markanvandning paverkar andel partikulara metal-
ler, behévdes en sammanstéllning av markanvandning i tillrinningsomraden till



provtagningsplatserna. Markanvéndning var inte tillganglig for alla platser. Det
innebar att bade data fran lansstyrelsen i Dalarna och data fran Institutionen for
vatten och milj6 (bland annat Svensk MarktackeData fran CORINE, Hagner et al.
2005) fick sammanstallas for att ta fram markanvéandningen for tillrinningsomraden
till stationer som ingar i miljoovervakningsprogrammet (Tabell 1). Markanvand-
ning specifikt i den backnara zonen kan ocksa ha betydelse for partikular andel
metaller, men eftersom det var tidskravande att ta fram markanvandningen for
tillrinningsomradena sa rymdes inte analysen av den backnéra zonen i projektet pa
grund av tidsbrist. Det skulle dessutom vara svart att sarskilja effekten fran mar-
kanvandning i den backnara zonen fran andra styrande parametrar med det bris-
tande underlag av matdata som foreligger. Analysen av paverkan fran markan-
vandning i den backnéra zonen prioriterades darfor inte i detta projekt.

Tabell 1: Procentuell markanvéandning - andel skog, andel vatmark, andel 6ppna
vattenytor, andel akermark och annat (resterande yta) i tillrinningsomadet till prov-
platserna.

%

% % % %

yta aker-
Stations namn (kmz) skog Vatmark vatten mark annat
Dalalven Alvkarleby' 28888 73.6 10.8 6.8 29 5.9
Forsan 127 765 16 6.7 9.2 6.1
Gruvsjon 1.38 79.0 0.6 8.6 0.4 115
Herrgards-dammen 0.3 795 0.8 6.3 6.9 6.5 *
Holen 62.2 56.2 1.3 3.6 34.1 4.7
Lill-Famtan® 583 906 5.3 2.6 0.0 1.5
Langhag 25200 739 116 6.4 2.1 6.1 *
V. Dalalven Mock-
fjélrd1 8493 659 159 4.8 0.7 12.7
Varpan, utl. 7.26 83.0 1.8 10.6 1.6 3.0

! Stationen ingdr i befintlig provtagning och analys av metaller i filtrerade prover.
* Aro stammer mycket daligt med provpunkten (muntlig medd. Dalarna lansstyrelsen)

De undersokta vattendragen uppvisade en stor variation med avseende pa metall-
koncentrationer, andra basparametrar som pH och alkalinitet, antropogen paverkan
och markanvandning i tillrinningsomradet. Darfor gjordes anpassningar till log
transformerade varden. Regressionsekvationerna som tagits fram i detta projekt for
att beskriva andel partikuldra metaller utvecklades genom att forst utféra en stegvis
multipel regression och dérefter anvénda bara de statistiskt signifikanta variablerna



for att ta fram den bésta modellen. Vart femte prov anvéndes for validering av
ekvationen.

Dalédlvens vatten

Matdata fran Dalélvens Vattenvardsforening sammanstélldes fran ar 1990 till 2010.
Matpunkter med fler &n 20 méttillfallen av minst en av metallerna (Cu, Zn, Cd, Cr,
Pb, Fe, Mn) sorterades ut for analys. En narmare studie genomfordes av de omra-
den dér det finns métdata. Sjosystemen illustrerades med flodesscheman for att
identifiera lampliga retentionsbassénger; huvudsakligen sjoar, men aven fjardar
och langsamflytande avsnitt av Daldlven samt storre dammar (se exempel i Ap-
pendix A).

Koordinater till de utvalda sjéarna sammanstélldes och GIS-shapefiler togs fram
for alla sjoar, vattendrag och delomraden (version SVAR 2010_2) for Daldlvens
avrinningsomrade (Figur 1). For 16 utvalda sjoar togs information fram om area,
volym, arean pa sjons tillrinningsomrade och sjons medel- och maxdjup. For att
testa retentionsmodellen och samband mellan styrande parametrar i de enskilda
sjoarna behdvdes dven medeltillrinningen till varje sjo. Modellen HYPE (Lind-
strom m.fl. 2010) kérdes for en langtidsperiod, 1991 - 2010, for att ta fram vatten-
floden for motsvarande perioden da matdata av koncentration av metaller fanns
tillgangligt for Dalélven, och medeltillrinning for ndmnda sjoar beréknades. Tabell
2 visar data for utvalda sjoar.

0 250 500 1000
[ Kilometer

Figur 1. Dalalvens avrinningsomrade, figur kalla SMHI SVAR
2010_2
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Tabell 2. Identifierade sjoar i Dalalvens avrinningsomrade med deras morfo-metriska
egenskaper (fran databas Svenskt Vattenarkiv SVAR 2010_2) samt medelkoncentrat-
ioner av Cu i inflodet (Cin) och i sjon eller utflédet (C) pg/l (fran DVVF).

Beteckning

(5]

- 2 Q

E - £ “
' = ~ IS > o —
IS = = < £ £ =

o = ~ o)) —~
< =X = c c 5 = S
@ S x > =< S = 2
e o s 5 =E = £ =
< p= p= > F<F O @)

Fjardamamel- 6241 80 % 0499 28892 344 130 133

lan Gysinge
och Alvkarleby

Fjardarnamel- 1343 6.0 18  0.081 28033 339 121 1.30
lan Nas-Bruk

och Gysinge

Basingen 1275 888 296 0113 26883 336 1.21
Forssjon 037 50 %  0.002 129 101 617 551
Asgarn 178 5 *)  0.009 109 089 240  6.17
Gruvsjon 138 5 *) 0007 44.6 035 250 13.78
Rafshytts- 076 25 7 0002 45 0.036 0.72
Dammsjon

Finnhytte- 082 5 *)  0.004 245 0.183 2.50
Dammsjon

Grycken 1034 9 *)  0.093 207.7 1.61 0.66
Langen 381 5 *)  0.019 2335 189 066  1.66
Amungen 495 5 *)  0.025 343.8 2.61 1.66
Runn 6355 83 27 0527 31434 2662 124 955
Varpan 726 98 26 0071 549.3 4.72 7.05
Siljan 29246 27.8 134 8130 122617 156 032  0.37
Spjutmosjén 501 9 *)  0.053 64425 941 028  0.28

Trangseldam- 3639 3615 *) 1315 47413 705 041
men

Herrgards- 138  24.05
dammen

*) Uppgift saknas



Utsorterad matdata sammanstélldes i en Access-databas. For att kunna berékna
koncentrationen i tillflodet C;, till sjdarna behdvdes uppgifter om medelvattenfo-
ring i tillflédena. C;, berédknades sedan for varje metall som viktat medelvérde
beroende pa storleken pa aktuella delfléden och medelvérdet av metallkoncentrat-
ionen i de olika flodena. Medelkoncentrationerna for metallerna i respektive retent-
ionshasséng beréknades i Accessdatabasen.

| Tabell 2 redovisas ett exempel med kopparkoncentrationer sammanstallda. Vart
att notera &r att flera sjoar visar en forhojning av koncentrationen efter sjon for Cu
och att det i de sjoarna darmed inte sker ndgon retention i dem. Det forsvarade
analysen av hypotesen om att det finns ett samband mellan retention och sjdarnas
storlek. Det ar mojligt att metaller kan atercirkuleras fran sediment eller att det
finns kéllor av metaller som tillfors direkt till sjéarna t.ex. lakning fran gruvdepo-
nier som tillférs sjdarna via mindre ytvattenavrinning eller grundvatten.

Forenklad retentionsmodell

Det var inte mojligt att fa fram nagra statistiskt signifikanta korrelationer mellan
retentionen for olika metaller och de morfometriska egenskaperna for sjéarna enligt
Tabell 2. FOr det fortsatta modelleringsarbetet valdes darfor strategin att skapa en
forenklad modell som drivs med den begransade information som generellt finns
tillganglig om sjoarnas volyms- och ytforhallanden. Modellen kan ses som en mo-
difierad variant av Lindstrom & Hakansons (2001) ansats och dess ekvationer pre-
senteras nedan:

Retentionen (Ret) i % per sj6 beréknas enligt foljande:
Ret = 100 X Rgea/ (RseqtRout) formel 2
Rseq = PF X U/Dm formel 3
Dar:
Rseq= andel metaller som sedimenterar

Rou= andel metaller som transporteras i utgaende vatten (beskrivs i



Tabell 3).

PF = partikular fraktion (dimensionslds) Nya data har tagits fram i detta pro-
jekt for respektive metalls varde med undantag for Hg.

U = fallhastighet (m/ar) (Lindstrém och Hakanson, 2001, se Tabell 4)
Dm = medeldjup (m)



Tabell 3. Algoritmer for att berakna utflodet (Rout) av metaller, baserat pa empiriskt
funna samband mellan sjémorfologi och genomstrémning av cesium-137 efter Tjer-
nobylolyckan. Fran Hakanson et al. (1996).

Villkor Formel for Ry Formel nr
om T<0,08: Rout = Hi /T formel 4
dar:

T = area x Dm/(31,536 x Q)

area = sjdarea (km?)

Q = tillrinning (M%)

Annars, om area< 0,1: Rout = Hy /TSN formel 5
Annars: Royt = Hy /T (E0/(T+30-1)+05)1.5) formel 6

H,'= H&kansons konstant (1,386)

Tabell 4. Fallhastighet (U, m/ar) for olika metaller (Fran Lindstrom & Hakanson,

2001).

Metall Y
Cd 100
Cr 50
Cu 50
Hg 50
Ni 100
Pb 50
Zn 100

Retentionsmodellens tillforlitlighet testades genom att jamfora beréknad retention
med motsvarande uppmétta vérden i tre sjdar (Spjutmosjon, Runn, Asgarn) i
Dalélvens avrinningsomrade (Figur 2). De metaller som det fanns empiriska data

att testa mot var Cu, Zn, Cd och Pb.




Figur 2. Tre sjoar i Dalalvens avrinningsomrade dar beraknad retention testats mot
modellerad.

Berékning av nettobelastning

Berakningen av nettobelastningen motsvarar transporten fran ett uppstréms omrade
till nasta omrade nedstréms och slutligen ner till havet. Nettobelastning av metaller
beskrivs enligt en mycket enkel modell dar retentionen baseras pa de ekvationer
som beskrivits i foregaende avsnitt. Retentionen for varje metall beror av sjons
area, sjons medeldjup, metallens partikuldra fraktion, metallens fallhastighet och
tillrinningen till sjon. Retentionen antas endast vara av betydelse i sjdar som tar
emot storre delen av tillrinningsomradets samt uppstromsomradens tillrinning.
Finns det ingen sjo for retention i omradet antas den totala belastningen folja med
vattendragen till nasta omrade nedstroms. Nettobelastningsmodellen beskrivs enligt
nedanstaende ekvationer samt en schematisk skiss for ett avrinningsomrade med
fyra lankade mindre delavrinningsomraden. Tva omraden har sjéar med retention
och tva saknar sjoareal. (Figur 3). Den geografiska indelningen baseras pa SVAR
2010_2. Tillrinningen till sjdarna har beréknats med en hydrologisk modell, HYPE,
version 3.5.3 (Lindstrom et al 2010). HYPE har utvecklats vid SMHI for storskalig
modellering inom arbetet med Svensk vattenférvaltning och finns uppsatt for hela
Sverige. Aktuell modelluppsattning for hela Sverige kallas S-HYPE 2010 version
1.1.0.



Figur 3. Schematisk skiss av modellen som berdknar nettobelastingen med fyra till-
rinningsomraden, A-D varav endast tva har sjoareal (A och D)

Exempel som beskriver nettobelastningen fran omrade A(NLyr) beskrivs enligt
ekvationerna:

NLyr=NLa = (GLa+ NLg + NLc+ NLp ) *(1-Reta) formel 7

NLg = GLg formel 8

NLc = GLc + GLp(1-Retp) formel 9

NLp = GLp(1-Retp) formel 10
dar

NL = Nettobelastning; GL = Bruttobelastning; Ret = Retention.
Resultat

Partikular andel metaller

Resultaten framgar i detalj i underlagsrapport om partikular andel av metaller,
appendix B.

Variationen i metallhalter var stor mellan de olika provplatserna (Tabell 5). Flera
metaller &n de som varit i fokus i denna rapport ingick i provtagningen (t.ex. Cr
och Co) och vissa resultat redovisas aven for dessa metaller. De antropogent pa-
verkade omradena (Forsan, Gruvsjon, Herrgardsdammen och Varpan) framstar
tydligt med sina hégre metallhalter av koppar, zink, kadmium och bly (Cu, Zn, Cd
och Pb i Tabell 5) och hogre ledningsforméaga (appendix B). Lagre halter av samma
metaller uppmattes i de storre omradena (Dalalven Alvkarleby, V. Daldlven Mock-
fjard och Langhag). Holen urskiljer sig genom sin stora andel akermark och sin



hoga turbiditet (appendix B). De héga Cr- och Ni-halterna kan vara betingade av
att en del lermineraler och/eller jarnhydroxidpartiklar transporteras i vattnet under
hogt flode. Lill-Famtan &r en station med stor andel skog (se Tabell 1) och kan
anses minst antropogent paverkad av de stationer som ingar i studien. Vid Lill-
Famtan ligger halterna for alla metaller férutom for Pb och Co inom en faktor tva
eller under de som kan anses som naturlig bakgrund i sédra Sverige.

Tabell 5: Medelvéarden for Koppar (Cu), zink (Zn), Kadmium (Cd), bly (Pb), krom
(Cr), nickel (Ni), Kobolt (Co), Arsenik (As) och Vanadin (V). Metallhalter som ligger
mer an 5-10 ganger éver bakgrundshalternas (Naturvardsverket 2008, Tabell 9, sida
25) har markerats i fet stil.

Cu Zn Cd Pb Cr Ni Co As V

MEDIAN pg/l po/l pg/l pg/l po/l pg/l pg/l pg/l g/l
Dalalven Alvkar-

leby 130 9.85 0.02 029 0.32 042 0.08 020 035
Forsan 415 120 0.10 0.68 057 0.87 0.14 049 0.65
Gruvsjon 130 580 1.01 545 050 & & & &
Herrgardsdammen 20.0 380 0.63 3.00 045 150 0.34 1.20 0.40
Holen 220 250 0.05 071 130 200 0.39 043 1.10
Lill-Famtan 024 380 002 071 022 019 020 0.19 0.6
Langhag 1.10 790 0.01 0.13 0.22 029 012 0.22 045
V. Daldlven

Mockfjard 033 205 001 016 024 0.18 0.06 0.19 0.35
Varpan, utl. 720 13.00 0.01 0.23 0.10 054 0.05 0.28 0.20

&Dessa metaller ingdr inte i méatprogrammet.

Andel metaller i partikular form (Meg.. = Mes/Mey,) varierar for omradena och
under aret. Medelvarden av partikular andel for de enskilda omradena och deras pH
—varde finns i Tabell 6.

Virden nara eller till och med 6ver 1 upptrader i omraden med hoga halter av hu-
mus och i sura vatten (Lill-Famtan) dar Cu halterna ar laga. Varden over 1 som
bara upptrader vid laga Cu halter innebér att totalhalten har resulterat i en lagre halt
an halten partikular andel, vilket tyder pa ett analysproblem och bor undersokas
vidare. Det hoga vardet for Cu och Cr orsakas av ett enda prov. Bortser man fran
detta prov blir medelvardet for Cry,. 0.93 (istéllet for 1.22), och Cugyc sjunker fran
1.24 till 1.14. For Pb forekom det ett orealistiskt hogt vérde i stationen V Dalélven
Mockfjard. Bortses fran detta prov blir medelvardet for Pbg, 0.54 (istallet for
0.75).



Tabell 6. Andel partikulara metaller i respektive station samt uppmatt pH.

pH Cu Zn Pb Cd Cr

Lill-Famtan 5.1 1.24° 097 083 090 122
V. Dal. Mockfjérd 6.7 0.98 0.76 0.75 0.83 0.84
Varpan, utl. 7.2 0.82 0.85 0.28 0.60 0.80
Langhag 7.0 0.91 0.75 0.41 0.70 0.59
Holen 7.3 0.82 0.80 0.49 0.72 0.73
Gruvsjon 6.9 0.79 0.90 0.17 0.95 0.76
Herrgardsdammen 6.9 0.72 1.09 0.31 0.94 0.77
Forsan 6.8 0.75 0.95 0.16 0.63 0.71
Dal. Alvkarleby 7.0 0.87 0.74 0.45 0.79 0.73
Ni As \% Co Fe Al
Lill-Famtan 0.94 0.96 0.85 0.96 0.78 0.95
V. Dal. Mockfjérd 0.84 0.86 0.68 0.52 0.61 0.78
Varpan, utl. 091 082 065 038 051 &
Langhag 069 077 031 015 054 &
Holen 0.85 0.84 0.62 0.56 0.56 0.38
Gruvsjon & & & & 031 &
Herrgardsdammen 113" 083 053 073 042 ¢
Forsan 0.84 0.88 0.57 0.42 0.32 &
Dal. Alvkarleby 0.81 0.89 0.66 0.52 0.58 0.61

*Varden 6ver 1 som paverkas av enstaka prover markeras i fet stil.

& Dessa matvarden ingick inte i det reguljara programmet.

Olika samband mellan partikular andel metaller har undersokts for att forsta de
processer som beskriver transporten av metaller genom avrinningsomradet. For de
flesta omradena hittas tydliga samband mellan tidsserierna av blyhalterna som kan
filtreras (Pb f) och totalhalterna bly (Pb). I Dalalven Alvkarleby sammanfaller higa
vattenfloden med hog andel partikulért bly, men det sammanfaller inte i Gvriga
stationer. Eftersom vattenflddena ar modellerade finns osékerhet i berédkningen nér
flodestoppen kommer. Det &r darfor oklart om metaller mobiliseras innan eller efter
de hoga flodena, vilket skulle kunna forklara avsaknad av samband med hdga flo-
den for de andra omradena. For bly undersoktes om det kan finnas samband mellan
markanvandningen och forekomst av partikulart bly. Det finns tecken pa att en



Okande andel kalhyggen leder till en 6kande andel partikular bly och jarn. Eftersom
aven pH okar med andel kalhyggen gar det inte att faststalla om denna effekt upp-
star av en slump.

De slutgiltiga ekvationerna for berékning av koncentrationer av metallhalter i det
filtrerade provet (Me ¢) redovisas nedan tillsammans med det uppskattade medelfelet
och R? Nash-Sutcliffe for valideringsdata (betecknad som Q? i

Tabell 7 for att fortydliga att det &r resultat av analys med valideringsdata och inte
data for anpassningen).

Ekvationerna &r alla av foljande typ:

Me ¢ ("enhet”) = Exp (a + b * VAR (Penhet”) + ...+ c* In(Me “enhet”))

Tabell 7: Ekvationer som kan anvéndas for att skatta andel metaller som &r losta (Me
7 i ug/l. Utéver de redan namnda metallerna redovisas aven data for kobolt (Co),
arsenik (As), aluminium (Al) och jarn (Fe). Rmse= uppskattade medelfelet, Q?= mot-
svarande R? Nash-Sutcliffe vid analys med valideringsdata.

Rmse Q?
(Ppb)
Fer | Exp (0.367 +1.07 * Ln(Fe "ug/1") - 0.220 *pH) 33 0.94
Al¢ | Exp (-0.625 + 1.11 * Ln(Al "ug/l”) — 19 0.90
3.99 * SO4 “mekv/1")
Pb; | Exp (2.50 -0.548%*pH + 0.757 * Ln(Pb “ng/1") ) 0.10 0.71
Cus | Exp (-0.133 +0.918 * Ln(Cu "ug/l") 0.22 0.99
Co; | Exp (1.41 +0.991 * Ln(Co “pg/1") - 0.298 * pH) 0.024 0.77
Ni; | Exp (0.192 + 1.01 * Ln(Ni ng/I") - 0.0500 * pH) 0.087 0.97
As; | Exp (-0.427) +0.972 * Ln(As “ug/l") + 0.019 0.94
0.0543 *Ln(Al "pg/1"))
Cds | Exp (-0.342 -0.0833 * pH + 0.159 *Ln(Fe “pg/l") + 0.019 0.99
1.08 * Ln(Cd ”ug/1"))
Zn¢ | Exp(0.579 +1.05 * Ln(Zn “ug/1") - 0.134 *pH)
Megq Skattas darefter som:
Mefc = Me {/Me formel 11

For de metaller som &r bara & metallhalts- och pH-beroende kan ekvationerna
plottas som funktion av pH. F6r manga metaller & pH den dominerande faktorn
(Figur 4). Enligt de framtagna regressionsekvationerna paverkas metallarna Ph, Co
och Zn. Metallarna Pb, Co och Zn paverkas mest av pH. Vid pH varden over 7 sa




kan 80% av Pb, 50% av Co och 30% av Zn foreligga i partikular form. Mer detalje-
rade analyser av detta finns i Appendix B.
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Figur 4: Berakning av Me ¢, for metallerna bly (Pb), koppar (Cu), kobolt (Co), nick-
el (Ni) och zink(Zn) som funktion av pH.

Resultat av de matningar av partikuldr andel metaller som anvénds i den forelig-
gande retentionsansatsen har sammanstéllts for hela Dalalvens avrinningsomrade
och presenteras i Tabell 8 (PF_ny). Det ar relativt stor skillnad i partikular andel
metaller jamfért med tidigare tillgangliga varden (PF) fér Cd och Ni (Hg har inte
ingatt i det nya matprogrammet).

Tabell 8. Partikular andel metaller (PF) enligt tidigare tillgangliga data (Lindstrém
och Hakanson 2001) och andel partikuldra metaller i Dalalven denna studie, PF_ny

Metall PF PF ny
Cd 0.15 0.25
Cr 0.11 0

Cu 0.18 0.12
Hg 0.92 0.92*
Ni 0.07 0.14
Pb 0.42 0.58
Zn 0.17 0.22

*Har inte inkluderats i matprogrammet i denna studie.

Variationerna i resultaten av partikuldr andel metaller presenteras som 25 percenti-
len, median och 75 percentilen for Mefrac ; PF = 1- Mefrac i Tabell 9. Det &r stor



variation i resultaten som delvis beror pa osdkerheter i den kemiska analysen av
metallerna, men &ven pa grund av de stora variationer i styrande parametrar, t.ex.
pH, som rader i Dalalvens avrinningsomrade.

Tabell 9. Variation i resultat for partikular andel metaller.

Metall 25 percentilen median 75 percentilen
Cu 0.76 0.87 1.00
Zn 0.74 0.89 1.00
Pb 0.29 0.51 0.67
Cd 0.72 0.86 0.99
Cr 0.73 0.88 1.05
Ni 0.8 0.88 0.95
Retention

Den sammanlagda retentionen fran kallan till mynningen pa Dalalven for respek-
tive metall berdknad genom att jamfora total bruttobelastning med modellerad
transport i alvmynningen redovisas i Tabell 10.

Tabell 10. Beraknad sammanlagd retention (andel av bruttobelastning som inte nar
havet) for respektive metall.

Metall Retention (%)
Cd 67
Cu 35
Ni 49
Pb 71
Zn 68
Hg 78

Den sammanlagda retentionen varierar mellan 35 % (Cu) och 78 % (Hg). Inbérdes
skillnad mellan olika metaller beror av deras varierande partikelbundna forekomst.
Den hdga retentionen for Hg forklaras av dess hdga partikelbundna andel (PF =
0,92) medan Cu har ett PF-varde pa 0,12.

Den modellerade retentionen stdmmer bast mot den empiriskt uppmétta i Runn
(Tabell 11). Runn &r den sjo som har det mest omfattande underlaget av métdata i
avrinningsomradet. | Spjutmosjon, som i praktiken r ett sel i dlvens huvudfara och
har en kort omsattningstid pa nagra dagar, ar den uppmétta retentionen av kad-
mium och bly férvanansvart hog. Eftersom modellen skall tillampas pa ett stort
antal sjoar i syfte att skatta den totala retentionen av bruttobelastningen av metaller
till Bottenhavet ar det mest intressant att jamfdra den genomsnittliga beraknade
retentionen med den genomsnittligt uppmatta (kolumnen Medel Tabell 11). Vi kan



konstatera att den forenklade modellansatsen tamligen val beskriver retentionen for
de undersokta metallerna. Den storsta avvikelsen noteras for koppar dér den ge-
nomsnittliga retentionen underskattas med 16 procentenheter medan det for zink
och bly skiljer 8 procentenheter mellan empiriskt och modellerat vérde.

Tabell 11. Beréknad retention (Mod) jamfort med uppmatt (Emp) for Cu, Zn, Cd och
Pb i tre sjoar i Dalalvens avrinningsomrade. Empiriska data kommer fran Dalélvens
Vattenvardsforenings databas.

Retention i %

Spjutmosjon Runn Asgarn Medel
Emp Mod Emp Mod Emp Mod Emp Mod
Cu 3 1 23 20 74 29 33 17
Zn 3 2 21 48 44 43 23 31
Cd 37 2 33 45 60 40 43 29
Pb 36 3 56 53 38 49 43 35

Nettobelastning for hela Dalédlven

Boxplottar dver observerad arstransport 1996-2009 fran miljoévervakningsdata i
flodmynningen fér Dalédlven samt berdknad nettotransport for hela Dalélven for
samma ar (modellerade data, inte flodesviktade for dessa ar) presenteras i Figur 5.
Bruttobelastningen som beraknats i tidigare projekt (Ejhed m.fl. 2010) har inklude-
rats i figurerna och férvantas ligga hogre &n observerad transport i flodmynningen
pa grund av retention som avskiljer metaller under transporten. Bruttobelastningen
ligger lagre an medianvardet for observationer for Cu, Zn och Ni i resultatjamforel-
sen. Nettobelastningen ligger klart lagre an observerade data for samtliga metaller.
Detta visar att det saknas kéllor i berdkningen av bruttobelastning.
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Figur 5. Boxplottar dver observerad arstransport 1996-2010, bruttobelastning fran
Ejhed m.fl. (2010), nytt PF samt, nettobelastning har beraknats i detta projekt. R6d
linje motsvarar medianvardet i observerade data, boxen motsvarar 25- och 75 per-
centilen och stapeln motsvarar extremvarden.

For att beskriva betydelsen av fordndringen i den partikuléra fraktionen for retent-
ionens storlek, har berdkningar av nettobelastningen genomfoérts med tidigare PF-
vérden och PF_ny i denna rapport. Resultaten presenteras i boxplottar i Figur 6.
Den storsta relativa forandringen i PF visade Cd och Ni (enligt Tabell 8) vilket
ocksa speglar den storsta relativa forandringen i nettobelastning i Figur 6. For Hg
har inte PF-vérde tagits fram i denna studie.
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Figur 6. Jamforelse med berékning med och utan nya PF-varden.



Diskussion

Av analysen framgar att det finns stora skillnader for partikular andel metaller (Me
frac) for de olika metallerna och de olika omradena. Den storsta kéllan till variation
ar dock pH. I sura vatten sa som Lill-Famtan &r nastan alla metaller i 16st form
medan i mer alkaliska omraden sa som Dalalven Alvkarleby finns mycket storre
andel metaller i partikular form. Storre omraden har oftast hogre pH vérden ef-
tersom bidragen av valbuffrat grundvatten &r storre. Detta galler ocksa for sjoar
med langre uppehallstider. Omraden med stor andel akermark och lag terrang upp-
visar ocksa hogre andel metaller i partikular form (Holen). Detta harror formodlig-
en av mobilisering av storre andel partiklar &n i de andra vattendragen. Regress-
ionsekvationerna som togs fram i denna rapport verkar vara nagorlunda universella
for alla studerade omraden och paverkas inte av markanvandning eller om omra-
dena ar paverkade.

Test av tillforlitligheten av den forenklade retentionsmodell som utvecklats i denna
rapport mot uppmatta halter i sjdarna Spjutmosjén, Runn och Asgarn visade att
modellansatsen tdmligen val beskriver retentionen for de undersokta metallerna
(Tabell 11). Tréjbom & Lindestrdm (2004) har studerat &mnestransporter, bland
annat metaller, i Dalédlvens vattensystem under perioden 1990-2003. De har delvis
anvant sig av ett liknande angreppssétt som i féreliggande studie for att uppskatta
retentionen i avrinningsomradets sjoar. De har anvant en retentionsmodell som
utgar fran sjéarnas omséattningstid, men i motsats till denna studie har de anvént en
kalibreringskonstant for att ta hansyn till fastlaggningen i sediment. Kalibrerings-
konstantens varde har bestamts iterativt genom att kéra modellen for hela avrin-
ningsomradet och successivt skruvat in konstanten sa att basta mojliga anpassning
mellan modellerade och uppmatta metallhalter erhalls. Metoden har fordelen att for
den specifika tidsperiod och for det avrinningsomrade som den applicerats pa ger
den basta mojliga beskrivningen. Nackdelen &r att metoden inte &r direkt generali-
serbar till andra vattensystem eller andra tidsperioder, vilket varit syftet med ansat-
sen i denna studie. | Tabell 12 jamférs den berédknande retentionen for olika metal-
ler mellan foreliggande studie och Tréjbom & Lindestroms (2004).

Det kan konstateras att for Cd och Pb erhalls relativt samstammiga varden av den
berdknade retentionen mellan denna studie och Tréjbom och Lindestrdm medan det
for Cu, Ni och Zn skiljer sig avsevart med avsevart hogre beraknad retention fran
denna rapport. Resultaten ar inte direkt jamforbara eftersom de harror fran olika
tidsperioder, men ger en fingervisning om att det féreligger stora osékerheter.
Exempelvis anses Cu allméant vara en metall som utfélls och fastlaggs i sediment i
hog grad, vilket den generella berakningsmetod som vi anvant oss av ocksa indike-
rar. Daremot visar modellberdkningen av Tréjbom & Lindestrom (2004) pa en
mycket liten sedimentation av Cu. For flertalet av de studerade metallerna konsta-



terar Trojbom & Lindestrom (2004) ocksa att det forefaller finnas okanda kallor i
olika delar avrinningsomradet.

Tabell 12. Jamférelse mellan berdknad retention i mynningen i foreliggande studie
och Tréjbom & Lindestrém (2004).

Metall Retention (%)
Denna studie Trojbom & Lindestrém
(2004)
Cd 56 50
Cu 43 0
Ni 35 0
Pb 65 43
Zn 62 2

Trojbom & Lindestrém (2004) har anvant sig av en annan metodik for att uppskatta
bruttotillforseln &n berakningar som ligger till grund for denna studie (Ejhed m.fl.
2010). Bade typhalter for det diffusa lackaget och retentionen kalibrerades med
matdata for varje avrinningsomrade i Trojbom och Lindestrom, vilket ger en fordel
att for den specifika tidsperiod och for det avrinningsomrade som den applicerats
pa ger den basta méjliga beskrivningen. Kalibrering och validering enligt Trojbom
och Lindestrom kraver dock mycket méatdata och ger inte resultat som &r applicer-
bara i andra omraden. Metoden med kalibrering av bade typhalt och retention sam-
tidigt gav ocksa tveksamma resultat, t.ex. valdigt 1ag Cu-retention, vilket tyder pa
att retentionen korrigerar delar av saknade kéllor i bruttobelastningen. Modellen
enligt Tréjbom och Lindestrdm kunde inte heller skilja mellan olika diffusa kallor
eftersom en sammanlagd typhalt for diffusa kallor beraknades. Ejhed m.fl (2010)
baserade berakningarna pa typhalter som representerade olika markanvandning.
Typhalterna togs fram genom statistisk analys av representativa matstationer for
olika markanvandning, skog, 6vrig mark, jordbruksmark fordelat pa sju ekoregion-
er i Sverige (enbart en region jordbruksmark pa grund av brist pa méatdata). Typhal-
ter for tatorter i Ejhed m.fl. modifierades fran Stormtac modellen (Larm 2008).
Metoden i Ejhed m.fl. innebar generalisering av typhalterna och kan ge lokalt stor
osdkerhet i resultaten, men &r en robust metod som ger méjlighet att bedéma en-
skilda diffusa kallor.

| Tabell 13 jamfors den beraknade sammanlagda bruttotillférseln fran Ejhed m.fl
(2010) med Trojbom och Lindestrom (2004). Jamforelsen gors for total bruttobe-
lastning och av bruttobelastning av punktkéllor. Jimforelsen visar att Trojbom och
Lindestrom redovisar hdgre bruttobelastning av samtliga metaller. En stor del av
skillnaden i bruttotillforsel forklaras av att Trojbom och Lindestrém (2004) har
baserat berakningar pa kanda punktkallor avseende ar 1990 och har gjort tillagg av



okanda punktkallor. Ejhed m.fl. baserade berékningarna av bruttobelastningen pa
kanda punktutslapp ar 2006-2007. Sammanlagt slappte de kanda punktkallorna
totalt sett ut mindre Cd, Ni, och Zn genomsnittligt under &ren 2006-2007 an ar
1990, men mer Pb och Cu. De stora skillnaderna i kdnda punktkallor uppkommer
framforallt for att Trojoom och Lindestrom inkluderat ett mycket storre utslapp
fran Falu gruva (ca 105 ton mer) an Ejhed m.fl (2010). Trojbom och Lindestrém
baserar utslappen pa recipientkontroll uppstréms och nedstréms gruvan medan
Ejhed m.fl. baserar utslappen pa data i Svenska MiljérapporteringsPortalen (SMP).
De okanda kallor som Trdjbom och Lindestrom lagt till for att vaga upp avvikelser
i berékningarna av transporterade méangder jamfort med uppmatt transport i flod-
mynningen ar mycket stora (Tabell 13). De okanda kéllorna tolkas vara lackage av
metaller fran gammal gruvverksamhet. Beraknas bruttobelastningen fran Ejhed
m.fl. med tillagg av de okanda kéllorna i Tréjbom och Lindestrom ligger bruttobe-
lastningen fortfarande Iagt avseende Zn med 134 000 kg/ar vilket ger en Iag berak-
nad nettobelastning med 42 800 kg/ar jamfort med flodmynningstransporten (25
percentilen 97 300 kg/ar). Lagger man till belastningen for Falu gruva enligt Troj-
bom och Lindestrom (motsvarar ca 105 000 kg mer) blir den beréknade nettobe-
lastningen 76 480 kg/ar vilket fortfarande &r lagt. Daremot for Cu skulle dessa
okanda kéllor véaga upp tillrackligt mycket for att nettobelastningen skulle berdknas
till 11 628 kg, vilket & mer &n 25 percentilen (11 325 kg/ar) i variationen for flod-
mynningstransporten.

Tabell 13. Jamforelse med berdknad bruttotillforsel (kg/ar) mellan féreliggande studie
och Lindestrom & Trdjbom (2004).

Metall | Punktkallor Kéanda Okanda Total Bruttotillforsel
brutto(kg/ar) punktkallor | punktkéllor (kg/ar)
brutto Brutto
(kg/ar)
Ejhed m.fl. Trojbom & Tréjbom & | Ejhed m.fl. Trojbom
(2010) Lindestrom Lindestrom (2010) & Linde-
(2004) (2004) strom
(2004)
Cd 125 190 60 300 400
Cu 9618 6800 4400 16 000 17 000
Ni 589 800 3000 4 600 6 200
Pb 674 400 4900 5100 8 400
Zn 83248 136000 14000 120 000 180 000

Det finns osakerheter aven i uppmatt flodmynningstransport, till stor del pa grund
av att det ar ett fatal matningar per ar som har interpolerats for att berakna arstrans-
porten. Generellt ar analyserna av Cd osékra pa grund av de laga halterna, vilket



ger ytterligare osakerhet i data av flodmynningstransport. Det innebér ocksa att
typhalterna som beréaknats for Cd ar mycket osakra, dels pa grund av analysosaker-
heten, men aven pa grund av bristen pa matdata som ligger till grund for typhalter-
na i berdkningarna av bruttobelastningen. Det finns nya métdata som skulle kunna
anvandas for att forbattra typhalter for diffusa kéllor, t.ex. miljéévervakning pa
jordbruksmark, vilket ocksa skulle ge majlighet att uppdatera bruttobelastningen av
metaller for hela Sverige. Lokalt kan de generella typhalterna fran Ejhed m.fl
(2010) ge stor avvikelse mot matdata. Jamforelse mellan resultat av koncentration-
er uppmatta i denna studie for Lill-Fd&mtan, som domineras av skogsmark, och
typhalter for skogsmark i Ejhed m.fl. (2010), visar att Ejhed m.fl. har mycket lagre
halter av speciellt Pb, men dven Kklart lagre halter fér Zn och Cd (Tabell 14 14). Cu-
och Ni-typhalterna ser dock jamférbara ut med matdata med avseende pa skogs-
mark. Provtagning i Holen (ca 30 % jordbruk) i denna studie kan jamféras mot
typhalten for jordbruksmark och da konstateras att speciellt Zn har mycket hogre
halter i denna studie an den generella typhalten i Ejhed m.fl. (2010).Zn halterna i
Holen &r dock extremt hoga dven jamfort med Naturvardsverkets bedomnings-
grunder (Naturvardsverket 2008). Cu- och Ni-typhalter for jordbruksmark ar hogre
an uppmatt halt i Holen vilket kan vara rimligt eftersom Holen enbart har 30 %
jordbruksmark i tillrinningsomradet och inte representerar ett rent jordbruksom-
rade.

Tabell 14. Jamforelse mellan uppmatt koncentration av metaller i denna studie med
typhalter for respektive markanvandning enligt Ejhed m.fl 2010.

Markanvéandning, metall Uppmatt konc pg/l Typhalt pg/l, ekoreg 2

Denna studie Ejhed m.fl. 2010
Skogsmark Lill-Famtan, Pb 0.71 0.21
SkogsmarkLill-Famtan, Zn 3.80 2.05
Skogsmark Lill-Famtan, Cd 0.02 0.007
Skogsmark Lill-Famtan, Cu 0.24 0.26
Skogsmark Lill-Famtan, Ni 0.19 0.21
Jordbruksmark Holen, Pb 0.71 0.455
Jordbruksmark Holen, Zn 25.0 4.03
Jordbruksmark Holen, Cu 2.2 3.17
Jordbruksmark Holen, Cd 0.05 0.012
Jordbruksmark Holen, Ni 2 3.52

For berdkningarna i detta projekt anvands langtidsmedelvarde och da ger skillna-
den i avrinningsperiod inte ndgon effekt pa nettobelastningen. Berakningar av net-
tobelastningen dér olika flodesperioder anvénds visar att nettobelastningen inte



paverkas av perioderna, 1998-2009, 1996-2010 och 1985-2004 (Figur 7, stjarnor
motsvarar netto olika perioder och ligger samlade pa varandra i figuren) och som
ocksa motsvarar i ena fallet den period Trojbom och Lindestrom (2004) omfattade.
Flodet paverkar omsattningstiden i sjoarna till viss del framforallt med en arstids-
dynamik. Bruttobelastningen beraknas med avrinning framtagen i samband med
rapporteringen, PLC5 och baseras pa perioden 1985-2004. Vid framtagning av
typhalterna anvandes en annan tidsperiod, 1996-2008 eftersom metalldata var mest
tillforlitliga efter inforande ar 1996 av ICP-MS som analysmetod. Figur 8 visar
medelvattenféringen for varje ar under hela perioden 1985-2010, beraknad med
den hydrologiska modellen, HYPE. Medelvattenféringen skiljer sig valdigt lite vid
jamforelse av de bada perioderna. Under perioden 1985-2004 var medelvattenfo-
ringen 363 m%/s och fér perioden 1996-2010, 358 m®/s. Det innebér dven att det
inte blir nagon skillnad i bruttobelastning for de diffusa kallorna mellan de olika
perioderna pa grund av avrinningen.
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Figur 7. Jamforelse av nettobelastning berdknad for tre olika avrinningsperioder.
Samtliga ”stjarnor” motsvarande netto de olika perioderna ligger pa samma utslapp
och ligger ovanpa varandra i bilden



Arsmedelvattenforing for Dalalvens mynning i Ostersjon, 1985-2010
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Figur 8. Beraknad arsmedelvattenforing med HYPE-modellen, for Dalélvens mynning
i Ostersjon under perioden 1985-2010. 1 tillagg visas medelvattenféringen under tva
olika perioder som tva roda linjer, 1985-2004 (363 m3/s) och 1996-2010 (358 m3/s).

Slutsatser

Detta projekt har tagit fram en generell modell foér metalltransport som med fordel
skulle kunna appliceras och testas pa andra avrinningsomraden. Modellen kraver
inte sérskilt mycket indata, vilket ar en fordel da detta séllan finns att tillga i hu-
vuddelen av Sveriges avrinningsomraden. Modellen ger beraknad nettobelastning
av kallor till metaller och transport genom avrinningsomraden, vilket ar aktuellt
och efterfragat for paverkansanalys enligt ramdirektivet for vatten.

Modellresultaten visar att berédkningar av retention och nettobelastning &r viktigt
for att verifiera resultat av bruttobelastning och redovisning av kéllor till belast-
ning. Det blev tydligt att det saknas kallor i berakningen av bruttobelastningen i
Daléalvens avrinningsomrade. Det troliga ar att lackage fran gamla gruvdeponier
saknas, men aven att lokala variationer med hogre lackage fran diffusa kéllor kan
orsaka skillnaden i uppmétt flodtransport och beréknad belastning.

Nedan foljer nagra korta detaljerade slutsatser:



Retentionen beror i den forenklade modell som applicerats i denna studie
pa sjoarea, medeldjup, tillrinning och partikular andel metaller

Partikuldr andel metaller for Dalalven har berdknats till 0.12 for Cu till
0.58 for Pb

Den storsta kélla till variation for partikular andel av metaller &r pH. | sura
vatten sa som Lill-Famtan &r nastan alla metaller i l6st form medan i mer
alkaliska omraden sa som Dalédlven Alvkarleby finns mycket stérre andel
metaller i partikuléar form.

Retentionsmodellen har konstaterats tdmligen véal beskriva retentionen for
de understkta metallerna vid jamforelse med uppmatt data i tre sjoar i
Daléalven,

Retentionen for metallerna beréknades till i medeltal mellan 35 % (Ni) och
65 % (Pb) i Dalalvens avrinningsomrade.

Tidigare beréknad bruttobelastning av diffusa kéllor av Pb, Zn och Cd har
troligen raknats for lagt i Daldlven pa grund av for laga typhalter for
skogsmark och jordbruksmark enligt nya matningar av halter metaller i
denna studie och enligt nettobelastningsberékningen i denna studie

Denna studie tyder pa att det ocksa finns ett antal stora okanda punktkallor
i Daldlven som saknas i berdknad bruttobelastning av metaller.
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Appendix A

Appendix A redovisar illustrationer av flodesscheman av 4 delstrackor och sjosy-
stem av Daldlvens avrinningsomrade. Delstrackorna har valts ut baserat pa till-
gangliga méngder matdata. Delstrdckorna anvéandes for att strukturera analysdata
och data anvandes for att analysera eventuella statistiska samband mellan retention
och sjéarnas kemiska, hydrologiska samt morfometriska parametrar. Statistiskt
signifikanta samband kunde inte erhallas troligen pa grund av stor antropogen pa-
verkan i systemen och stor kemisk variation i basparametrar som pH, vilket ger stor
variation i métdata av metallerna.
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Sammanfattning

| denna studie utvarderades forekomst av andel partikuléra metaller for metallerna
bly, kadmium, kobolt, zink, nickel, koppar, arsenik, vanadin och krom samt alumi-
nium och jarn. Bade flodesdata, andra kemidata och markanvandning studerades
for att bestdmma vilka faktorer som styr andel metaller i partikular form. Ekvation-
er togs fram for berdkning av andel metaller i 16st form for alla ovan ndmnda me-
taller. Tillsammans med totalhalterna kan andel metaller i partikuldr form skattas
for alla metallerna i alla omraden.

Av analysen framgar att det finns stora skillnader for Me ¢ for de olika metallarna
och de olika omradena. Den storsta kallan till variation ar dock pH. I sura vatten sa
som Lill-Famtan ar nastan alla metaller i 16st form medan i mer alkaliska omraden
s& som Dalalven Alvkarleby finns mycket storre andel metaller i partikular form.
Storre omraden har oftast hogre pH-varden eftersom bidragen av valbuffrat grund-
vatten dr storre. Detta galler ocksa for sjoar med langre uppehallstider. Omraden
med stor andel akermark och lag terrang uppvisar ocksa hogre andel metaller i
partikuldr form (Holen). Detta hérrér formodligen av mobilisering av stérre andel
partiklar &n i de andra vattendragen.

For skattningen av Me g, innebér detta att omraden med nagorlunda konstant pH
har en liten felmarginal medan omraden med storre pH-variation, sarskilt i pH-
omradet 5.5 till 7.0 dar responsen ar brantast ( Figur 4), har en storre osakerhet.

Regressionerna som framtogs i denna rapport verkar vara nagorlunda universella
for alla studerade omraden och paverkas inte av markanvandning eller om omra-
dena ar paverkade. For den kemiska modelleringen géller detta inte. De kemiska
modellerna fungerar mycket samre i de paverkade omradena. Orsaken till detta kan
vara att det bildas andra partiklar an ferrihydrit i dessa vatten som binder upp me-
taller som bly. Eftersom omraden kalkas ligger det nara att anta att kalcit eller ara-
gonit skulle kunna tankas férekomma.



Summary

The aim of this report was to evaluate the occurrence of metals in the particulate
form in nine water areas within the large Daldlven catchment. For this purpose
chemical information, land use and modeled flow data were gathered to analyze
which are the driving factors for the occurrence of particulate metals.

Equations for the metals lead, cobalt, zink, cadmium, nickel, arsenate, chromium,
vanadium, copper, iron and aluminium are presented in a way that that allow to
calculate the amount of metals that would pass a 0.45 um filter in accordance with
the European water framework directive. Together with the total amount of meas-
ured metal this allows to estimate the amount of metal in the particulate fraction
which in turn may be used for the retention calculation of metals using advanced
lake models.

The largest driver for predicting the particulate form of metals is pH.

The empirically derived equations are valid at all sites irrespective of land use or
whether the site is anthropogenically affected. This is not valid for the chemical
models that were applied. Here sites which are anthropogenically affected deviated
significantly. The cause of this might be the use of lime for reducing metal contents
in the acid mine drainage waters. This solid was not considered in the present cal-
culations.



Bakgrund

Belastning av metaller pa vattenmiljon beror pa bruttobelastning fran primara och
sekundara kallor, men &ven pa transport och fastlaggning av metallerna inom vat-
tenmiljon (REF). Fastlaggning av metaller sker i form av sedimentation av parti-
kulart bunden metall eller genom adsorption av metallerna pa sediment. Andel
partikular metall &r en av de viktigaste parametrarna for retentionsmodeller
(REF) som skattar fastlaggning av metaller i sediment. Under 2009 bérjade In-
stitutionen for vatten och miljo mata aven filtrerade metallhalter. Detta mojlig-
gjorde en skattning av andelen metaller i partikular form. Dessa data anvandes for
att ta fram enkla linjdra regressioner for skattningen av halter av metaller i partiku-
lar form (Me ) av foljande typ:

f=A+D A *B,
i=1 formel 12

Me

part

For metallerna Nickel (Ni) och koppar (Cu) redovisades jamférelsen mellan de
berdknade och uppmatta halterna av metaller i partikuldr form.
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Figur 9: Jamforelse mellan uppmatta halter av Ni (vanster) och Cu (héger) i partiku-
lar form och berdknade halter av metaller i partikular form med hjélp av enkla
regressionsmodeller.

En jamforelse mellan berédknade halter metaller i partikuldr form med hjélp av
kemiska jamviktsmodeller visade att de empiriska sambanden hade en betydligt
hogre precision. | den tidigare rapporten togs inte hansyn till mojliga samband
mellan andel metaller i partikul&r form och markanvandningen eller flodessituat-
ionen.



Regressionsekvationer ar begransade till att fungera enbart inom det intervall som
underlagsdata till ekvationerna, och darfor ar det viktigt att inkludera sa stor vari-
ation som mojligt i underlagen. I Daldlvens avrinningsomrade finns inga matvar-
den for andel metaller i partikul&r fas. Inom detta projekt utokas miljodvervakning-
ens provtagning med métparametern “andel metaller i1 partikuldr form”.

Syftet ar att ta fram battre regressionsekvationer som kan skatta andel partikular
metall med ytterligare data utdver de kemiska parametrar som anvéndes tidigare:

1. Sammanstéllning av foreliggande méatdata for totalhalter och halter partiku-
lara metaller fran IMAs databas och andra relevanta data dar de ar tillgang-
liga.

2. Samordning av kompletterande provtagning och analys av metaller i parti-
kular form (filtrerade prover) i ett pagaende provtagningsprogram inom
Dalélvens avrinningsomrade.

3. Sammanstallning av indata till en statistisk analys av de utvalda provplat-
serna.

4. Utveckling av regressionsmodeller for prediktion av andel metaller i parti-
kular form.



Metodik

Vattenkemiska analyser

Analysmetodiken av bestamningen av metallhalter i prover fran vattendrag och
sjoar samt halter av metaller i filtrerade prover ar beskrivna pa hemsidan for In-
stitutionen for vatten och miljo (IVM 2012). Metallanalyserna sker i dagslaget pa
surgjorda ofiltrerade vattenprover, vilket innebdr att en del metaller som &r 16st
adsorberade till partiklar foljer med i analysen. Syraméngden &r daremot inte till-
rackligt stor for att i ndmnvéard omfattning bryta ner partiklarna. Metodiken for
provtagning av filtrerade prover dr beskrivna i Kohler (2010) dar det dven presente-
ras vilka systematiska skillnader som uppstar nar man jamfor de bada analyssétten.

Provplatser

Utover de redan befintliga provplatserna* (jamfor Tabell 17) tillfordes fem prov-
platser efter samrad med lansstyrelsen i Dalarna (muntlig kom. Hans Olofsson).
Den genomsnittliga vattenkemin for alla 8 provplatser en del parametrar ar uppfort
langre ner (Tabell 17 och Tabell 18) . Som framgar langre ner sa ar en del omraden
paverkade av gruvverksamhet i Garpenberg (Eriksson och Lindestrom 2011). En-
ligt Eriksson och Lindestrom (2011) sa paverkas ytvatten framst genom att en del
processvatten som har varit i kontakt med sa kallad anrikningssand slapps ut. Den
storsta andelen metaller verka dock harréra fran aldre gruvavfall. | detalj s3 namns
det att ”... anrikningssand som inte aterfors till gruvan, leds tillsammans med pro-
cessvatten och fororenat gruvvatten till sandmagasinet. Vid kontakten med den
finmalda sanden och genom kalktillsats frdn bl.a. rester av malm och "paste”
renas vattnet i magasinet. Darefter ateranvéands drygt 50 % som processvatten i
anrikningsverket, medan resten slépps ut i recipienten. Denna utgérs av Ryllshyt-
tebacken, som via Gruvsjon rinner ut i Garpenbergsan och vidare till Dalélven.”
(Eriksson och Lindestrom 2011). Vattnet rinner fran Gruvsjon over till Herrgards-
dammen och sedan vidare till Forsan och Dalélven. Det ska ocksa tillaggas att
Gruvsjon provtas pa tva djup (0.5 och 21 m'). Eftersom standardprovtagningsdjup
ligger pa 0.5 m pa de andra sjoarna behandlas resultaten fran detta djup inte in
denna rapport.

Markanvandning

Markanvandning var inte tillganglig for alla platser. Det innebar att bade data fran
lansstyrelsen i Dalarna och data fran Institutionen for vatten och miljo (bland annat
Svensk MarktackeData fran CORINE, Hagner et al. 2005) fick sammanstallas for
att ta fram markanvandning for omraden som ingar i miljoévervakningsprogram-
met. Markanvandning av de nedanstaende parametrarna éverensstamde bra mellan



de tva olika datakallorna. | fall det fanns information fran tva hall s& anvandes det
medelvarden.

Tabell 15: Procentuell markanvandning - annat (resterande yta), andel skog, andel
vatmark, andel 6ppna vattenytor och akermark i procent av marktacke (%0).

% %

yta % % vat- % aker-
Stations namn (km?) annat skog mark vatten mark
Dalalven Alvkarleby 28888 5.9 73.6 10.8 6.8 2.9
Forsan 127 6.1 76.5 1.6 6.7 9.2
Gruvsjon 1.38 115 79.0 0.6 8.6 0.4
Herrgérds—dammen*) 0.3 6.5 79.5 0.8 6.3 6.9
Holen 62.2 4.7 56.2 13 3.6 34.1
Lill-Famtan 5.83 1.5 90.6 53 2.6 0.0
Langhag*) 25200 6.1 73.9 11.6 6.4 2.1
V. Dalélven Mockfjard 8493 12.7 65.9 15.9 4.8 0.7
Varpan, utl. 7.26 3.0 83.0 1.8 10.6 1.6

*) Aro stammer mycket daligt med provpunkten (muntlig medd. Dalarna lansstyrelsen)

Flodesdata

Flodesdata laddades ner fran Vattenweb (http://vattenweb.smhi.se/) pa SMHIs
hemsida. Omradena eller narliggande omraden till de studerade omradena lokali-
serades med hjélp av deras X respektive Y koordinater och informationen fran
VISS (http://www.viss.lst.se/). Nar flodesvarden for provtagningarna togs fram
korrigerades skillnader i avrinningsomradesstorlek fran svenskt marktackedata och
de studerade omradena genom att multiplicera med en proportionalitetsfaktor
Area_F = Ytayauenwen! Y tamarktacke- Berdknade dygnsvisa vattenflddesdata for perioden
2000 till sommaren 2011 var tillgdngliga. De exakta koordinaterna for de utvalda
omraden i Vattenweb for de 9 provplatserna aterfinns i tabell 16.

Eftersom osékerheterna i modellerat flode i HYPE-modellen &r storre for mindre
omraden sa innebér det att varden for Area_F som ar mindre &n 0.2 eller storre an 5
storre medfor stora osékerheter i modellerade flodesdata sarskilt med avseendet pa
ratt timing av flodestopparna. Detta kan innebéra att flodesdata ligger forskjuten i
tiden for dessa omraden (Gruvsjon, Herrgardsdammen, Lill-Famtan och Varpan).


http://vattenweb.smhi.se/
http://www.viss.lst.se/

Tabell 16: Geografiskt lage, korrektionsfaktorn for skillnader i area (Area_F) HypeX
och Hype Y, medelavrinning fér perioden 2000-2011 samt andel sjéyta enligt SMHI.

Stationsnamn X Y Hype Hype_ Area_ Medel- % sjo
X Y F av-

rinning

(m*/s)
Daldlven Alv- 671742 158974 671742 158974 1.0
karleby* 355 6.4
Forsan 667462 152735 667462 152735 1.0 1.10 6.4
Gruvsjon 668561 152192 668662 152161 0.036  0.0393 7.9
Herrgards- 668460 152235 668460 152235  0.0063
dammen 0.00286 8.4
Holen 668516 150717 668516 150717 1 0.557 3.0
Lill-Famtan* 675032 135400 675032 135400 0.15 0.104 0
Langhag 669764 149495 669764 149495 1 320 0
V. Dalélven 670757 145007 670757 145007 1.0
Mockfjard* 125 42
Varpan, utl. 672346 148915 672346 148915 0.014 0.130 0.99

* ingar i den nationella miljodvervakningen

Karta 6ver omraden

For att fa en battre bild av de olika omradena hamtades kartmaterial dver omraden i
tvd eller tre olika skalor fran vatteninformationssystemet  VISS
(http://www.viss.Ist.se/). Den ungefarliga vattenflodesriktningen indikeras med bla
pilar.



http://www.viss.lst.se/

http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE671742-158974

Figur 10: Dalalven Alvkarleby

http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE667462-152735

Figur 11: Forsan (Pappersindustri i byn Fors)


http://www.viss.lst.se/Stations.aspx?stationEUID=SE671742-158974
http://www.viss.lst.se/Stations.aspx?stationEUID=SE667462-152735

http://www.viss.Ist.se/Waters.aspx?waterEUID=SE668561-152192

Figur 12: Gruvsjon (paverkad av Gruvindustri i Garpenberg)



http://www.viss.lst.se/Waters.aspx?waterEUID=SE668561-152192

http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE668460-152235

Figur 13: Herrgardsdammen (paverkad av gruvindustri i Garpenberg)

http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE668516-150717

Figur 14: Holen (Kanske paverkad av lantbruk och en sj6 med namnet Lerviken)


http://www.viss.lst.se/Stations.aspx?stationEUID=SE668460-152235
http://www.viss.lst.se/Stations.aspx?stationEUID=SE668516-150717

http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE675032-135400

Figur 15: Lill-Famtan (skogsomrade med storre sjoandel an Bockskartjarnen).

http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE669764-149495

Figur 16: Langhag (innanfor kraftstationen nerstroms Borlange)


http://www.viss.lst.se/Stations.aspx?stationEUID=SE675032-135400
http://www.viss.lst.se/Stations.aspx?stationEUID=SE669764-149495

. by @ LantmyatETiat

http://www.viss.Ist.se/Stations.aspx?stationEUID=SE670757-145007

Figur 17: V. Dalélven Mockfjard (Dalélven innan utloppet av Siljan).

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

Figur 18: Varpan (Uppstréms Falun)


http://www.viss.lst.se/Stations.aspx?stationEUID=SE670757-145007
http://www.viss.lst.se/Waters.aspx?waterEUID=SE672346-148906

Metodik for linjar regression

De undersokta vattendragen uppvisar en stor variation med avseende pa metallkon-
centrationerna. Darfor gjordes anpassningar till log transformerade vérden. Mo-
dellerna togs fram genom att forst utfora en stegvis multipel regression och dérefter
anvénda sig bara av de statistiskt signifikanta variablerna for att ta fram den basta
modellen med hjélp av mjukvaran JMP (http://www.jmp.com/about/). Programmet
letade sig fram till en kombination av variabler med sa Iag Bayesian information
criterion (BIC, Schwarz 1978) som majligt. Malet var att ekvationerna skulle vara
sa enkla som mojligt och med sa fa parametrar som mojligt. For att kunna testa de
framtagna ekvationerna delades material upp sé att ungefar vart femte prov inte
anvandes under anpassningen (123 av 659). Dessa datapunkter anvandes sedan for
att kunna validera ekvationerna (se nedan).



Resultat

Som det namndes ovan sa skiljer sig omradena mycket med avseende pa deras
metallhalt. De antropogent paverkade omradena (Forsan, Gruvsjon, Herrgards-
dammen och Varpan) framstar tydligt med sina hogre metallhalter (Cu, Zn, Cd och
Pb) och hogre ledningsférmaga. Lagre halter uppmattes i de stérre omradena
(Daldlven Alvkarleby, V. Dalalven Mockfjard och Langhag). Holen urskiljer sig
genom sin stora andel akermark och sin hdga turbiditet. De hdga Cr och Ni halter-
na kan vara betingade av att en del lermineraler och/eller jarnhydroxidpartiklar
transporteras i vattnet under hogt flode. Lill-Famtan &r ett beskogat omrade som
kan anses som en referens i sammanhanget.

Tabell 17: Geografiskt lage, och medelvarden for pH, ledningsformagan, jarn, totalt
organiskt kol, sulfat och turbiditet.

Stationsnamn RAK_ RAK_  pH Kond. Fe TOC SO4_ 1 Turb.

X Y (mS/m  (ug/l) (mg/l) C (FNU)
°25) (mekv
)

Lill-Famtan* 675032 135400 5.1 15 453 11.6 0.024 0.62
V.Dal. Mock- 670757 145007 6.7 2.5 631 10.2 0.022 1.24
fjard*

Varpan, utl. 672346 148915 7.0 5.9 99 7.8 0.130 0.99
Langhag 669764 149495 6.9 37 325 8.3 0.058 1.78
Holen 668516 150717 7.2 14.6 1240 12.9 0.177 14.0
Gruvsjon 668561 152192 6.8 71.6 118 7.8 6.66 1.08
Herrgards- 668460 152235

dammen 6.9 51.1 151 8.7 4.29 0.85
Forsan 667462 152735 6.8 221 270 11.4 1.26 3.50
Dal. Alvkar- 671742 158974 7.0 45 343 8.8 0.072 2.47
leby*

*provplatserna som ingdr i befintlig provtagning for filtrerade metaller



Tabell 18: Medelvarden fér Koppar (Cu), zink (Zn), Kadmium (Cd), bly (Pb), krom
(Cn), nickel (Ni), Kobolt (Co), Arsenik (As) och Vanadin (V).

2 2 2 2 2 28 2 2 ¢
3 § &8 & &6 &8 £ >
Lill-Famtan 024 380 0.02 071 022 019 020 019 0.46
V.Dal. Mockfjard 0.33 2.05 0.01 0.16 0.24 0.18 0.06 0.19 0.35
Varpan, utl 13.0
pan, Ut 720 0 0.01 023 0.10 054 0.05 028 0.20
Langhag 110 790 001 013 022 029 012 022 045
Holen 220 250 005 071 130 200 039 043 1.10
Gruvsjon 13.0 580 1.01 5.45 0.50
Herrgardsdam-
men 20.0 380 0.63 3.00 045 150 034 120 0.40
Forsan 4,15 120 0.10 0.68 057 087 0.14 0.49 0.65

Dal. Alvkarleby 130 985 002 029 032 042 0.08 0.20 0.35

Metallhalter som ligger mer an 5-10 ganger 6ver bakgrundshalternas (Naturvards-
verket 2008, Tabell 9 sida 25) &r markerade i fet stil.

Metalltransport i Dalalven och utvalda delom-
raden
For att kunna jamfora transport av metaller i partikuléar respektive 1ost form for

2011 valdes det att dven ta fram de tillgangliga véardena fér metalltransporter i de
fyra stora omradena i Dalélven for perioden 1999-2008.

Tabell 19: Medelvarden av metalltransport for perioden 1999-2008 for fyra provplat-
ser inom Dalélvens (Dal.) avrinningsomréade.

Areal
Namn (km?) Cu (ton) Zn (ton) Cd (ton) Pb (ton)
V.Dal.Mockfjard 8423 15 9.2 0.03 0.77
O. Dal. Grada 12272 2.3 9.7 0.03 0.44
Dal. Nés bruk 26890 13 110 0.16 2.7

Dal. Alvkarleby 28921 16 130 0.20 4.8




Namn Cr (ton) Ni(ton) Co (ton) As(ton) V (ton)

V.Dal.Mockfjérd 0.94 0.77 0.30 0.71 14

O. Dal. Grada 0.67 0.94 0.11 0.65 0.53
Dal. Nés bruk 3.1 3.9 0.72 1.9 3.2
Dal. Alvkarleby 40 5.3 0.99 2.3 4.1

Dessa siffror kan jamforas med de berédknade transporterna for bly och koppar i
partikular respektive l6st form. Eftersom det ibland bara finns ett fatal prover (7-8)
sa ar en del av berakningar osakra. Siffrorna i fet stil markerar den beréknade
transporten av bly och koppar pa provplatserna Dalalven Alvkarleby och V. Dalil-
ven Mockfjard. Foérutom for koppar Overensstimmer de berdknade transporter
véldigt bra.

Tabell 20: Beraknade metalltransporter for bly (Pb), filtreradat bly (Pbf), koppar
(Cu) och filtrerad koppar (Cuf) for de 9 studerade omradena samt andel bly och kop-
par som transporteras i partikular form. Siffrorna i fet stil markerar den berdknade
transporten av bly och koppar pa provplatserna Dalalven Alvkarleby och V. Dalélven
Mockfjard.

Namn Pb Pb; Cu Cug %Pbpart  %CUpart
ton ton ton ton
Lill-Famtan 0.0027 0.0027 0.00087 0.00091 25 -4.7
V.Dal. Mockfjard 0.77 0.36 25 1.8 54 30
Varpan, utl. 0.00061 0.00034 0.02 0.015 43 27
Langhag 2.0 0.61 12 7.5 69 39
Holen 0.033  0.00099 0.059 0.0055 97 91
Gruvsjon 0.0089 0.0034 0.018 0.022 62 -21
Herrgardsdammen 0.00048 0.00039 0.0032 0.0043 19 -36
Forsén 0.044 0.018 0.22 0.20 60 11
Dal. Alvkarleby 3.7 1.31 15 13 65 14

De berdknade metallflodena for filtrerade halter av koppar dverstiger de berdknade
totalhalterna av koppar i en del omraden. Detta orsakas av fa prover med hog halt
filtrerade metaller (systematiska avvikelser harror alltsa fran ett fatal prover med
relativ hog halt filtrerad metall som har fatt for stor vikt vid flodesberakningen
jamfort med totalhalterna dér det foreligger flera datapunkter under aret och dar
man kan hoppas att de ar mera representativa for flodessituationen for hela aret)



men ocksa av de ibland systematiskt hogre halterna av koppar i de filtrerade pro-
verna jamfort med de totala halterna (Lill-Famtan och V. Dal. Mockfjard). | dessa
tva omraden &r koppar halterna lagst. Detta observerades redan tidigare (Kohler
2010) och ger upphov till farhdgor om ett analytiskt problem vid laga halter och
bor darfor undersokas vidare.

Forekomst av metaller i partikular form

Andel metaller i partikular form (Meg,. = Mesi/Mey) Vvarierar for omradena och
under aret. Medelvarden for de enskilda omradena och deras pH &r uppfort nedan.

Tabell 21
pH Cu Zn Pb Cd Cr

Lill-Famtan 5.1 124" 097 083 090 1.22°
V. Dal. Mockfjard 6.7 098 0.76 0.75 0.83 0.84
Varpan, utl. 7.2 0.82 085 028 0.60 0.80
Langhag 70 091 075 041 070 0.59
Holen 7.3 0.82 080 049 0.72 0.73
Gruvsjon 6.9 0.79 090 0.17 095 0.76
Herrgardsdammen 6.9 0.72 1.09 0.31 0.94 0.77
Forsan 6.8 0.75 095 0.16 063 0.71

Dal. Alvkarleby 7.0 0.87 074 045 0.79 0.73

Ni As Vv Co Fe Al

Lill-Famtan 094 096 085 096 0.78 0.95
V. Dal. Mockfjard 0.84 0.86 0.68 052 0.61 0.78
Varpan, utl. 091 082 065 038 051 &
Langhag 069 077 031 015 054 %
Holen 085 084 062 056 056 0.38
Gruvsjon & & & & 031 &
Herrgdrdsdammen 1.13" 0.83 053 0.73 042 &
Forsan 0.84 088 057 042 032 &

Dal. Alvkarleby  0.81 0.89 0.66 0.52 058 0.61

*Varden dver 1 som paverkas av enstaka prover markeras i fet stil.

& Dessa matvarden ingick inte i det reguljara programmet.



Virden nara till eller till och med 6ver 1 upptrader i omraden med hdga halter av
humus samt i sura vatten (Lill-Famtan) dar kopparhalter ar laga. Det hoga vardet
for Cu och Cr orsakas av ett enda prov. Bortses fran detta prov blir medelvardet for
Criac 0.93 (istallet for 1.22), och Cug, sjunker fran 1.24 till 1.14. For bly forkom
det ett ovanligt varde i stationen V Dalalven Mockfjard. Bortses fran detta prov blir
medelvardet for Pby,. 0.54 (istéllet for 0.75).

Fordelningar av andel metall i partikular form samt hela spridningen ar uppforda
nedan i figur 11-14:

ClUfrsc = 0.64-1.21 ZNgrye = 0.60-1.13 PDfrac = 0.15-0.87
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Figur 19: Fordelningar av Me f4c.
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Figur 20: Fordelningar av Me ¢4



Asfrc= 0.77-1.00 V= 0.52-0.96 COfrac = 0.36-1.00
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Figur 21: Fordelningar av Me ¢4c.
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Figur 22: Fordelningar av Me ¢4

Andel metall i partikuldr form styrs framst av pH-vardet vilket & mest tydligt for
bly (Figur 23). For de andra elementen ar forhallandet mindre tydligt (jamfor gra-
ferna i appendixet).



Figur 23: Andel bly i partikular form som funktion av pH.

Det finns en viss samvariation i forekomst av andel metaller i partikular form.
Detta skildras i form av an fargkodad karta som redogor for korrelationerna (r).
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Figur 24: Matrix dver samvariation av Meg,c emellan metallerna. Skalan pa x-axeln
motsvarar den pa y-axeln.

Tydliga samband upptrader for Cu och Ni, for Pb, Fe, Co, V och Al och delvis for
Cd och Al. Samvariationerna for Cr och Zn &r svaga.

Effekt av flode

De beréknade flodena fran HYPE kan plottas tillsammans med Me... Har valdes
att gora detta for bly eftersom den temporala och spatiala variationen ar storst for

detta amne.
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For de flesta omradena hittas tydliga samband mellan tidsserierna av metallhalterna
i 16st form (Pb f) och totalhalterna (Pb) &ven om det kan upptrada nagra forskjut-
ningar. Eftersom flédena ar modellerade &r det oklart om metaller mobiliseras in-
nan eller efter de higa flédena. | Dalalven Alvkarleby sammanfaller higa floden
med hog andel partikulart bly.

Effekt av markanvandning

For bly undersoktes om det kan finnas samband mellan markanvandningen och
forekomst av partikulart bly. Det finns tecken pa att en 6kande andel kalhygge
(tillganglig via CORINNE data) leder till en 6kande andel partikulart bly och jarn.
Eftersom dven pH okar med andel kalhygge gar det inte att faststalla om denna
effekt uppstar av en slump.
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Figur 26: Andel bly, jarn i 16st form och pH som funktion av andel kalhygge.

Empiriska modeller

For metallerna Co, Ni, Zn, Cu, Cd, As, V, Cr, Pb samt Al och Fe togs det fram
linjara funktioner som maojliggdr en berdkning av mangd metall i 16st form utifran
tillgangliga vattenkemiska data. Har redovisas data for kobolt och bly (andra data
finns i appendixet).
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Figur 28: Jamforelse mellan uppmatt halt I6sta metaller och berédknad halt I6sta me-

taller for valideringsdatasetet (till vanster) och kalibreringsdatasetet for Bly for tva

olika skalor.

For bly jamfordes aven de berdknade halterna av partikulart bly mot varandra pa
tva olika skalor.
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Figur 29: Jamforelse mellan uppmaétt och berdknad halt bly i partikular form pa tva
olika skalor.

Resultat for alla metaller

De slutgiltiga ekvationerna for berakning av koncentrationerna av metallhalter i det
filtrerade provet (Me ) redovisas nedan tillsammans med det uppskattade medel-
felet och R? for valideringsdata (betecknad som Q?' Tabell 22 for att fortydliga att
det ar resultat av analys med valideringsdata och inte data fér anpassningen).

Ekvationerna &r alla av foljande typ:
Me ¢ ("enhet”) = Exp (a + b * VAR (“enhet”) + ...+ c* In(Me “enhet”))

Tabell 22: Ekvationer som kan anvandas for att skatta andel metaller som ar losta
(Meg) i ugl/l.

rmse Q?
(Ppb)
Fe; | Exp (0.367 + 1.07 * Ln(Fe "ug/l") - 0.220 *pH) 33 0.94
Aly | Exp (-0.625 + 1.1 * Ln(Al "ug/I”) - 19 0.90
3.99 * SO4 "mekv/1")
Pb; | Exp (2.50 -0.548%pH + 0.757 * Ln(Pb "ng/l")) 0.10 0.71
Cur | Exp (-0.133 + 0.918 * Ln(Cu "ug/I") 0.22 0.99
Co; | Exp (1.41 +0.991 * Ln(Co "ug/l") - 0.298 * pH) 0024 | 0.77
Ni¢ | Exp (0.192 + 1.01 * Ln(Ni "ug/l") - 0.0500 * pH) 0.087 | 097
As: | Exp (-0.427) + 0.972 * Ln(As "ug/l") + 0019 |0.94
0.0543 *Ln(Al "ug/l" ))




rmse Q?
(ppb)

Cd; | Exp (-0.342 -0.0833 * pH + 0.159 *Ln(Fe "ug/l"y+ | 0.019 | 0.99
1.08 * Ln(Cd ng/1")

Zn; | Exp(0.579 + 1.05 * Ln(Zn "ug/I" ) - 0.134 *pH)

Meyq Skattas darefter som:
Megae = Me /Me formel 13

For de metaller som &r bara metallhalt och pH-beroende kan ekvationerna plottas
som funktion av pH.
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Figur 30: Berékning av Me g, for metallerna bly, koppar, Kobolt, Nickel och Zink
som funktion av pH.

Metallarna Bly, Kobolt och Zink paverkas mest av pH. Vid pH vérden dver 7 sa
kan 80 % av bly, 50 % av Kobolt och 30 % av Zink foreligga i partikular form.
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Figur 31: Jamforelse mellan berdknad halt utféllt ferrihydrit och uppmatt halt jarn i
partikular form, berédknad halt utféllt gibbsit och uppmétt halt aluminium i partiku-
1ar form och bly bundet till ferrihydrit och uppmétt halt bly i partikular form for
data fran Dalarna och for ett storre dataset som sprider dver hela landet (Kéhler

opublicerad).




Diskussion och slutsatser

Av analysen framgar att det finns stora skillnader for Me ¢, for de olika metallerna
och de olika omradena. Den storsta kallan till variationen &r dock pH. I sura vatten
sa som Lill-Famtan &r nastan alla metaller i 16st form medan i mer alkaliska omra-
den sd som Dalalven Alvkarleby finns mycket storre andel metaller i partikular
form. Provpunkter med stora tillrinningsomraden har oftast hdgre pH-varden ef-
tersom bidragen av valbuffrat grundvatten &r storre. Detta géller ocksa for sjoar
med langre uppehallstider. Omraden med stor andel dkermark och lag terrang upp-
visar ocksa hogre andel metaller i partikular form (Holen). Detta hérrér formodlig-
en av mobilisering av storre andel partiklar &n i de andra vattendragen.

For skattningen av Me ¢, innebéar detta att omraden med nagorlunda konstant pH
har en liten felmarginal medan omraden med storre pH variation sarskilt i pH-
omradet 5.5 till 7.0 dér responsen &r brantast ( Figur 4) har en storre osékerhet.

Regressionerna som framtogs i denna rapport verkar vara nagorlunda universella
for alla studerade omraden och paverkas inte av markanvandning eller om omra-
dena ar paverkade. For den kemiska modelleringen galler detta inte. De kemiska
modellerna fungerar mycket samre i de paverkade omradena. Orsaken till detta kan
vara att det bildas andra partiklar &n ferrinydrit i dessa vatten som binder upp me-
taller som bly. Eftersom omraden kalkas ligger det nara att anta att kalcit eller ara-
gonit skulle kunna tankas férekomma.
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Appendix

Tidsserier for bly
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Figur 32: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ) och totalhalt bly (Pb) och jamfo-
relse mellan berédknad halt by bundet till ferrihydrit samt uppmatt halt bly i partiku-
lar form i ug/l for Daldlven Alkarleby.
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Figur 33: Tidsserier for uppmatt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamfo-
relse mellan berédknad halt by bundet till ferrihydrit samt uppmatt halt bly i partiku-
lar form i ug/l for V. Daldlven Mockfjard
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Figur 34: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ;) och totalhalt bly (Pb) och jamfo-
relse mellan berédknad halt bly bundet till ferrihydrit samt uppmétt halt bly i partiku-
lar form i ug/l for Gruvsjon for bada provtagna djup (0.5 och 21m).
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Figur 35: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ;) och totalhalt bly (Pb) och jamfo-
relse mellan berédknad halt bly bundet till ferrihydrit samt uppmétt halt bly i partiku-
lar form i ug/l for Varpan
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Figur 36: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ) och totalhalt bly (Pb) och jamfo-
relse mellan berédknad halt bly bundet till ferrihydrit samt uppmétt halt bly i partiku-
lar form i ug/l for Langhag
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Figur 37: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ) och totalhalt bly (Pb) och jamfo-
relse mellan berédknad halt bly bundet till ferrihydrit samt uppmétt halt bly i partiku-
lar form i ug/l for Holen
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Figur 38: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ;) och totalhalt bly (Pb) och jamfo-
relse mellan berédknad halt bly bundet till ferrihydrit samt uppmétt halt bly i partiku-
lar form i ug/l for Herrgardsdammen
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Figur 39: Tidsserier for uppmétt filtrerad bly (Pb ;) och totalhalt bly (Pb) och jamfo-
relse mellan berédknad halt bly bundet till ferrihydrit samt uppmétt halt bly i partiku-
lar form i ug/l for Lill-Famtan (nastan inget partikulart bly)
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Figur 40: Tidsserier for uppmatt filtrerad bly (Pb ¢) och totalhalt bly (Pb) och jamfo-
relse mellan berdknad halt bly bundet till ferrihydrit samt uppmétt halt bly i partiku-
lar form i ug/l for Forsan
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Figur 41: Jamfdrelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och berdknad halt l16sta me-

taller for valideringsdatasetet (till vanster) och kalibreringsdatasetet for aluminium
(AL)
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Figur 42: Jamfdrelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och berdknad halt l16sta me-
taller for valideringsdatasetet (till vanster) och kalibreringsdatasetet for jarn (Fe)
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Figur 43: Jamforelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och berdknad halt 16sta me-
taller for valideringsdatasetet (till vanster) och kalibreringsdatasetet for koppar (Cu)
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Figur 44: Jamfdrelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och berdknad halt l16sta me-
taller for valideringsdatasetet (till vanster) och kalibreringsdatasetet for zink (Zn)
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Figur 45: Jamfdrelse mellan uppmatt halt 16sta metaller och berdknad halt l16sta me-
taller for valideringsdatasetet (till vanster) och kalibreringsdatasetet for nickel (Ni)
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Figur 46: Jamfdrelse mellan uppmatt halt I6sta metaller och berdknad halt 16sta me-
taller for valideringsdatasetet (till vanster) och kalibreringsdatasetet for arsenik (As)
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Figur 47: Jamforelse mellan uppmatt halt I6sta metaller och berédknad halt I6sta me-
taller for valideringsdatasetet (till vanster) och kalibreringsdatasetet for kamium (Cd)






Mefrac som funktion av pH
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Figur 48: Me ¢ som funktion av pH.
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